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Subdirector Estudios de Posgrado e Investigacion
Facultad de Ingenieria Civil, UANL

PRESENTE .-

Estimado Dr. Valdez Tamez:

Por este medio le comunicamos a usted que el L.Q.I. FRANCISCO JAVIER
ALEJANDRE SANDOVAL, pasante de la Maestria en Ciencias con Especialidad en
Ingenieria Ambiental, ha concluido satisfactoriamente su trabajo de tesis titulado:
“DESARROLLO DE MATERIALES FUNCIONALES DEL TIPO A:NATAO; (A =
La, Sm) Y SU APLICACION EN LA GENERACION DE HIDROGENO Y
DESCONTAMINACION DE AGUA RESIDUAL”, por lo que no tenemos
inconveniente en solicitarle que dé las instrucciones necesarias para iniciar los tramites de
solicitud de examen de grado del L.Q.1. Alejandre Sandoval, de acuerdo al Reglamento de
Examenes Profesionales de nuestra institucion.

Agradeciendo de antemano su atencion a la presente solicitud, y quedamos a sus
apreciables ordenes para cualquier aclaracion.

ATENTAMENTE
“ALERE FLAMMAM VERITATIS”
Cd. Universitaria, a 29 de Mayo de 2009.
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Dr. Arquimedes Cruz Lopez Dra. Leticia M. Torres Guerra
Director de Tesis Co-Directora de Tesis

c.c.p: Departamento de Eco-materiales y Energia

Cd. Universitaria Apto. Postal No. 17
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Estimado Dr. Valdez Tamez:

Por medio de la presente, nos permitimos comunicarle que se ha concluido la tesis:
“Desarrollo de materiales funcionales del tipo A:NaTaO; (A = La, Sm) y su aplicacién
en la generacion de hidrégeno y descontaminacion de agua residual”. la cual ha sido
realizada por el estudiante de la Maestria en Ciencias con Especialidad en Ingenieria
Ambiental, L.Q.1. Francisco Javier Alejandre Sandoval y dirigida por un servidor y co-

dirigida por la Dra. Let_icia M. Torres Guerra. Por tal motivo, solicitamos de la manera mas
atenta la EVALUACION de la misma a través del comité correspondiente.

Finalmente, de acuerdo con el protocolo oficial de nuestra institucion. para la aprobacion

de Tesis de Maestria, se anexa a la presente dos ejemplares impresos para que sean
turnados a los evaluadores que el comité desi gne.

Agradeciendo de antemano las atenciones prestadas, quedo a sus ordenes apreciables para

cualquier aclaracion y en espera de su respuesta, nos despedimos enviandole un afectuoso
saludo.

ATENTAMENTE
“ALERE FLAMMAM VERITATIS”
Cd. Universitaria, a 29 de Mayo de 2009.
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Dra. Leticia M. Torres Guerra
Co-Directora de Tesis

c.c.p: Departamento de Eco-materiales y Energia

Cd Universitania Aplo. Postal No 17

San Nicolas de los Garza, Nuevo Leon. Mexico CP 66450
lels B352-4969 Fax 8376-0477



AOA

asa abierta al t
:JNI\?EH?I.I;'AD AUTONOMA METROPOLITANA

Dr. José Ricardo Gomez Romero
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Dr. Pedro L. Valdez Taméz
Subdirector de Estudios Posgrado e Investigacion
Facultad de Ingenieria Civil Universidad Auténoma de Nuevo Leon

Apreciado Dr. Valdez;

En referencia a la tesis “Desarrollo de materiales funcionales del tipo A:NaTaO3 (A=La,Sm)
y su aplicacion en la generacion de hidrogeno y descontaminacién ambiental” que presenta el
alumno Francisco Javier Alejandre Sandoval para obtener el grado de Maestro en Ciencias
con especialidad en Ingenieria ambiental, me permito comunicarle lo siguiente:

La tesis esta bien estructurada y ha seguido un orden adecuado en la presentacion. Cuenta
con una introduccion en la que se plantea el problema a resolver. Ademés cuenta con una
parte experimental detallada, una adecuada descripcion de las técnicas aplicadas para la
caracterizacion de los materiales, y una gran cantidad de resultados tanto para la
fotodegradacion de moléculas organicas como para la produccion de hidrogeno por
descomposicion fotocalitica del agua.

La discusion de los resultados y las conclusiones vertidas en el texto son apropiadas y de las
cuales sobresalen el analisis de los espectros de difraccion de rayos-X, el célculo de las Eg
por medio de la espectroscopia UV-Vis, la informacion obtenida por FTIR y el analisis de las
imagenes de microscopia de barrido.

Los resultados referentes a la fotodegradacion del 2,4 diclorofenoxiacético muestran que los
tantalatos sintetizados por el alumno Alejandre son activos para esta reaccion, encontrandose
mas activos los tantalatos sintetizados via sol-gel.

En la reaccion de produccion de hidrogeno via fotocatalitica queda demostrado en la tesis que
mediante la combinacion de 6xidos mixtos (NiO, RuO2) y tantalatos la producciéon de
hidrogeno se puede aumentar hasta en 25 veces en comparacion con el tantalato puro.

Ambos estudios la fotodegradacion y la produccion de hidrogeno se encuentran en las lineas
de investigacion para la remediacion del medio ambiente y para el uso de fuentes de energia
limpia no contaminante como lo es la fotodescomposicion del agua.

En mi opinién encuentro que al tesis retne requisitos de calidad y originalidad para obtener el
grado de Maestro en Ciencias.

T

Dr Joéé Ricar

Unidad Iztapalapa

San Rafael Atlixco #186, Col. Vicentina, México D.F., 09340, Apdo. Postal 55-534.
Tels.: (52-55)-58-04 4668, (52-55)-58-04-4669, Fax: (52-55)-58-04- 4666, E-mail: gomr@xanum.vam.mx
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Universidad Autonoma de Nuevo Ledn
Presente.-

Estimado Dr. Valdez:

En atencion a su oficio. en el que me informa que he sido designada como evaluador de la
tesis “DESARROLLO DE MATERIALES DEL TIPO A:NaTaQ; (A=La, Sm) Y SU
APLICACION DEN LA GENERACION DE HIDROGENO Y DESCONTAMINACION DE
AGUA RESIDUAL” que presenta el L.Q.l. FRANCISCO JAVIER ALEJANDRE
SANDOVAL, como requisito parcial para obtener el grado de Maestro en Ciencias con
Especialidad en Ingenieria Ambiental. Tengo a bien a informarle que he leido y evaluado la
calidad de la tesis mencionada. y le he externado personalmente al 1.QI Alejandre Sandoval mis
comentarios, sugerencias y correcciones de dicho documento. quien ha atendido todas y a cada
una de ellas al pie de la letra. Por lo que. habiendo revisado nuevamente la tesis, le comunico
que esta cuenta con mi aprobacién para que el estudiante Alejandre Sandoval pueda seguir

con los tramites necesarios para la defensa de la misma.

Sin otro particular por el momento, quedo a sus ordenes para cualquier aclaracion que

considere pertinente,

ATENTAMENTE
“ALERE FLAMMAM VERITATIS”
Cd. Universitaria, a 24 de Junio de 2009 ; “mﬁm ]
DE POBGRAD F INVESTIGACION
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ING. LAZARO VARGAS GUERRA
Director del Departamento de Escolar y de
Archivo de la UANL

PRESENTE.-

Estimado Ing. Vargas:

Por este conducto me permito comunicarle que el Ing. Francisco Javier Alejandre
Sandoval, pasante de la Maestria en Ciencias con Especialidad en Ingenieria
Ambiental, ha solicitado su examen de grado, para lo cual a cubierto la totalidad de los
requisitos académicos y administrativos que exige el Reglamento de Examenes
Profesionales y el Reglamento General de Estudios de Posgrado de nuestra Institucion.
De la manera mas atenta, le solicito su colaboracién para que se de el tramite
correspondiente en el Departamento a su digno cargo.

Sin mas por el momento, quedo a sus apreciables 6rdenes para cualquier duda o
aclaracion.

ATENTAMENTE,
“ALERE FLAMAM VERITATIS”
Cd. Universitaria a 01-dw julio del 2009.

s

DR. PEDRO L. VALDEZ TAMEZ.
Subdirector de Estudios de Posgrado e Investigacion

C.c.p. Archivo.
Rtp.

Cd. Universitaria, CP 66450
San Nicolas de los Garza, Nuevo Leodn, México
Tels y Fax: (81) 8376 3970, 8332 1902
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Director de Tesis
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Evaluador
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RESUMEN

Francisco J. Alejandre Sandoval Fecha de Graduacién: Julio, 2009

Universidad Auténoma de Nuevo Leén
Facultad de Ingenierfa Civil

Titulo del Estudio: DESARROLLO DE MATERIALES
FUNCIONALES DEL TIPO A:NaTaO; (A= La,
Sm) Y SU APLICACION EN LA GENERACION
DE HIDROGENO Y DESCONTAMINACION DE
AGUA RESIDUAL

Numero de paginas: 127 Candidato para el grado de Maestria
en Ciencias con especialidad en
Ingenieria Ambiental

Area de Estudio: Ingenieria Ambiental

Propésito y Método del Estudio: La problematica ambiental en el aire, en
el agua y en el suelo es consecuencia de la explotacién irracional de
recursos naturales para la produccién de bienes y servicios. La industria
energética constituye un sector econémico importante de la sociedad por lo
que actualmente se buscan reducir la dependencia de los combustibles
fosiles a través de soluciones innovadoras que permitan aprovechar la
energia solar y obtener combustibles de manera limpia. En consecuencia,
en este proyecto se propone a la tecnologia de fotocatalisis como una
alternativa a esta problematica, ya que emplea nanomateriales que al estar
en contacto con la luz ultravioleta o visible tiene la sensibilidad de acelerar la
reaccion y obtener hidrégeno a partir de agua o la degradacion de los
contaminantes presentes en agua.

Para lograr tal propésito en este trabajo se estudiaron tres métodos de
sintesis de sintesis (reaccién de estado solido, método de sol-gel y el
método coloidal) del NaTaO; y del A:NaTaO; (donde A=La y Sm).
Posteriormente se evaluaron sus propiedades fisicoquimicas, superficiales,
estructurales y eléctricas con la finalidad de correlacionarlas con sus
propiedades fotocataliticas en la conversién de agua, asi como Ia
degradacién del herbicida 2,4 Diclorofenoxiacético. Con la finalidad de
potenciar la actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de NaTaO; se
prepar6 un composito al depositar nanoparticulas de TiO, sobre la superficie
del NaTaOj sintetizado por el método coloidal.
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Resumen

Contribuciones y Conclusiones: Se logré obtener la serie de compuestos
del NaTaOs y A:NaTaOs (Donde A = La, Sm) con estructura perovskita
mediante los métodos de sintesis de sol-gel (600°C) y estado sélido (850°C).
Con el primer método resultaron particulas con tamafo de hasta 50nm
mientras que por la segunda ruta las particulas fueron heterogéneas y
tamarios mayores a 1 micra. Por el método de sintesis coloidal se logré
obtener particulas esféricas de un tamafo de entre 150 y 500 nm, sin
embargo la fase obtenida corresponde al Na,Ta4041 (670°C). Los resultados
de espectroscopia UV/Visible indican que en todos los casos se obtuvieron
energias de banda prohibida de 4.0 eV. Por microscopia electrénica de
transmision, se confirmé la formacién de un material nanocomposito al
depositar particulas de TiO; sobre su superficie del NaTaOs, con la finalidad
de reducir la energia de banda prohibida hasta 3.5 eV.

Los resultados de eficiencia fotocatalitica realizados a las tres series de
materiales en Ia degradacion del 24 D. indican que los materiales
sintetizados por sol gel fueron los mas fotoactivos. En particular usando el
La:NaTaO; sintetizado por sol gel seguido del mismo material pero
obtenido por la ruta coloidal. Los semiconductores mas prometedores fueron
evaluados en la reaccion de conversion de agua, observando nuevamente
que el material La:NaTaO; es el mas activo, el cual presenté una produccion
de alrededor de 500 umoles de H, en 3 horas. En la ultima parte de este
trabajo se impregné este material con particulas metalicas de NiO y RuQ;,
logrando incrementar Ia produccion de hidrégeno a cerca de 1000 umoles y
12000 pmoles, respectivamente.

o i

Dr. Arquimedes Cruz Lépez ' Dra. Leticia M. Torres Guerra
Director de Tesis Co-Directora de Tesis
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CAPITULO 1
INTRODUCCION
1.1 Generalidades

Las diversas actividades demandantes de energia de los paises
industrializados han ocasionado un desequilibrio entre suministro y demanda de
combustibles fésiles, ya que estos usuarios no cuentan con la produccién
suficiente. Esto constituye un grave problema de abastecimiento de energia, el
cual fue evidenciado por primera vez en la década de los 70’s, cuando la
Organizacién de los Paises Exportadores de Petroleo Arabes (OAPEC) detuvo
la produccién de crudo y establecié un embargo principalmente hacia Estados
Unidos y los paises bajos, ocasionado graves estragos econémicos a nivel
mundial [1]. A pesar de lo anterior, la demanda de petréleo en los paises
industrializados y en desarrollo sigue incrementandose ain cuando esta
probado que la produccién mundial de este energético esta en descenso.

En el caso de México es todavia favorable, ya que estimaciones para el
2010 indican que la demanda de petréleo (1.9 millones de barriles por dia)
podra ser cubierta por la oferta estimada (4.6 millones de barriles por dia), aun
cuando el intervalo entre demanda-oferta comienza a cerrarse. Sin embargo
paises industrializados como Estados Unidos enfrentan una situacién diferente
y alarmante. Se estima que para el mismo ano, la demanda petrolera crecera
23 millones de barriles por dia, atn cuando su produccién esta calculada en
s6lo 7.4 millones de barriles por dia [2,3]. Para lograr satisfacer la demanda,
Estados Unidos tendra que importar el equivalente al 32% del consumo de
energia (base BTU) para el afio 2025. Estados Unidos es un ejemplo de una
economia muy desarrollada, la cual no puede ser soportada por sus propias

reservas energeticas, y depende en gran medida de la importacién de recursos.

%



Capitulo | Introduccién

También se hace evidente que la demanda de energéticos en paises
industrializados y/o economias en ascenso (China, India, America latina) han
superado su oferta misma y a nivel mundial se pronostica que el consumo
podria triplicarse para el afio 2060. La oferta de petréleo de ninguna manera
podra ser suficiente, por lo que escenarios mas optimistas prevén situaciones
de escasez aguda alrededor del afio 2030 [4, 5, 6).

Por lo anteriormente descrito, es necesaria la busqueda de un combustible
de uso masivo para este nuevo milenio, el cual ademas de tener una
manipulacién segura debe ser capaz de cubrir la demanda energética y no
generar contaminantes. En este sentido el hidrégeno es uno de los mas viables
para sustituir a los combustibles convencionales. Por otro lado, cabe mencionar
que la radiacién solar nos proporciona un suministro energético abundante,
constante y suficiente para mantener la poblaciéon mundial dentro de los niveles
constantes. La tarea de hoy de los investigadores e ingenieros es investigar la
manera en cémo se puede aprovechar este recurso. La combinacién de
energias renovables e hidrogeno, las primeras como fuente y el segundo como
vector de transporte, esta recibiendo mucha atencion; sin embargo, son pocas
las tecnologias desarrolladas que prometan obtener hidrégeno limpio a un bajo
costo. Debido a esto, es necesario recurrir a tecnologias emergentes que
empleen procesos de bajo consumo de energia y que permitan disminuir
considerablemente los costos de operacion. Dentro de estos procesos
emergentes se encuentra la fotocatalisis heterogénea, la cual es una tecnologia
de oxidaci6n avanzada (TOA) que ha sido desarrollada en las dltimas décadas.
Las TOA’s han sido ampliamente probadas a nivel microreactor para la
obtencién de hidrégeno a partir de agua o la degradacién de compuestos
organicos, ya que solo implica la interaccién de un material semiconductor con
luz UV o visible.

Por lo anterior, surgié el interés en este tipo de investigaciones y en este

trabajo de tesis se propone la sintesis de nuevos materiales semiconductores
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por diferentes rutas que permitan Ia manipulacion de sus propiedades
eléctricas, estructurales y morfolégicas buscando que estos materiales sean
capaces de activarse bajo la accion de luz ultravioleta o visible y actien como
agentes fotocatalizadores y generen hidrégeno gas y/o coadyuven a Ia

completa purificacion de agua contaminada con compuestos . organicos
recalcitrantes.

En el primer capitulo de esta tesis, se analiza la dependencia de las
actividades industriales de los combustibles fosiles, la importancia del desarrollo
de fuentes alternas de energias y su potencial econémico. También se hace
hincapié sobre las bondades que nos brinda la fotocatalisis heterogénea vy la
necesidad de disefar mejores semiconductores que permitan alcanzar
eficiencias competitivas en Ia generacion de hidrégeno o en la
descontaminacién de aguas.

En la primera parte del segundo capitulo se describe la metodologia
experimental para la sintesis de los materiales NaTaO; y NaTaO3 dopados con
La y Sm por las rutas de estado solido, sol-gel y el método coloidal. En la
siguiente seccion se detallan las diferentes técnicas de caracterizacion
empleadas en la identificacion de los materiales. En la tercera seccion de este
capitulo se describen los dos sistemas de microreaccion disefiados para la
evaluacion fotocatalitica de los sélidos semiconductores en la fotodegradacion
de compuestos organicos (2,4-diclorofenoxiacético) y/o en la conversion de
agua.

En el tercer capitulo se presentan los resultados de la caracterizacion
microestructural de los solidos sintetizados por las diferentes rutas, y se
analizaron cada una de estas propiedades de manera simultanea con los
resultados de la actividad fotocatalitica (conversion de agua y degradacién de

compuestos organicos) con la finalidad de encontrar correlaciones que nos
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ayude a entender los fenémenos entre las propiedades y
fotocatalitica.

la eficiencia

En el cuarto capitulo se presentan las conclusiones del trabajo realizado y
las recomendaciones pertinentes.
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1.2 Energias Renovables

El'aumento de la concentracion de gases de efecto invernadero (CO,, CH,,
SOx y NOx) en la atmésfera es consecuencia de la gran dependencia
energética de las sociedades actuales hacia los combustibles fosiles para
obtener bienes o servicios. Hoy en dia gobiernos y sociedad buscan
soluciones para frenar y reducir hasta en un 50% las emisiones de los gases de
efecto invernadero en las proximas décadas, debido a que estos gases son la
principal causa del calentamiento de |a atmosfera ya que absorben la radiacién
solar y evita que se disperse hacia el espacio. Los efectos de este fenémeno se
ven reflejados en las variaciones climaticas ademas de fendémenos colaterales

como el deshielo de las zonas polares, etc [7].

Como resultado del problema antes mencionado, hoy en dia se desarrollan
tecnologias que permiten aprovechar la energia del sol o del subsuelo, el aire o
la fuerza del agua. Sin embargo, solamente algunos de estos procesos son
econémicamente viables bajo  determinadas circunstancias pero resultan

atractivos tanto para paises desarrollados como para paises en vias de
desarrollo.

Con el empleo eficiente de la radiacién solar incidente sobre la superficie de
la tierra (1000 W.m), es posible obtener mas energia de la que requerimos: sin
embargo, hoy en dia se tienen limitaciones tecnolégicas en las celdas voltaicas
0 solares y no es posible captar mas del 60% [6]. La energia edlica es una de
las alternativas mas desarrolladas, ya que su construccién toma menos tiempo.
A nivel mundial se tiene una capacidad instada de 75 GW y corresponde al 25%
del total de la energia generada [8]. En México se ha cuantificado un potencial
superior a 40,000 MW en las regiones del Istmo de Tehuantepec, las
peninsulas de Yucatan y Baja California.

%
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La producciéon de energia a través de las centrales hidroeléctricas,
representa otra opcién que no emite gases de efecto invernadero ni otros
contaminantes a la atmésfera. Pero los costos elevados en su construccién y el
fuerte impacto ambiental la hacen menos competitiva.

La energia geotérmica siempre ha existido pero es en el tltimo siglo cuando
comenzé a explotarse comercialmente Yy su existencia se ha hecho notoria para
contribuir a solucionar los requerimientos de energia con el incremento en el
precio de los combustibles fésiles. A diferencia de otras fuentes alternas de
energia, ésta no se considera como una esperanza para el futuro, pero es un
recurso explotable y limpio. A nivel mundial, México ocupa el cuarto lugar en
capacidad instalada con 1178 GWh/afio [9].

La energia almacenada en los océanos es otra alternativa ya que el
procedimiento de extraccién es muy similar al utilizado en los causes de rios. La
existencia de pocos emplazamientos se refleja en a un bajo interés de
explotacion.

Para contar con un modelo energeético completo y sustentable es necesaria
la utilizacion de recursos renovables que provean tanto combustibles como
electricidad. La biomasa (0 materia organica) puede satisfacer estos
requerimientos al ser utilizada en combustion directa o mediante su conversion
en combustibles gaseosos (metano e hidrégeno) o liquidos (bioetanol o diesel).
Los recursos utilizados como biomasa son derivados de madera, residuos
agricolas-forestales, residuos municipales o cafa de azicar. Los primeros dos
tipos de biomasa tienen bajo contenido de humedad, Y pueden ser quemados
directamente para producir electricidad. Mientras que para convertir la biomasa
en combustibles liquidos, el tnico proceso empleado en la actualidad es Ia
fermentacion de azucar hacia etanol en Brasil o el empleo de maiz en Estados
Unidos. Sin embargo, en este Gltimo el biocombustible se combina con gasolina
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con la finalidad de proporcionar mas oxigeno a la reaccién y hacerla mas
eficiente [6].

Los residuos municipales por su parte tienen elevados porcentajes de
humedad, por lo que su uso estaria enfocado a la generacién de
biocombustibles. En los dltimos anos, la generacion total de residuos sélidos
municipales se incremento y para 2004 ascendi6 a 34.6 millones de toneladas
[3]. Hoy en dia el proyecto mas importante de generacion eléctrica a partir de
biomasa es Bioenergia de Nuevo Leén, S.A., en Monterrey, N.L., empleando
tecnologia de la empresa Sistemas de Energia Internacional S.A. de C.V.
(SEISA). Este proyecto es el primero en el pais que aprovecha el biogas
liberado por un relleno sanitario para generar energia eléctrica, con una
capacidad de 7 MW. El proyecto se desarrollé con un apoyo parcial del Global
Enviromental Facility (GEF), a través del Banco Mundial. Al 2005, la Comision
Reguladora de Energia autorizé 19 MW para generar 120 GWh/afio con biogas,
70 MW para generar 105 GWh/afio con bagazo de cafa de aztcar.

Como se ha mencionado anteriormente es posible utilizar la radiacién solar
(Uv-Vis), como medio activador de un fotocatalizador y bajo este principio es
posible la generacién de hidrégeno a partir de agua empleando Tecnologias de
Oxidacion Avanzada (TOA’s), entre los que se encuentra la fotocatalisis. Para
llevas este proceso a una escala mayor esta via es necesario disefiar
materiales semiconductores capaces de absorber fotones de baja energia que
provoquen la transferencia de electrones de la banda de valencia hacia la
banda de conduccién y en este nivel energético favorecer la oxidacion del agua
y producir hidrégeno. Es en esta direccion hacia donde estd proyectado este
trabajo de investigacion. Los fundamentos y principios se discuten en la seccién
14,
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1.3 Hidrégeno

1.3.1 Propiedades del Hidrégeno (H,)

El hidrégeno es el elemento mas abundante en el universo, no obstante
sobre la corteza terrestre no es comun encontrarlo en forma gaseosa, sino
combinado con otros elementos como el agua. La alta reactividad del H, hace
que se oxide rapidamente formando compuestos més estables.

El H2 es un gas inodoro, incoloro e insipido a los sentidos de los seres
humanos. En la practica industrial y durante los ultimos 40 afios, se han
empleado sensores electronicos que actian mucho mas rapido y de mejor
manera ante una fuga. Las flamas que llega a producir son de poca intensidad
luminosa, casi invisibles al ojo humano, su combustién solo produce calor en
bajos niveles y agua, solo la flama esta caliente, no su alrededor, por lo que el
riesgo de producir fuegos secundarios es menor [10,11].

En la tabla 1.1 se resumen las propiedades mas importantes del hidrégeno,
Se puede observar claramente que este elemento tiene el contenido energético
mas alto por unidad de masa, siendo casi tres veces mayor que el de Ia
gasolina. Ademas su Unico producto de combustion es el agua y en ciertas
condiciones 6xidos de nitrégeno. Ademas tiene un poder calorifico inferior (PCI)
alto por unidad de masa: sin embargo, su baja densidad hace que la densidad
energeética por unidad de volumen sea de aproximadamente 3 kWh. Nm, que
es muy bajo en comparacién con otras fuentes de energia. Esto hace que el
desarrollo de técnicas de almacenamiento del H, sea una pieza clave a la hora
de poder utilizarlo, sobre todo en el area automotriz. Es importante mencionar
que el intervalo de explosividad es muy amplio, pudiendo generar una
atmosfera potencialmente explosiva siendo entonces necesaria una muy baja
energia de ignicion del orden de 20 HJ (al 21%) para provocar la explosion.
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Tabla 1.1
Propiedades del hidrogeno gaseoso

Propiedad Valor
Temperatura de autoignicién (K) 858.0
Minima energia para la ignicion (MJ) 0.02
Limites de inflamabilidad en aire (% Vol.) 4.10-75.0
Limites de denotabilidad en el aire (% Vol.) 18.3 - 59
Temperatura de la llama (K) 2318.0
Velocidad de denotacién (Km.™) 15-22
Calor de combustion inferior (KJ.g™) 120.0
Calor de combustion superior (KJ.g™") 142.0
Flujo de calor emitido (KJ.cm2s™) 1.5E-2
Energia de explosion (Kg. TNT.m?) 2.0
Velocidad de difusion en el aire a NPT (cm.s™) 2.0
Composicion estequiométrica a NPT (cmZs™) 295
Viscosidad del gas a NPT (g.cm™.s™) 8.9E-05
Densidad del gas NPT (Kg.cm™) 0.08
Peso Molecular (g.gmol™) 2.0
Punto de ebullicién (K) 20.3

NPT, Condiciones normales de Temperatura y Presion (273°K y 1 atm).

1.3.2 Métodos convencionales para la produccion de Hidrégeno

Un modelo energético basado en el hidrégeno puede resolver la creciente
preocupacién en el abasto de energia, seguridad energética y contaminacién
atmosférica. El hidrégeno ofrece un gran potencial a largo plazo para sistemas
de energia que generan practicamente cero emisiones de contaminantes
aunado a que es un recurso facilimente disponible. Sin embargo, existen
problemas de tipo técnico, econémico e institucional que tienen que ser

resueltos. Los componentes principales de un sistema de energia basado en
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hidrégeno son: fuentes de energia primaria, produccion, transporte,
almacenamiento, conversién y aplicaciones finales, estos componentes estan
estrechamente interrelacionados y son interdependientes. El primer punto a
resolver es la produccion del hidrogeno alterna a los recursos fésiles.

Existes diversos métodos de generacion de hidrégeno, fundamentalmente se
basan en romper moléculas que contienen hidrégeno atémico, para formar el
hidrégeno molecular. Entre las materias primas que se pueden emplear se
encuentran el agua (H,0), combustibles fosiles (sélido, liquido o gaseoso),

biomasa o biogas. Sin embargo, cada uno de estos procesos requiere del
aporte de energia, ya sea de forma térmica o eléctrica.

A continuacién se describen algunos de los métodos de generacion de
hidrégeno que se emplean en la actualidad.

1.3.21  Produccién de Hidrégeno por Reformacién de Metano

El reformado con vapor es un método para la obtencién de Hidrogeno a
partir de hidrocarburos. Este proceso consiste en exponer en la primera etapa al
gas natural, con alto contenido de metano, con el vapor de agua a alta
temperatura (760 - 980°C) y alta presion (25 bar) usando un catalizador. El
resultado de esta reaccién quimica es principalmente hidrégeno (H,) y dioxido
de carbono (CO,) ademas de mondxido de carbon (CO), Ec. (1). Este proceso
es comunmente conocido como Water Gas Shift y tiene una eficiencia de hasta
un 90% [12]. En caso de que el gas natural contenga azufre, este dltimo debe
ser eliminado mediante el proceso de desulfuracién.

2CH, +3H,0 - TH,+CO, +CO Ec. (1)
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La segunda etapa consiste en producir hidrégeno adicional y didxido de
carbono a partir del monéxido de carbono producido durante la primera etapa,
Ec. (2). Esto es posible gracias a un gradiente de temperatura de 400 a 200°C.

CO+H,0—-CO, +H, Ec. (2)

Después de esta etapa se realiza una Ultima purificacién, mediante el
proceso Pressure Swing Adsorption (PSA), el cual permite obtener Hidrégeno

puro al 99.99%, cuyo contenido energético es mayor que el del gas natural el
cual es la materia prima.

1.3.2.2 Electrélisis

Se puede generar Hidrégeno a partir de la electrélisis del agua [6]. Este
proceso consiste en pasar una corriente de energia eléctrica a través del agua,
produciendo la disociacion de la molécula en hidrégeno y oxigeno.

Los equipos mas comunmente empleados son los electrolizadores alcalinos,
que emplean como electrolito una disolucion alcalina, tipicamente disoluciones
de hidréxido de potasio. En las ecuaciones 3, 4y 5 se describen las reacciones
quimicas que se llevan a cabo en el catodo (H2), en el anodo (O,) y en la celda,
respectivamente.

2H,0 > H, +20H™ —2e¢- Ec. (3)
20H" —)%Oz +H,0+2e- Ec. (4)
H,0 - H, +y202 Ec. (5)

El proceso es mucho mas caro que el reformado con vapor, pero produce
hidrégeno de gran pureza.

%
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Los electrolizadores mas usados son los alcalinos y los SPE (Solid Polymer
Electrolyte). Estos electrolizadores son de baja temperatura (50 — 80 °C) lo que
les permite tener tiempos de arranque relativamente pequefios, asi como ser
adaptables a los cambios de potencia de la fuente renovable. La energia
necesaria para generar Hidrégeno es del orden de 54 kWh.Nm?
(63,56 kWhkg'), con eficiencias en la conversion del 85%, eficiencias
energeéticas del orden del 65 % y costo de 7,0 €/kg H. de inversion [6].

1.3.2.3 Fotoelectrocatalisis y Fotocatalisis heterogénea

Como se menciond en los puntos anteriores el Hidrégeno puede ser
obtenido a partir del agua, considerando que esta molécula es una fuente
practicamente “inagotable”: sin embargo, la reaccién de disociacion de esta
molécula (véase Ec. 6) requiere de mucha energia debido a sus
caracteristicas termodinamicas [13], por lo que se estan buscando por
diversas tecnologias realizar esta reaccién de manera eficiente a un costo
razonable.

H,0— H,+ 10,  AG =238 ki/mol Ec. (6)

La obtencién de Hidrogeno por la via fotoelectroquimica llamé mucho |a
atencion desde que Fujishima y Honda desarrollaron una celda capaz de
descomponer el agua en H, y O,. La celda estaba constituida por un electrodo
de Pt, y otro de TiO,, el cual al ser irradiado con luz UV observaron el paso de
un flujo de corriente a través de un circuito externo. La direccion de la corriente
revelé que la formacién del Oxigeno ocurria en el electrodo de TiO,, mientras
que la formacién de Hidrégeno ocurrié en el electrodo de Pt, a esta tecnologia

se le denomina fotoelectrocatalisis [14-18].
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Como en la fabricacién de celdas fotoelectroquimicas se presentan algunos
problemas inherentes en cuanto a las técnicas de deposicion de las particulas
semiconductoras, se ha desarrollado una variante de esta técnica
(fotoelectrocatalisis), la cual consiste en irradiar particulas semiconductoras, las
cuales son capaces de absorber fotones a une energia definida cuando se
encuentran en suspensién en un medio acuoso (véase mas detalles en la
seccion 1.4.2). Cada particula esta constituida esencialmente por un fotoanodo
y un fotocatodo sin la necesidad de adaptar un circuito externo, por lo cual las
reacciones de reduccién y oxidacién ocurren en la misma particula. A esta

tecnologia se le conoce como fotocatalisis heterogénea [19].

Por otro lado, en las ltimas décadas Ia fotocatalisis ha llamado mucho la
atencion ya que ha demostrado ser una tecnologia prometedora para la
remediacion de aguas. A través de su aplicacién se han abordado multiples
problemas ambientales tales como Ia eliminacion de gases de invernadero (CO
y CHy), la reduccién de metales pesados y la degradacion de contaminantes
organicos. Asi mismo, este tipo de reacciones son empleadas en Ia
descomposicion del agua para la generaciéon de hidrogeno y oxigeno,
principalmente para ser utilizados como fuente de energia en celdas de
combustible.

En la siguiente seccion se discuten los principios y la etapa de desarrollo en
que se encuentra actualmente la produccién de Hidrégeno empleando la
tecnologia de la fotocatalisis.
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1.4 Fotocatalisis heterogénea para la produccion de Hidrégeno

Como se mencioné en la anterior seccion el estudio de la fotocatalisis
heterogénea comenzé hace tres décadas, cuando Honda y Fujishima,
descubren que haciendo irradiar luz ultravioleta sobre un electrodo de TiO; da
como resultado la generaciéon de H, a partir de agua [20-21]. Los primeros
estudios se centraron en la utilizacién de la energia solar para la produccién de
hidrégeno como combustible limpio. Mas tarde estas investigaciones se
extendieron a otras aplicaciones, ya que se encontr6é que la iluminacion de las
particulas semiconductoras podria potencializar una amplia gama de

interesantes y Utiles reacciones redox con Sustratos organicos e inorganicos
[22-25).

A partir de lo anterior y ante las limitaciones técnicas de los métodos
convencionales para eliminar de manera eficaz contaminantes presentes en
bajas concentraciones (partes por millén, ppm), se han incrementado
investigaciones relacionados con las Tecnologias de Oxidacién Avanzada
(TOA’s). Estas TOA’s han potencializado su aplicacion ya que tienen la
capacidad de producir radicales hidroxilo (*OH), especies altamente oxidantes,
en cantidades suficientes para mineralizar materia organica a diéxido de
carbono, iones inorganicos y agua, generalmente con ayuda de radiacion
ultravioleta [26-29]). Estos radicales se producen a través de diferentes
combinaciones como son: ozono [30,31], peréxido de hidrégeno [32], la
combinacioén de peroxido de hidrégeno con iones fierro también conocido como
agente Fenton [33-37] o la presencia de un semiconductor en el caso de la
catalisis heterogénea [24, 18-23].

En este trabajo existe el interés especial en el desarrollo de materiales
semiconductores para su aplicacién en fotocatélisis heterogénea. En Ia
siguiente seccién se describe el principio de este fenémeno.

%
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1.4.1 Principio de la Fotocatalisis

Los procesos fotocataliticos son posibles gracias a las propiedades
semiconductoras de algunos materiales, que al ser excitados con radiacién de
cierta longitud de onda promueven la generacién de pares hueco-electrén que
a su vez realizan reacciones de oxido-reduccién en su superficie.

Cuando un catalizador del tipo semiconductor (SC) es iluminado con fotones
Cuya energia es igual o mayor que la brecha entre sus bandas, se produce la
absorcion de estos fotones y la consecuente generacién de pares electron-
hueco, electrones libres en la banda de conduccién (e7gc) y fotohuecos en la
banda de valencia (h*gy) [37,38]:

SC —— SC" ={epc - +hfy } Ec. ()

Simultaneamente, en presencia de una fase adsorbida (reactivos liquidos o
gaseosos), se produce una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras o desde las moléculas donadoras, de acuerdo a su potencial redox
de cada especie:

A(ads) e e;C 3 A;a_ds) EC' (8)

D(ads) + h+Bv (5T s s Dz:ds) Ec. (9)

Los electrones que llegan a la banda de conduccion pueden desplazarse
dentro de la red del semiconductor. Asimismo, también se desplazan los
lugares vacios que han dejado en la banda de valencia. Los electrones y los
huecos fotogenerados pueden seguir diferentes caminos, como se muestra en
la figura 1.2. Electrones y huecos pueden migrar a Ia superficie del
semiconductor e involucrarse en una transferencia electrénica con especies

1%6
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adsorbidas en la superficie de Ia particula, ya sea de naturaleza organica,
inorganica o el mismo disolvente. Los electrones reducen a un aceptor de
electrones A, adsorbido en Ia superficie del semiconductor (normalmente
oxigeno en una solucién aireada) tal como lo muestra la ruta (@). Al mismo
tiempo, los huecos pueden aceptar un electrén de una especie D donadora de

electrones, de manera que esta especie se oxida (ruta (b)) [39-42].

banda de conducclén
Egc é

Figura 1.1. llustraciéon de los principales procesos que transcurren en una
particula de un semiconductor tras la excitacion electrénica. En la superficie, los
electrones fotogenerados pueden reducir a un aceptor de electrones (a) vy los
huecos fotogenerados pueden oxidar a un donador de electrones (b). La
recombinacion electron-hueco puede tener lugar en el interior de la particula (c)
0 en su superficie (d).

El proceso de recombinacién electrén-hueco (a través del cual se libera
calor), puede ocurrir tanto en el interior de Ia particula del semiconductor (ruta
(c) de la figura 1.1) como en su superficie (ruta (d)) y se encuentra compitiendo
con el proceso de transferencia electrénica interfacial. Es importante sefalar
que la recombinacion no es deseable ya que disminuye la eficiencia del proceso
fotocatalitico, al reducir el nimero de electrones y huecos que pueden ser
transferidos a las especies adsorbidas en la superficie del semiconductor. Evitar

este proceso constituye un area de investigacion relevante tanto en fotocatalisis

1
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heterogénea, como en otras funciones tipicas de los semiconductores. Los
iones radicales formados en |a superficie del catalizador son muy reactivos y
pueden reaccionar entre ellos o con otros adsorbantes, e incluso pueden
difundirse desde la superficie del semiconductor hacia el interior de la solucién y
participar en una reaccién quimica en el seno de la fase acuosa. Por lo tanto, la
captura de un electrén por parte de una especie A genera un anién radical A~

mientras que la captura de un hueco por parte de una especie D genera un
cation radical D,

En la Figura 1.2a se encuentra representado el proceso que ocurre cuando
una particula de un sélido con propiedades semiconductoras es iluminada con
luz UV. Los requisitos termodinamicos para la transferencia electrénica
interfacial se muestran esquematizados en la figura 1.2b. La reduccién
fotoinducida esta permitida termodinamicamente (AG° negativo) para moléculas
con un potencial de reduccién menos negativo que el limite de la banda de
conduccién del semiconductor. Por consideraciones similares, la oxidacidn
fotoinducida puede ocurrir a cualquier molécula que tenga un potencial de
oxidacion menos positivo que el limite de la banda de valencia del
semiconductor, siempre y cuando la velocidad de formacion del catién radical
sea cinéticamente competitiva con los demas procesos mostrados en la figura
1.1[42-44].

E -M BC e
(NHE) \
Redaction A/A~
i : LA
e L/__ DD "
Oxidation a2 BV._.ﬁ_h_+.

p*+

Figura 1.2. a) Representacion de una particula de un semiconductor irradiado
con luz UV y b) Requisitos termodinamicos para Ia transferencia interfacial en la
superficie iluminada de un semiconductor.
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1.4.2 Materiales Semiconductores empleados como Fotocatalizadores

Una caracteristica importante de los procesos fotoinducidos es la presencia
de un catalizador (semiconductor) que absorba la Iuz. El catalizador por
excelencia ha sido el TiO,, pero la busqueda de nuevos compuestos con
mejores propiedades fotocataliticas no se ha hecho esperar [45-51]. De tal
manera que en la actualidad existen muchas publicaciones donde se han usado
semiconductores mixtos, o bien materiales soportados, con impurezas o
sensitizados mediante colorantes organicos [20-23]. También existen diversos
estudios de la influencia que ejerce la estructura cristalina, ademas de la
estructura electrénica en la eficiencia de las reacciones fotoinducidas. Se ha
observado que ligeras alteraciones en la estructura cristalina pueden modificar
las propiedades fotofisicas y fotocataliticas de los materiales. Tanto la
sustitucion de cationes multivalentes como el empleo de elementos con
adecuadas combinaciones de radios idnicos, han contribuido a reducir el borde
de absorcion de ciertos compuestos e incrementar la movilidad de los
portadores de carga.

La actividad fotocatalitica de los materiales altamente cristalinos
practicamente libres de defectos esta gobernada principalmente por su area
superficial [52). Los defectos estructurales en los materiales cristalinos pueden
actuar como centros de recombinacion capaces de disminuir la movilidad de los
pares hueco-electrén. Se ha visto que la supresion del efecto de recombinacion
parece ser mas dominante en la actividad fotocatalitica que el incremento en el
area superficial y la disminucién en el tamafio de particula [53]. En este sentido,
las areas superficiales grandes no garantizan por si mismas alta actividad para
materiales con deficiencias cristalinas [54]. Asi mismo, se ha observado que la
combinacién de alta cristalinidad y finura de las particulas semiconductoras
puede incrementar la eficiencia de conversién [52]. En relacién al 6xido de
titanio, el cual ha sido el semiconductor mas ampliamente estudiado en
procesos fotoinducidos, podemos sefalar algunos aspectos importantes. La
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comparacion entre la actividad fotoelectrénica y fotocatalitica de varias formas
de TiO; anatasa y rutilo en soluciones acuosas y liquidos organicos puros, fue
analizada desde la década pasada [55]. Los estudios de fotoconductividad de
una forma u otra de la titania demostraron que la anatasa presenta mayor
habilidad que el rutilo para adsorber el oxigeno. La adsorcion de oxigeno, es
crucial en la actividad fotocatalitica del catalizador ya que permite la formacién
de especies precursoras de radicales fuertemente oxidantes que pueden luego
destruir a los contaminantes organicos. La baja actividad fotoelectrénica del
rutilo fue atribuida al hecho de que este polimorfo es termodinamicamente mas
estable, con un alto grado de cristalinidad, debido a la elevada temperatura de
preparacion. La estructura, afirman, posee menos defectos que actuarian como
fuente de electrones o como centros de adsorcion.

Para relacionar la actividad fotocatalitica de los sélidos con las propiedades
electronicas, se admite que la historia térmica de la preparacion del catalizador
no debe ser ignorada. Estos y otros trabajos desarrollados por diferentes grupos
de investigadores [56-58], demuestran que un gran numero de parametros
influyen en la fotocatalisis con sélidos semiconductores como el TiO,. Tales
parametros incluyen la composicién de la superficie, el area superficial y Ia
concentracion del fotocatalizador; la concentracién de los reactivos, la
concentracion de agentes de sacrificio, el ambiente del solvente, la velocidad de
difusién en la solucién y cerca de la superficie, etc. En la actualidad, sigue
vigente el interés por el TiO, para su uso en diversas tecnologias, incluyendo la
produccién del hidrégeno y la oxidacion inducida de compuestos organicos
téxicos presentes en aguas residuales, utilizando luz UV [58].

Se han reportado muiltiples investigaciones refiriéndose a los compuestos
con estructuras de tuneles rectangulares y laminares como buenos materiales
foto-cataliticos para la conversion del agua en hidrégeno y oxigeno [59,60].
Respecto a los materiales con la estructura de tuneles rectangulares, la familia
de titanatos con la formula general Baz(-1)Tian+1010n (N=2-4) fue estudiada y
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Unicamente el BaTi Oy impregnado con RuO, fue capaz de producir Hidrégeno
y Oxigeno de manera estequiométrica (H,: 167 pmol/h: O2: 78 umol/h). Otra
familia isoestructural son los titanatos alcalinos con la férmula M2TisO13 (M= Na,
K, Rb), los cuales dopados con RuO,, presentaron actividad en el siguiente
orden Na>K>Rb. En ambos casos las propiedades fotocataliticas de los
materiales fueron atribuidas a la presencia de momentos dipolares provocados
por la formacién de largos enlaces Ti-O y la consecuente distorsién de los
octaedros TiOs. Los campos internos generados por los momentos dipolares,
promueven la transferencia de las cargas fotoexcitadas que llevan a Ia
formacién de una superficie estable de radicales oxigeno.

Otra familia de 6xidos empleados en las reacciones cataliticas vy
fotocataliticos son los niobatos con formula general Bi,MNbO, (M=Al, In, Ga),
los cuales cristalizan en una estructura tipo pirocloro ademas de valores de
energia de banda prohibida entre 2.7 y 2.9 eV [61]. El semiconductor Bi2InNbO;
se ha reportado con alta eficiencia en Ia descomposicion fotocatalitica del agua
[62,63]. Mientras que Bi2AINbO; es igualmente activo en la misma reaccion,
pero bajo la accién de luz visible y empleando metanol como agente donador de
electrones (71 Oumoles/h/g). [61].

Los tantalatos son otro gran grupo de catalizadores que se han estudiado
para la produccion de Hidrégeno via fotocatalisis, siendo éstos hasta ahora los
mejores en actividad bajo la accion de luz UV a pesar de que presentan valores
de Eg superiores a 4 eV. Kudo estudié diversos 6xidos con estructura
perovskita y encontré que en el caso del Sr2Taz07 y SroNb,0; los octaedros de
estas capas (TaOg y NbOs) estan unidos por las esquinas y especificamente en
el compuesto con tantalo. Los octaedros estan conectados por las esquinas
formando una estructura de perovskita casi ideal, mientras que en el compuesto
correspondiente con niobio, los atomos estan conectados también por las

esquinas pero con distorsién de los octaedros. A través de los estudios de
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propiedades luminiscentes de estos compuestos se ha llegado a la conclusién
de que entre mas cercano se encuentra el angulo O-M-0 a 180 grados mayor
es la energia de excitacién deslocalizada [62].

A partir de lo mencionado anteriormente se establece que los pares foto-
degenerados hueco-electrén en SraTa;0; pueden moverse mas facilmente que
los correspondientes en el SraNb,05.

Por otro lado, la separacién de carga de los electrones y huecos foto-
degenerados es mas fuertemente requerida en el caso de la separacién del
agua en H; y O; para prevenir la recombinacion. El momento dipolar causado
por la distorsion en los octaedros es importante para la separacion de cargas
[62]. Esta separacion local de cargas en los octaedros contribuye a un
incremento en la actividad foto-catalitica. En el caso del Sr2Nb,O7 el momento
dipolar a lo largo de las laminas parece que favorece la separacion de cargas,
con el resultado en una actividad mayor.

Lee y colaboradores [63] estudiaron a la perovskita laminar La,Ti,O; que
consiste en 4 placas de TiOg separadas por iones La®* Y que de acuerdo con la
determinacién de la energia de banda prohibida tienen un valor de 3.8 eV. Este
oxido binario impregnado con NiO, mostré una conversion del agua de un 12%,
en cambio cuando la perovskita se dopd con BaO y se afiadi®6 NaOH en Ia
suspension del catalizador, la eficiencia se increments alrededor de 50%. Otros
titanatos con estructura perovskita que han demostrado ser fotocatalizadores
muy interesantes son: La,TiOs, LazTizO0g, Sr3Ti,0O7 y el SmTi2S,0s; pero su

actividad nunca fue mayor al compuesto La,Ti;O7 [63-65].

Kato y colaboradores hacen referencia a Oxidos alcalinos y oxidos de
transicion a base de Tantalo preparados por estado solido, observando que
estos materiales con la formula ATaOj; (donde A=Na, Li o K) presenta buenas
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propiedades fotocataliticas en la conversion se agua bajo la accién de luz UV,
en el siguiente orden Li < Na < K [66]. Ellos atribuyen este comportamiento a la
estructura ya que el KTaO; presenta una estructura ortorrémbica que permite
una mejor absorcién de fotones y en consecuencia una mejor conduccion de
electrones.

Este mismo grupo de investigadores japoneses probé la actividad de éxidos
de metales de transicién con orbitales d parcialmente desocupados, de los
cuales unicamente el NiTa,0s mostré actividad [66]. A partir de este resultado
se comenzo a utilizar al 6xido de niquel como cocatalizador en el intervalo 0.1%
< NiO < 0.5% en peso, comprobando que es posible incrementar la actividad
catalitica en la descomposiciéon del agua bajo radiacion UV empleando una
carga metalica de 0.2%NiO/NaTaO; (H2: 2180 pmol/h; Oz 1100 umol/h).
Ademas se constaté que el orden de actividad cambi6 a Na > Li > K. Este
incremento en la actividad es debido a que las particulas de NiO proporcionan
sitios activos que favorecen la generacion de hidréogeno evitando de esta

manera el fenébmeno de recombinacion de cargas [66].

Para el caso del BaTa,0Og se ha reportado que la forma del cristal tiene una
fuerte influencia en el desempefio fotocatalitico del material. Para el polimorfo
BaTa,0¢ el orden de actividad fue el siguiente: la fase ortorrémbica > fase
tetragonal > fase hexagonal. Este orden se explica debido a que la fase
ortorrobmbica del BaTa,Os necesita una energia de excitacién mas grande
comparando con la fase tetragonal y hexagonal. En cambio otros oxidos mixtos
como el MnTa;0s, MgTa,0s, CoTa,0g, CrTa0, y FeTaO, solo producen trazas
de H, y este comportamiento se explica debido a que los cationes de los
metales actian como centros de recombinacién de cargas [66].

Para el semiconductor NaTaO; también se ha estudiado el dopaje
empleando tierras raras (La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy y Yb), en la bibliografia
Se reporta que al intercambiar iones Ta por alguno de estos iones, en la
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reaccion de conversion de agua se produce H, y O, en cantidades
estequiomeétricas. Kudo reporto que al sustituir 2% molar de iones Na* por iones
La** en el sistema NiO/NaTaOs preparado por estado sélido, se alcanzé una
produccién de hidrégeno y oxigeno de 19800 Mmol/h 'y 9660 pmol/h
respectivamente. Este comportamiento fue atribuido principalmente al aumento
en el area superficial de la perovskita debido a la disminucion en el tamario de
la particula (0.1-0.7 um) como consecuencia de la presencia del agente
dopante. Ademas la presencia de La* en el sistema NaTaO3, favorecid la
formacion de particulas altamente cristalinas. Por Microscopia Electronica de
Barrido se observé que las particulas Ln:NaTaO; presentan estructuras
cubicas escalonadas a diferencia de las perovskitas simples las cuales son
estructura cubicas perfectas; sin embargo, se piensa que la imperfeccién de las

primeras influyen de manera determinante en la separacion de cargas [67].

Hasta ahora el fotocatalizador La:NaTaO;, es el sistema mas activo
reportando bajo la accion de la luz UV: sin embargo, el hecho que su banda de
valencia predominante este constituida de orbitales O 2p cuyo nivel de energia
potencial se encuentran cerca de 3V con respecto al NHE (Electrodo Normal de
Hidrégeno), provoca que el semiconductor se vea limitado a ser activo bajo este
tipo de irradiacion [68]. Por otro lado, Fu y colaboradores reportaron la
activacion del NaTaOs; dopado con Nitrbgeno (N) en la regién visible,
empleando como ruta de sintesis el método hidrotermal a 200°C. Para estos
materiales los analisis de Difraccion de rayos X indicaron que la fase obtenida
fue de forma ortorrémbica, misma que se probé en la fotodegradacion de
formaldehido a una longitud de onda de 400nm. Los resultados demostraron
que la actividad fotocatalitica disminuy6é conforme la concentracion de N se
incrementé (NaTaOs.N,, donde 0< X <0.256), y atribuyeron a la fase
NaTa0; g43No 047, las propiedades para degradar cerca del 80% de formaldehido
en 12h [68].
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En los dltimos 5 afios L. M. Torres Martinez y col. han publicado la sintesis
perovskitas por la ruta de sol-gel en medio alcalino para obtener un alto grado
de pureza, ella reporta también una disminucién importante de la temperatura
para la obtencién de la fase NaTaOs en comparacion con el método de estado
solido y un incremento sustancial del area especifica que conlleva a una
disminucion de los tiempos de vida media hasta 60 minutos en la degradacién
de colorantes [24,25]. En su Gltima investigacion referente a las perovskitas
dopadas con Lantano y Samario, L.M. Torres-Martinez y col. reportaron el
refinamiento de la estructura por el método Rietveld, encontrandose que el
tamano promedio del cristalito se encuentra en la escala nanométrica. Sin
embargo, no logré observa una contraccion de la celda por la presencia del
dopante [69].

Hasta ahora los diferentes sistemas cataliticos que se han disefiado
presentan bajas eficiencias por lo que a traves de diferentes métodos de
sintesis de quimica suave se busca manipular sus propiedades fisicoquimicas
para tener mejores resultados. En el caso de los materiales sintetizados por sol-
gel en medio basico se reportd un mejor desempefo fotocatalitico en los
sistemas estudiados. Esto se podria explicar por el menor grado de
deshidroxilacion de los materiales. lo cual favorecen la formacion del sélido con
areas superficiales y porosidad mayores factores que influyen incrementando la
eficiencia de la fotoactividad de los procesos Oxido-reduccion [24,25,70]. En
este sentido se ha llevado a cabo la sintesis del sistema NaTaO; por otros
métodos de sintesis, tal es el caso de Zhu [71] y colaboradores quienes
reportaron la sintesis de la perovskita por el meétodo hidrotermal a una
temperatura de 120°C en 12h resultando en la cristalizacién de la fase
ortorrbmbica; de la caracterizacién morfolégica observaron la formacién de
particulas cubicas con tamarios en escala nanometrica (200nm) y se obtuvo un
valor de Eg=3.9 eV. Estos estudios de caracterizacion determinaron que Ia
reaccion sigue el mecanismo de disolucién-precipitacion, primeramente el

reactivo de inicio Ta;Os se disuelve parcialmente en la solucion y entonces
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comienza a reaccionar con el NaOH formando nicleos de cristal, estos nucleos

conforme pasa el tiempo de reaccion comienza a crecer formando asi el
producto final.

En los tres ultimos afios se han publicado trabajos que explican la
importancia de considerar parametros estructurales, electrénicos y periédicos
de los materiales involucrados en el diseio de un fotocatalizador y poder
aprovecharlos de manera mas eficiente la luz solar [72, 73,74]. Kudo analiz6
los resultados de la reaccién de conversion del agua en hidrégeno y en
oxigeno bajo la accién de luz visible de soluciones acuosas que contiene
donadores o receptores de electrones (AgNO3, CH30H o Na,S+K;S03) [73,74].
Los 22 compuestos estudiados son a base de diferentes proporciones de W, V,
Bi, Nb, Cd, Ti, In, Sr, Na, Cu, Ag y ZnS dopados con Pt, Ru o TiO,, estos 6xidos
mixtos tienen como caracteristica energias de banda prohibida en el intervalo
de 2.0 a 2.8 eV. De acuerdo con los resultados de actividad, el sistema
Ru/Cup25Ag0.25In05ZnS,, fue el mas activo produciendo 2.3 mmoles de H,
mientras que en el caso del oxigeno se produjeron 0.42 mmol en el sistema
BiVO,. Si bien este ultimo semiconductor no mostré actividad hacia el H, debido
a su bajo nivel de conduccién, debe hacerse notar que las bandas de valencia
del Bi (6s), de la Ag (4d) y del Sn (9s) poseen un alto potencial para la oxidacion
del agua.

Igualmente Matsuoka y colaboradores estudiaron el dopaje de diferentes
aniones y cationes sobre éxidos metalicos Yy su comportamiento fotocatalitico en
la region visible. Ellos observaron que algunos 6xidos metalicos no son capaces
de lograr el rompimiento de la molécula de agua debido a que la incidencia de
luz en el nivel energético mas bajo de la banda prohibida se transforma en la
energia mas positiva en la banda de conduccion. Este fenémeno provoca que
en la banda de conduccion se forme el hueco muy préximo al potencial redox
del H'/H,. En el caso que el hueco sea mas positivo que el potencial redox, el
material pierde la capacidad de producir Hidrégeno. Para evitar este fendmeno,
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los mismos autores Proponen la impregnacién de peliculas metalicas (1.2pm)
empleando un dispositivo magnético bajo la presencia de atmésfera inerte. De
acuerdo con las diferentes condiciones experimentales, ellos lograron que las
peliculas de TiO, calcinadas a 873 K fueran capaces de absorber luz a
longitudes de onda mayores a 600nm [756).

Otro de los sistemas que ha causado un gran impacto en la produccion de
Hidrégeno es el Ga-Zn-In-O-N, el cual ha sido reportando Domen vy
colaboradores [76,77]. De acuerdo con el método de preparacion el sélido tiene
una configuracién electrénica d'° y su funcionalidad fue probada en la reaccién
de conversién del agua en la regién visible (60mmol.h™" para H, y 25 mmol.h™
para O). Los ultimos resultados indican que a la misma relacion atémica
Zn/Ga, el semiconductor Ga-Zn-In-O-N tiene una banda de absorcién muy
cerca de 600 nm en comparacién al sistema (GasxZnx)(N1.xOx). Por
consecuencia, el primer material es capaz de romper la molécula de agua a
A>400 nm en presencia de un donante o receptor apropiado de electrones.
Desafortunadamente el semiconductor Ga-Zn-In-O-N es inestable en la
reaccion de oxidacién de agua, pero el sistema catalitico fue estabilizado y
mejorado con la incorporacién de 6xido de cobalto como un promotor de
evolucion de oxigeno [78].
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1.4.3 Nanocompositos

Como se mencioné a lo largo de todo este capitulo el hidrégeno es
considerado como el combustible ideal para el futuro debido a que sus procesos
de consumo solamente producen agua como subproducto. También se resalté
que el empleo de la fotocatlisis heterogénea es una alternativa muy
prometedora para la produccion de hidrégeno limpio a bajo costo.

Como se describe en la seccién 1.4.2, la produccién de Hidrégeno via
fotocatélisis heterogénea involucra un paso esencial: que es la fotogeneracion
de los pares hueco-electrén. Por lo tanto, la excitacion de los electrones de la
banda de conduccién juega un papel importante para reducir los protones hacia
hidrégeno molecular. A partir de lo anterior, se ha establecido que para que un
catalizador pueda producir hidrégeno el nivel de su banda de conduccién tiene
que ser mas negativo que el valor potencial de reduccion del agua.

Como se ha mencionado una forma de incrementar la actividad del catalizador
es mediante la incorporacion de particulas metalicas para minimizar el
fenémeno de recombinacién de cargas, bajo una metodologia similar se cree
que a incorporacion de otro semiconductorde un €g menor ayudaria a mejorar
Su actividad. Esta reportado que ciertos materiales acoplados producen nuevas
propiedades. Este tipo de materiales es muy prometedor para mejorar las
diversas propiedades fotocataliticas. Por lo tanto en este trabajo se procedis a
la sintesis de una nanoestructura del tipo semiconductor-semiconductor. El
propdsito de la obtencidn de este tipo de catalizadores consiste en obtener un
semiconductor que cuente con un valor importante de energia de banda
prohibida (Eg) y que pueda ser acoplado a otro semiconductor con un valor de
Eg menor pero con un nivel mas negativo de la banda de conduccién. Con este
mecanismo se busca que los electrones que se encuentran en la banda
anteriormente mencionada puedan ser excitados desde el semiconductor que
tiene el valor de Eg mas pequefio hacia el semiconductor con el valor de Eg
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mas alto mayor. De esta manera se logra una disminucién en la energia
necesaria para producir el par electrén-hueco, que se ilustra en la Figura 1.3.
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Figura 1.3 Nanocomposito del tipo semiconductor-semiconductor

En la literatura existen reportes de este tipo de sistemas de
semiconductores que han demostrado ser muy activos para diversas
aplicaciones. Doong y colaboradores acoplaron los semiconductores CdS con
TiO2 para la degradacion del 2-clorofenol bajo radiacion ultravioleta. La
combinacién de los dos semiconductores mostraron una mejor actividad
fotocatalitica debido a una mejor separacion de cargas [79]. Por otra parte Kang
y colaboradores retomaron este sistema aplicandolo a la degradacién del 4-
clorofenol encontrando que el sistema acoplado fue mas efectivo que el CdS y
TiO; usados separadamente [80].

El semiconductor acoplado CdS/T iO2, también puede producir hidrégeno a
partir de agua puesto que la banda de conduccién del TiO; es mas negativa que
En2m20. So y colaboradores reportaron la sintesis del composito CdS-TiO, por
reaccion hidrotermal, el cual fue posteriormente recubierto en forma de pelicula
sobre vidrio por el método de fundicién. Este sistema fue probado en la
reaccion de conversion de agua empleando una lampara de Xe de 100uwatt,

encontrandose una produccion de cerca de 1 mL de hidrégeno. Lo cual es una
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mayor actividad que la encontrada para ambos catalizadores individualmente
[81].

Otro sistema que también mostro una actividad considerable fue el sistema
compuesto CdS-ZnS reportado por Koca and Sahin sintetizado por la técnica
de coprecipitacion, estudiaron diferentes composiciones de ambos
semiconductores, asi como la presencia de agentes de sacrificio (iones sulfuro),
encontraron que la maxima produccién Ia presenté el sistema CdS/ZnS/n-Si
(2/1/1.4-1.6%). (35.5 mih™ g’ empleando luz solar directa [82], esta actividad
se atribuye a que los iones Zn impregnados sirven como sitios activos para la
produccion de H,, ademas que la presencia de los agentes de sacrificio evitan
el fenémeno de la recombinacién de cargas.

En el presente trabajo se pretende llevar a cabo la deposicion de particulas
de TiO, con el propésito de disminuir su valor de Eg aumentando de esta
manera su actividad y emplearlos en la degradacion de compuestos organicos.
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1.5 Hipétesis

Es posible incrementar |a eficiencia fotocatalitica de los compuesto NaTaOs;
y A:NaTaOj3 (donde A=La, Sm) en la produccién de Hidrégeno y/o degradacién
de contaminantes organicos a partir de la modificacién de sus propiedades
estructurales y morfoldgicas empleando diferentes métodos de quimica suave.
Esta fotoactividad se vers potencializada al impregnarlas con 6xido de niquel
(NiO), oxido de rutenio (RuO,) y éxido de titanio (TiOy).
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1.6  Objetivos
1.6.1 Objetivo General

Realizar un estudio comparativo entre tres métodos de sintesis para el
NaTaOs; y el NaTaO; dopado con La y Sm para controlar las propiedades

estructurales y morfolégicas con la finalidad de mejorar sus propiedades
fotocataliticas.

1.6.2 Objetivos Particulares

Realizar la sintesis de los compuestos con estructura tipo perovskita,
NaTaOs dopados y sin dopar con 1% de Lay Sm, a través de una reaccioén en
estado sélido, sol-gel y coloidal.

Caracterizar los compuestos sintetizados mediante las técnicas de difraccion
de rayos X (XRD), espectroscopia de infrarrojo (FTIR), microscopia electrénica
de barrido (SEM), fisisorcién de N (método BET), analisis térmico (DTA/TGA), y
espectrofotometria de UV-Visible (UV-Vis).

Depositar nanoparticulas de metales TiO2 sobre los materiales con

estructura perovskita para lograr la formacién de un material nanocomposito.

Evaluar sus propiedades fotocataliticas en las reacciones de degradacion de
contaminantes organicos (2,4 diclorofenoxiacético) en solucién acuosa y la

reaccion de conversion de agua.

Determinar los parametros cinéticos de las reacciones de degradacién de
contaminantes organicos y conversion del agua.
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Impregnar con NiO |as perovskitas mas eficientes en las reacciones de
degradacion de compuestos organicos.

Comparar la eficiencia fotocatalitica de los compuestos sintetizados por sol-
gel por reaccién en estado sélido y método coloidal.

Correlacionar las de propiedades superficiales, estructurales, morfoldgicas y
eléctricas de los sélidos con Ia actividad fotocatalitica



Capitulo 2
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CAPITULO 2

EXPERIMENTAL

2.1 Generalidades

Para el disefio de un material el método de sintesis juega un papel
importante en sus propiedades finales. Para el caso de los materiales NaTaO;y
NaTaO; dopados con 1% de Sm o 1% de La, existen en la literatura reportes de
diferentes rutas de sintesis, bajo condiciones experimentales bien conocidas,
que permiten mejorar sus propiedades superficiales, texturales y morfolégicas
en funcién de las aplicaciones tecnolégicas.

En la primera parte de este capitulo se presenta una descripcion general de
los métodos de sintesis que se estudiaron: reaccion en estado solido, método
sol gel y método coloidal. Asi como las metodologias experimentales
desarrolladas para lograr un mejor control de las propiedades fisicoquimicas,
superficiales y estructurales de los sdlidos ceramicos para emplearse como
fotocatalizadores. En la busqueda de potenciar la eficiencia fotocatalitica de los
materiales, se puso a punto la técnica de impregnacién por via himeda en cada
uno de los siguientes o6xidos metalicos: NiO y TiO,. Las metodologias
experimentales que se emplearon para conseguir este propoésito se mencionan

en esta misma seccion.

Posteriormente se describen los procedimientos empleados para llevar a
cabo los andlisis de caracterizacién a través de las diferentes técnicas
analiticas empleadas. Para conocer la estabilidad térmica y la estructura de los
materiales se emplearon los analisis térmicos y la difraccion de rayos X. Para

conocer las propiedades superficiales de los solidos se utilizé un equipo de

%
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analisis textural que se basa en el fenémeno de fisisorcién de Nitrogeno. La
morfologia y el tamafio de las particulas se estudio con la ayuda de la
microscopia electronica de barrido y la microscopia electrénica de transmision.
Finalmente las propiedades opticas de los materiales se midieron con un
espectrofotometro UV-Vis equipado con una esfera de integracion.

En la dltima parte de este capitulo se describen las caracteristicas de los
sistemas de reaccion empleados para evaluar la eficiencia fotocatalitica de los
materiales en las reacciones de degradacién de compuestos organicos y de
conversion de agua. Para la reaccion de conversion del agua se disefio,
construyé y calibré un reactor con celda de inmersién, el cual se acoplé al
sistema de analisis a través de una linea de recirculacion. El sistema antes
mencionado esta fundamentado en base a los principios termodinamicos y de
ingenieria basicos. Una vez obtenidos los resultados preliminares se realiz6 un

balance de materia para ajustarlos a una cinética de reaccion de primer orden.

Finalmente es importante comentar que todo este trabajo se realiz6 en las
instalaciones del Instituto de Ingenieria Civil donde hoy en dia se tiene la
infraestructura para realizar investigaciones de alto nivel. Bajo la
responsabilidad de la Dra. Leticia M. Torres Martinez, quien durante su larga
carrera cientifica y docente ha mostrado un alto compromiso con el desarrollo

cientifico para el beneficio de la sociedad mexicana.
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2.2 Sintesis de los materiales ceramicos

En este trabajo se llevo a cabo la sintesis de los compuestos NaTaOs;, y A:
NaTaOj; (donde A = La, Sm) buscando mejorar sus propiedades fotocataliticas.
Para seleccionar el método mas adecuado se han estudiado las siguientes tres
rutas: reaccion en estado sélido, el método de sol-gel y el método coloidal. Las
primeras dos vias ya fueron reportados en un trabajo anterior [69]. En este
trabajo se busca adaptar a esta familia de materiales estructuralmente estables
a 600°C a una morfologia y un tamafio bien definidos por medio del método
coloidal. Se buscara determinar si el método de sintesis influira en la mejora de
las propiedades fotocataliticas en las reacciones de degradacion de
contaminantes organicos.

2.2.1 Preparacion del NaTaO; por Reaccion en el Estado Sélido

La reaccion en estado sdlido es también conocida con el nombre del meétodo
ceramico tradicional, esta metodologia de sintesis se emplea muy comunmente
para la obtenciéon de sélidos cristalinos con propiedades semiconductoras.
Desafortunadamente la naturaleza fisicoquimica de las materias primas
requiere de una alta demanda energética (21000°C) para llevarse a cabo,
aunado a la lenta cinética de reaccién promovida por la baja velocidad de
difusion de los elementos involucrados [83].

La ecuacion global de la reaccién en estado solido se describe como:

Na,CO;) +Ta,05 5 — 2NaTaO, + CO, Ec. (9)

Para la sintesis del NaTaO3, véase Figura 2.1, el proceso comenzé con el

%
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secado de los reactivos a 105°C durante 3 h. Un vez secos los reactivos, se
pesaron 1.10 gr de carbonato de sodio (Sigma Aldrich, 99.0%) y 4.42 gr de
oxido de tantalo (Sigma Aldrich, 99.9%). De acuerdo a la estequiometria de la
reaccion (véase ecuacion 1), se agregé en exceso un 5% de Na,COs, para
minimizar los efectos de la volatilizacién del sodio [69]. Enseguida se vaci6 cada
uno de los precursores en un mortero de agata y se mezclaron por 15 minutos
agregando acetona, moliéndose hasta la completa evaporacién del solvente,
para favorecer la homogenizacion de la mezcla de reaccion. Posteriormente los
polvos se colocaron en un crisol de aliimina y se llevaron a una mufla donde se
programé un calentamiento de 1°C/min hasta 800°C. Ahi se mantuvo la
temperatura por 12 h, provocando la descarbonatacién de la mezcla de
reaccion. Se dejé enfriar la muestra y se vaci6 al mortero para molerla de
nuevo agregando acetona. Después la mezcla se sometié una vez mas a un
tratamiento térmico de 850°C  durante 12 h, con una velocidad de

calentamiento de 1°C/min, para completar la reaccion.

— e . @

: Pesar 4.42 gr de Ta;0s
Secar los reactivos a 1,10 ade N agCO e sy " Homogeneizar la mezcla con
105°C por 3 h AR g P g acetona en un mortero
de producto R

Tratar térmicamente a 850°C

> izar | I Tratar térmicamente a 800°C
duranie 18Fa 19Ckain Homogeneizar la mezcla con

acetona en un mortero durante 12h a 1°C/min

Figura 2.1 Esquema de sintesis de la reaccion en estado sélido
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2.2.2 Preparacion del NaTaO, por reaccion de Sol Gel

Este es un método que se encuentra dentro los métodos denominados en la
literatura como métodos de quimica suave, este permite la fabricacién de
materiales amorfos y policristalinos con propiedades superficiales y texturales
especiales, gracias al control de las condiciones de sintesis (Temperatura,
relacion molar, etc). Desde el punto de vista quimico el proceso de sol-gel
involucra dos etapas. En Ia primera se genera un sol de los reactivos
(suspensién coloidal de particulas sélidas en un liquido), para su posterior
hidrélisis y condensacion para formar el gel (un material sélido lleno de
solvente), seguido de un periodo de envejecimiento, lo cual permite el
reordenamiento de la estructura y favorece la cristalizacion del sélido (84].

Por medio de la siguiente ecuacion se representa la reaccion general para la
sintesis de NaTaOs por la ruta de Sol Gel:

Na(CHC0,)s) + Ta(OC, Hy) () +170, - NaTa0,, +12C0, +14H,0  Ec. (10)

En la Figura 2.2 se muestra el €squema correspondiente a la sintesis del
NaTaO; por la ruta sol gel, se partié6 de cantidades estequiométricas, es decir
25 gr de etoxido de tantalo (Sigma Aldrich, 99.8%) y 10 gr de acetato de sodio
(Fermont, 99.3%). El primer reactivo se disolvié en alcohol etilico absoluto en
una relacion molar 83:10, y se puso a calentamiento hasta 70°C y agitacion
mecanica. Una vez alcanzadas estas condiciones se afadié gota a gota el
acetato de sodio previamente disuelto en agua manejando una relacién 101:10
agua: alcoxido. Esta relacion es importante debido a que se tiene que mantener
una velocidad de hidrélisis adecuada. Inmediatamente después se ajustoé el pH
a un valor de 7,y se dej6 reaccionar la mezcla por 7 dias. Una vez transcurrido
el tiempo de reacciéon se dejo reposar el gel Por 24 h para que madure %

posteriormente se evapor6 el solvente a 90°C durante 2 dias completos.
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Finalmente el precursor hidratado del NaTaO; fue tratado térmicamente a
600°C.
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Pesar 25 gr Ta(OCH,CHa)s y o i

mezclarlo con 30 mL de alcohol

etilico absoluto

Pesar 10 gr CHsCOONa y disolverlo
Colocar la mezcla en en 15 mL de agua, gotear la mezcla
reflujo a 70°C

al matraz por 1h

Ajustar el pH a 7, agregando de
FYApOTEKE! SOVt &1 2 o 316 da NHAOH, d6ar? dix
por 24 h
Secar a 90°C por 48 h

en reflujo

Tratar térmicamente a 600°C

Figura 2.2 Esquema de sintesis por reaccion en sol gel

2.2.3 Preparacion del NaTaO; por Reaccion Coloidal

El método coloidal es una modificacién del método sol gel, donde se agrega

un agente surfactante a la reaccion. La funcién de dicho agente es formar un

preécursor con el alcoxido el cual fue posteriormente hidrolizado para permitir
tener el control de forma y tamario de las particulas [15,85].
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Medir 1.67x10 moles de etéxido
de tantalo, pesar 1.67x10" moles Calentar lamezclaa  Tomar una alicuota de 0.5 mL

de acetato de sodio, agregar 0.66 70°C, bajo agitacién a un y se coloca en una solucién
moles de etilenglicol pH 7 y atmésfera de N, agua-acetona (3/47)

* e
J <—= Sedimentarpor 12h <——

Decanta, el solido es lavado b P
con una mezcla Etanol-Agua Agitar por 1 h
(50/50) tres veces

3 :

Se seca a 90°C por 48 h Tratar térmicamente

Figura 2.3 Esquema de sintesis por reaccién coloidal

Para la sintesis del NaTaO;, se emplearon los mismos reactivos que en el
meétodo sol gel como se muestra en la Figura 2.3. De acuerdo con este
diagrama la metodologia experimental consisti6 en pesar las cantidades
estequiométricas de etoxido de tantalo (1.67x107 moles) y el acetato de sodio
(1.67x10° moles), mismas que son mezcladas con etilenglicol en una relacion
1:100 alcéxido:surfactante. Enseguida la mezcla fue calentada hasta alcanzar
una temperatura de 70°C bajo agitacion vigorosa y un pH de 7. La reaccién se
dejo en estas condiciones por espacio de 8 h, se tomé una alicuota de 0.5 mL
de la solucion resultante y se afiadié a una solucién agua/acetona con relacién
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3/47 y se dejo en agitacion vigorosa por 1 h mas, después de ese tiempo los
precursores se dejaron sedimentar por 12 h. Los sélido formados se
recuperaron por centrifugacién y decantacién, para su posterior lavado con una
mezcla Etanol/Agua (1:1). Los precursores del NaTaO; se secaron en una

estufa a 90°C por 24 h para después ser tratados térmicamente en el intervalo
de 600 a 800°C.

2.2.4 Preparacién del NaTaO; dopado con 1% de La y/o Sm

Reaccioén en el estado sélido

Para las diferentes sintesis del NaTaO; dopado con La o Sm, se empled el
mismo procedimiento descrito en el punto 2.2.1, con la variante de que el
precursor correspondiente al agente dopante, 6xido de lantano (Sigma Aldrich,
99.9%) u 6xido de samario (Sigma Aldrich, 99.9%), se incorporé durante el
primer mezclado de las materias primas en el mortero.

Método sol gel

Para la sintesis del NaTaO; dopado con La o Sm por el método de sol-gel,
se sigui6 el procedimiento descrito en el punto 2.2.2, solo que en este caso se
empled como precursor del agente dopante, acetato de lantano (marca Sigma
Aldrich, 99.9%) o acetato de samario (marca Sigma Aldrich, 99.9%) segln sea
el caso. El precursor se incorporé por goteo simultaneamente con la solucién

de acetato de sodio.

Método coloidal

Para la sintesis del NaTaO; dopado con La o Sm, se siguié el mismo
procedimiento descrito en el punto 2.2.3, solo que en este caso se empleé el
precursor correspondiente al agente dopante, estos se incorporan en el mismo
instante que se agrega el acetato de sodio.

%
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Las diferentes muestras obtenidas por los tres métodos fueron impregnadas
con cada uno de los siguientes dxidos metalicos: 6xido de niquel (NiO) y dioxido
de titanio (TiO,). En la siguiente seccién se describen las metodologias que se
siguieron para la incorporacion del cocatalizador.
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2.3 Técnicas de impregnacién para el NaTaO; y A:NaTaO;
(donde A=La, Sm)

En este trabajo se incorpord un éxido metalico en materiales con estructura
tipo perovskita por via himeda y tras la eliminacién del solvente, el reactivo del
cocatalizador precipité sobre la superficie del catalizador, y posteriormente con
un tratamiento térmico en atmésfera de aire se obtuvo el material en forma de
oxido. En esta seccion se presenta la metodologia para la deposicion de
nanoparticulas de dioxido de titanio sobre Ia superficie del NaTaO:s.

2.3.1 Impregnacién de NiO

Para impregnar 1% de 6xido de niquel en el NaTaO3 se pesaron 0.39 gr de
Ni(NO3),06H,O y se colocaron en un vaso de precipitados. Después se
adicion6 de 2 a 3 mL de agua destilada y se agit6 hasta la completa disolucion
de la sal. Posteriormente se agregé 1 gr de catalizador y se dej6 la mezcla en
agitacion por 15 minutos. Enseguida se evaporé el solvente lentamente hasta
sequedad, el polvo se colocd en un crisol de alimina para calcinarse en
atmosfera de aire a 300°C por 1 h. Finalmente los sélidos se molieron en un

mortero de agata para homogeneizar el tamafio de las particulas [86].

2.3.2 Impregnacién de RuO;

Para la impregnacion de 1% de 6xido de rutenio en los materiales, se emples el
siguiente procedimiento. Se colocaron 0.04 gr de Ru3(CO)s; (Aldrich 99%) y 1 gr
de catalizador en un matraz de tres bocas, enseguida se afnadieron 7 mL de
tetrahidrofurano y se colocé el matraz sobre una parrilla para calentar la mezcla

a 60°C por 4 h bajo agitacién magnética con la finalidad de asegurar la

%
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disolucion del metal. Posteriormente, se evaporo el disolvente en atmésfera de
vacio. Para recolectar el material, los sélidos himedos se introdujeron en una
estufa a 50°C por 30 minutos. Finalmente el material resultante fue calcinado
en un crisol de alimina en atmésfera de aire a 400°C por 6 h y posteriormente
molido en un mortero de agata [59].

2.3.3 Impregnacion de TiO,

En un tubo de ensaye se colocaron 0.015gr del precursor de TiO, y se le
adicionaron 3 mL de agua desionizada, enseguida se procedio a dispersar las
particulas de TiO, por medio de un bafio de ultrasonido por 30 minutos. Por
separado se pesaron 0.3 gr del NaTaOs; y se procedio a agregar gota a gota una
solucion de HCI 1N sobre semiconductor hasta su completa humectacion, la
mezcla resultante se dej6 reposar por 10 minutos, manteniendo el catalizador
bajo condiciones acidas permite homogeneizar las cargas de las particulas.
Una vez preparados ambos materiales se procedié a mezclarlos en un vaso de
precipitados y en ese momento se agregaron 20 mL de agua desionizada, se
sometié la suspension a agitacion vigorosa por espacio de 2 h. Por ultimo, el
solvente se evapor6 lentamente para recuperar los polvos. El material seco fue
calcinado a una temperatura de 400°C por 4 h, con una rampa de

calentamiento de 1°C / min.
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2.4 Técnicas de caracterizacion

2.4.1 Difraccién de Rayos X (DRX)

Para el andlisis de DRX de las muestras sintetizadas por los diferentes
meétodos se empled un difractémetro Bruker D8 Advance equipado con un
detector de centelleo, utilizando radiacién de CuKa1.5418 A.

El procedimiento para realizar los analisis consistié en colocar una canidad
de 0.3 gr de muestra sobre un porta-muestras cuidando que la superficie
quede los mas pulida posible, con el fin de asegurarse que la difracciones del
haz sea en un solo sentido. En seguida se mont6 el portamuestra sobre el
equipo y se dio inicio a la programacion del software “XRD Commander” de
acuerdo con los pardmetros de analisis (tamafo de paso y rango 20)
establecidos para estas muestras y donde se garantizé la aparicion de los picos
caracteristicos de las fases de interés. En este punto se dio inicio al analisis al
hacer incidir el haz de rayos X sobre Ia superficie de la muestra, los rayos
difractados son registrados por un detector, el cual traduce en sefiales
electricas en forma de gréaficas conocidas como difractogramas, las cuales son
caracteristicas de cada compuesto. Para interpretar los resultados obtenidos
por esta técnica se hace uso de la base de datos “PDF Maint 2005” Ia cual por

comparacion permitio la plena identificacion de las fases correspondientes.
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2.4.2 Microscopia Electronica de Barrido y Microanalisis Elemental (MEB-
MDE)

Para este trabajo se empled un microscopio electronico de barrido de bajo
vacio JEOL JSM-6490LV equipado con una sonda de EDS (Energy Dispertion
Scanning).

Para analizar las diferentes muestras del NaTaO; y del NaTaO3 dopado con
Sm o La, se empleo un pequefia cantidad de muestra (10 mg), los cuales se
distribuyeron de manera homogénea sobre una cinta de grafito que esta sujeta
al portamuestras. Enseguida se introdujo en la camara del microscopio y se
programé el equipo por medio del software “SEM Main Setup” (corriente 20KV,
tamario de abertura 50). En este momento se comenzaron a generar imagenes
de la morfologia de la muestras. A través del sistema de control fue posible
desplazarse en las diferentes zonas de estudio tomando imagenes de las
zonas mas atractivas. Ademas se realizo el analisis elemental para corroborar
que las imagenes corresponden a la muestra de interés.

2.4.3 Microscopia Electrénica de Transmisién (MET)

A pesar que la técnica MET es normalmente empleada como herramienta
para resolver la estructura cristalina de sélidos en este trabajo trataremos de
obtener beneficio del aumento del tamafio de Ia imagen para analizar las
Muestras desde el punto de vista de morfologia.

Para el estudio de la forma y el tamafio de las muestras preparadas por la
ruta coloidal se emple6 un Microscopio Electrénico de Transmisién TEM JEOL
2010 equipado con una sonda de anélisis de dispersion de energia de rayos X.
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El procedimiento para analizar las muestras por MET consiste en colocar la
muestra en una rejilla de Cobre de 400 mesh (marca Electron Microscopy
Science modelo 400 C-FC). Para lograr este propésito primeramente se
dispers6 una cantidad pequefia de la muestra en un tubo de ensaye, al cual se
le agregaron 2 mL de acetona. Enseguida el tubo se coloco en un bafo de
ultrasonido por 30 minutos para dispersar la muestra. Una gota de esta
dispersion fue suficiente para colocar la muestra en la rejilla, una vez
evaporado el solvente, la rejilla se colocé en la camara del microscopio y se
procedié a realizar el analisis considerando las siguientes condiciones de
analisis (200K). Una vez generado el haz de electrones se enfocod sobre
diferentes areas del portamuestra, ahi se constato Ia homogeneidad en forma y
tamafo de las imagenes nanométricas. Para las imagenes mejor definidas se
procedié a tomar una fotografia, la cual posteriormente fue revelada para
obtener un negativo de la imagen.

2.4.4 Fisisorcion de Nitrégeno

La técnica de fisisorcion de Nitrégeno permitié determinar las propiedades
superficiales (area especifica, tamafo y forma de poro) de las muestras en
estudio. Para este trabajo Unicamente se determiné el area especifica ya que el
NaTaO; tiene un 4rea especifica por debajo de 30m?g”' lo cual implica que es
un material de baja porosidad. Para la determinacién de esta propiedad se
empleé el método BET (Brunauer, Emmett y Teller), el cual se basa en la
adsorcion de un gas inerte, generalmente N, en un intervalo de baja presion
0.05<P/P°<0.35, bajo estas condiciones se forma una monocapa sobre la
superficie del solido a una temperatura de 77 K [87]. Se expresa de la siguiente

manera:
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1 _ 1 +C~l & Ec. (11
W((PO/P)‘_I) WmC Wij P() c.( )

La ecuacion 11 se relaciona con el area superficial por medio del peso del
adsorbato de la monocapa, cuyo valor se obtiene de la siguiente ecuacion:

W, =—— Ec. (12)
S+1

El valor de Wy, fue empleado en el calculo del area superficial a través de la
siguiente ecuacion:

§ =8 = Ec. (13)

Donde:

W = peso del gas adsorbido a presién relativa, P/Py

Wn = peso del adsorbato de una monocapa de la superficie

C = constante BET

S e i = son los valores de la pendiente y la interseccion respectivamente,
obtenidos al graficar 1/[W(Po/P)-1] vs P/P, (ec. 3),

N = Numero de Avogadro (6.02x10% moléculas/mol)

M = Peso molecular del adsorbato

Acs = Seccion transversal de la molécula de N,

St= Area superficial

En este trabajo se empleé un analizador textural NOVA 2000e
Quantachrome Instruments. El cual se encuentra en linea con una
Computadora, donde se definen las caracteristicas del analisis (masa de
Catalizador, volumen de nitrégeno inyectado, tipo de celda y presion

%
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atmosférica)

Las mediciones se realizaron pesando aproximadamente 0.15gr de muestra,
enseguida la muestra se introdujo en una celda con Ia geometria adecuada de
acuerdo a las especificaciones del equipo y se colocé en la estacion de
desgasificacién donde se sometié a vacio y a una temperatura de 300°C por 1
h para eliminar al maximo las posibles impurezas. Una vez que la muestra esta
libre de impurezas se pasé a la estacién de analisis y se sometié nuevamente a

vacio. Una vez que el equipo esta hermético, de manera automatica se cubre a
la celda con un bario de nitrégeno liquido.

A partir de este momento se comienza a inyectar volimenes conocidos de
nitrégeno gas sobre la muestra para dar inicio a la formacion de la monocapa.
De acuerdo a las condiciones termodinamicas del sistema con los cambios
presion es posible determinar el punto exacto de la formacion de la monocapa
P/P°<0.35. De estos datos se puede inferir el volumen de gas que compone la
monocapa y, en consecuencia el nimero de moléculas existentes. Como se
muestra en la ecuacion 5.

2.4.5 Espectroscopia de Ultravioleta/Visible (UV-vis)

A través de la técnica de espectroscopia de UV-Vis fue posible determinar el
valor de la energia de banda prohibida (Eg) mediante la medicién del % de
energia reflectada ajustado por el algoritmo de Kubelka-Munk. Al hacer incidir
radiacién (Luz Ultravioleta y Visible) sobre el semiconductor, cuando este
absorbe la energia suficiente para que los electrones migren desde la banda de
valencia a la banda de conduccién manifestandose este fendbmeno en un
decremento en la sefial que el equipo registra (%Reflectancia), a la longitud de
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onda correspondiente a la energia de la banda prohibida [88]. Se han
propuesto muchos tratamientos matematicos semiempiricos de los datos de

reflectancia difusa, tales como Ia funcién Kubelka-Munk (KM), cuya expresion
es la siguiente:

F(r))=L=R] _a Ec. (14)
R, S
Donde:
e R, (muestra) Ec.(15)
* R, (estandar)

R- = (I/lo) es la reflectancia difusa a una longitud de onda dada, de una capa
de espesor infinito (> 2 mm) de material no transparente, y en el intervalo
0<R.<1, a es la absorbancia en unidades cm"’ y S, el factor de dispersién.

Para este trabajo las medidas de reflectancia difusa de las muestras se
realizaron en un espectrofotémetro Ultravioleta-Visible Perkin Elmer Lambda 35,
equipado con una esfera de integracion.

De acuerdo con la técnica experimental en el portamuestras especialmente
disefiado para este propésito, se colocé una cantidad de semiconductor.
Enseguida fue colocado en la esfera de integracion en el interior del equipo y se
Programaron las condiciones de analisis utilizando el software “Lambda 35”
para llevar a cabo un barrido espectral en un intervalo de longitud de onda
entres 900 nm y 200 nm, con una velocidad de barrido de 120 nm/min. En las
medidas realizadas se tomaron como datos el % de Reflectancia.

%
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Mediante el software “Lambda 35” fue posible tratar los datos de las corridas
con la ecuacion Kubelka Munk (KM), de acuerdo a la ecuacion 14. El resultado
de aplicar la funcién KM sobre los datos de reflectancia difusa, fue obtener una
nueva grafica que se represente en funcion de Ia energia de la luz incidente. El
valor fue de Eg fue obtenido extrapolando la parte lineal de la grafica de la
funcion KM al eje de las abscisas.

2.4.6 Analisis Térmico Simultaneo (ATS)

Aplicando esta técnica fue posible determinar la naturaleza de los cambios
que sufre un material cuando se somete a un tratamiento térmico en atmésfera
controlada. Estos cambios (fusion, solidificacion, cristalizacién, oxidacién, etc.)
tienen un efecto sobre la estructura y/o composicion quimica.

Para este trabajo, las muestras se analizaron simultaneamente por dos
diferentes técnicas: la termogravimetria (TG) y el andlisis térmico diferencial
(ATD). La primera est4 basada en la medida de Ia variacion del % de peso de la
muestra y la segunda mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un
material de referencia cuando se presentd un cambio fisico o quimico en el
material de estudio. Analizando la informacién de ambas técnicas es posible
determinar las transformaciones que sufre el material [89)].

Para este andlisis se emple6 un analizador térmico simultaneo SQT 600 TA
Instruments.

El procedimiento experimental para este andlisis comenzé abriendo |a
camara del horno, enseguida se colocaron los crisoles de platino en las
microbalanzas, y se pesaron 10 mg de muestra y 10 mg de alumina,

posteriormente se cerrd el horno y con ayuda del software “Thermal
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Advantage” se programaron las condiciones de andlisis. El intervalo del analisis
fue desde 25°C hasta 900°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min,
bajo un flujo de gas N, (100 mL/min). Las sefiales generadas durante el analisis

fueron registradas por el software y mostradas en forma de graficas
(termogramas).

2.4.7 Espectroscopia de Infrarrojo (EITF)

Esta técnica se basa en medir la interaccion que tiene la radiacion infrarroja
sobre un material, este tipo de radiacién abarca desde 4000 cm hasta
400 cm™ del espectro electromagnético. Este tipo de radiacién tiene una
energia suficiente para provocar vibraciones especificas en los enlaces de las
moléculas del material. Estas vibraciones se manifiestan en forma de bandas en

los espectros de infrarrojo, lo que permite la deteccién de ciertos grupos
funcionales [90].

Los analisis se realizaron en un espectrofotometro de Infrarrojo Nicolet 380
Thermo Electron, equipado con el accesorio de ATR (Attenuated Total
Reflection).

El Software del equipo es el “OMNIC”, y de acuerdo con la sensibilidad del
equipo se realizé un analisis del ambiente (fondo), con la finalidad de identificar
los compuestos presentes en el ambiente (generalmente diéxido de carbono y
humedad). Esta sefial fue restada a la sefial generada por la muestra para
identificar inicamente sus compuestos. Este analisis se llevo a cabo empleando
una velocidad de analisis de 32 ciclos en modo % de transmitancia.
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Después de tomar el fondo, una cantidad de la muestra se coloc6 en la
platina del ATR, se prens6 la muestra con ayuda del tornillo, esta se analiz6 a
las mismas condiciones con que se corri6 el fondo.

Con ayuda del software fue posible llevar a cabo una interpretacion espectral
de las corridas obtenidas.
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2.5 Pruebas fotocataliticas

Se prob6 la actividad fotocatalitica de las perovskitas sintetizadas en
diferentes procesos fotoinducidos. Una de las reacciones a estudiar esta
relacionada con la degradacion de herbicidas presentes en efluentes y mantos
freaticos como consecuencia de las actividades agricolas. Mientras que la otra
aplicacion esta relacionada con Ia generacion de energias alternas como
posible sustituto de los combustibles fésiles.

2.5.1 Degradaciones de Compuestos Organicos

El 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D) es una molécula organica que contiene en
su estructura dos atomos de cloro y unidos a un anillo de benceno, véase
Figura 2.4. Este compuesto tiene un tiempo de residencia en cuerpos de agua
superficial de 12-50 dias, sin embargo existe el riesgo que al entrar en contacto
con otros contaminantes reaccione para formar compuestos mas peligrosos. Un
ejemplo es que al mezclarlo con el 2,4 tricolorofenoxiacético (24,5T) se
convierte en el agente naranja, el cual fue empleado en la guerra de Vietnam
para deforestar los bosques [91]. En México la normatividad establece 10 ppm
como limite maximo permisible en descargas a los rios pero diferentes estudios
muestran una concentracién mayor en los lugares cercanos a donde fue
utilizado, de ahi que nosotros hayamos encontrado esta molécula atractiva para
estudiar en este trabajo [92].

O

B

Cl Cl

Fig. 2.4 Estructura quimica del 2,4 Diclorofenoxiacético (2,4 D)
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Las pruebas fotocataliticas del 24 D se llevaron a cabo a condiciones
estandar de presion y temperatura. E sistema experimental consiste de un
reactor de Pyrex tipo batch con agitacion mecanica colocado al interior de una
caja negra. Al interior del reactor se coloco una ldmpara ultravioleta de tipo
pluma (marca UVP Products modelo P/N 90-0012-01), que trabaja con una
longitud de onda de 254 nm y con una intensidad de 4400 puW/cm?, cuyo
esquema se muestra en la figura 2.5.
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Figura 2.5 Sistema de reaccién para las pruebas de degradacion de los
compuestos organicos

En la primera etapa experimental de este trabajo se determind si habia
efecto del fenomeno conocido como fotélisis, el cual consiste en la degradacién

que sufre una sustancia por la accion de la luz. Para comprobar este hecho, se
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colocaron 150 mL de la solucion de 2,4 Diclorofenoxiacético a 30 ppm en el
reactor y se hizo incidir luz ultravioleta durante 3 h. Durante este tiempo se
tomaron periédicamente alicuotas mismas que se analizaron por
espectrofotometria UV/Vis. Para comprobar que la solucién no se vio afectada y
posteriormente proceder a realizar las pruebas fotocataliticas.

Para la evaluacion fotocatalitica de los materiales ceramicos se utilizaron
0.15 gr de catalizador y 150 mL de una solucién de 30 ppm. Ambos productos
se vertieron en el reactor bajo agitacion magnética y flujo de aire (1mL/min).
Estas condiciones se mantuvieron por 1 h para determinar si el fotocatalizador
adsorbe el compuesto organico. Un vez que se aseguré que la concentracién
del pesticida no mostro variacién significativa. Se irradi6 la suspension por un
tiempo de 2 h. Durante este intervalo de tiempo se tomaron alicuotas
periddicamente y se analizaron en un equipo de UV/Vis a una longitud de onda
de 229 nm con la finalidad de dar seguimiento a la reaccion de degradacion del
24 D. Los datos de absorbancia generados durante los analisis fueron
recolectados por el software “Lambda 35 Yy posteriormente tratados para
establecer el mecanismo de la reaccidn a partir de un modelo de potencia
(orden 1) y establecer los parametros cinéticos: constante de velocidad de
reaccion (k) y el tiempo de vida media (t2) y poder evaluar la eficiencia
fotocatalitica de los catalizadores. Para ello, se consideré que la velocidad de
reaccion del 2,4 D sigue un modelo de reaccién de primer orden, por lo que los
datos fueron tratados matematicamente de la siguiente manera, se graficé la
dependencia del In (Co/C) vs tiempo, del andlisis de regresion, se obtiene el
valor de k, cuyo valor corresponde a la pendiente obtenida de la recta de
regresion, empleando este valor se obtiene el valor del tiempo de vida media

aplicando la siguiente expresion:
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In2
i TR Ec. (16)

Donde:

ti2 = tiempo de vida media
k = constante de velocidad

2.5.2 Reactor fotocatalitico para la generacién de hidrégeno y oxigeno a
partir de agua

En la Figura 2.6 se presenta el esquema del sistema de reaccion donde se
llevaron a cabo las pruebas de la conversién del agua. Para su explicacién este
sistema se puede dividir en tres partes principales: el reactor fotocatalitico con
celda de inmersion (A), la linea de circulaciéon de vidrio y accesorios (B) y por
ultimo el sistema de andlisis de los productos de reaccion (C).

El reactor fotocatalitico es del tipo de celda de inmersion y consta de dos
partes: el cuerpo del reactor (capacidad de 800 mL) donde se colocé el agua
junto con el catalizador, Ia segunda parte es la celda de cuarzo, la cual sella
herméticamente y permite aislar el reactor de la fuente de luz. El sistema de
alimentacion se encuentra unido a la linea de circulacién, la cual permite
incorporar el gas inerte antes del inicio de Ia reaccion para evacuar el aire,
ademas durante la reaccion transporta los productos de la reaccion al sistema
de andlisis por medio de una bomba de piston de vidrio de (60 ciclos). Es
importante mencionar que sobre la linea se colocaron de manera estratégica
valvulas que permiten tener diferentes configuraciones, ademas también se
cuenta con dos sensores de presion diferencial para monitorear la hermeticidad
del sistema en el rango de 0 a 15 psia.
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Figura 2.6 Sistema de reaccion para la generacion de hidrégeno en un reactor
de vidrio pyrex

La Ultima parte de sistema es la seccién de analisis de H, y O,, esto se llev
a cabo mediante un muestreo automatico de los productos de reaccién en linea
a través de una valvula de 6 vias con trampa de argén. Durante el proceso de
muestreo se tomaron 5 mL de la atmésfera interna del reactor y fueron enviados
a un cromatografo de gases (Varian CP380) utilizando argén a 150 kPa como
gas portador. Tanto la temperatura del puerto de inyeccién como la del detector
del cromatografo se programaron a 200°C, mientras que la temperatura del
horno se mantuvo a 30°C. Para separar la mezcla de H, y O,, se utilizé una
columna tipo Hayesep D, malla 100/120, con 10 m de longitud. Ademas se
empleé un detector de conductividad térmica a 40 mA, con un periodo
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aproximado de estabilizacién de 30 min.

El cromatégrafo se calibré en funcién de la cantidad de gas, asociando el
area de las sefales cromatograficas obtenidas a diferentes presiones parciales
de O y/o H,. El software “Varian Star” permitié integrar los picos para la
determinacién del area. Finalmente el calcul6 del numero de moles de los gases
(O2 y H,) se obtiene despejando “n” por medio de la ecuacion de la ley de los

gases ideales (Ecuacién 17) se, tomando en cuenta el volumen total del sistema
y condiciones estandar.

n=———- Ec.A17)

Donde:
° = presion (bar)
V = volumen (Litros)
R = constante de los gases (bar L / mol K)
T = temperatura (K)

n = moles

Para llevar a cabo la reaccién, se pesé 1gr de fotocatalizador y se adiciona a
300 mL de agua desionizada. Una vez acoplada la celda, el sistema fue sellado
herméticamente y evacuado hasta aproximadamente 50 torr de presion
absoluta. A continuacién se burbuje6 gas argén hasta alcanzar la presion
atmosférica, donde permanecié 15 min, para su purga completa este proceso
se repite 3 veces mas. Finalmente, el sistema fue evacuado nuevamente hasta
alcanzar 100 torr. Las muestras fueron irradiadas con luz UV empleando una
lampara de tipo pluma (marca SenLights modelo HL400EH-5), que trabaja con
longitud de onda entre 200 y 600 nm con una intensidad de 400 watts, durante
tres horas, con muestreos periddicos cada 30 min. Por las condiciones de
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presién y temperatura (T=25°C y P=100 torr) a las cuales se lleva a cabo Ia
reaccion conversion del agua fue necesario colocar a la salida del reactor un
sistema de refrigerantes en espiral a 10°C con la finalidad de condensar el
vapor de Hz0 y solo permitir el paso de H, y O..

Una vez recuperados los datos de los andlisis se procedi6 a darles el
tratamiento matematico, para llevar a cabo esto se calculo el nimero de pmoles
producidos de H, y O, a partir de las areas de los picos cromatograficos
obtenidos para cada gas aplicando la ecuacion del andlisis de regresion
obtenidas durante al calibracién del sistema. Se represent6 graficamente |la

cantidad de pmoles para cada gas respecto al tiempo de reaccion.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Generalidades

En el capitulo anterior se presenté la descripcion de los tres métodos de
sintesis (reaccion en estado sélido, el método de sol-gel y el método coloidal)
del NaTaO; y NaTaO; dopados con La o Sm empleados en este trabajo.
También se describié tanto el desarrollo experimental de las diferentes técnicas
de caracterizacion estructural, superficial, textural y morfolégica de las
muestras como del sistema para la evaluacion de los materiales en la
fotodegradacion del 2,4-D y la reaccién de conversién del agua.

En la primera parte de este capitulo se presentan los resultados de la
caracterizacion de los tantalatos dopados y no dopados sintetizados en este
trabajo. A partir de las propiedades obtenidas para cada material se realizé un
comparativo entre los mismos compuestos sintetizados por las diferentes rutas
buscando obtener materiales estructuralmente definidos (perovskitas), ademas
de favorecer la morfologia y tamafio manomeétrico de las particulas. El interés
de lograr un material con caracteristicas bien especificas es potenciar su
actividad en presencia de luz y del sustrato. Como resultado de la correlacion
de los diferentes parametros estudiados en la segunda parte de este trabajo se
seleccion6 a las muestras sintetizadas por la ruta coloidal (NaTaO; y NaTaO;
dopadas con La) y se impregnaron con 1 y 5% de éxido de titanio con el
proposito de simular un recubrimiento y formar un estructura del tipo nicleo-
nacleo. La presencia de ambas fases abre la posibilidad para modificar
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sustancialmente las propiedades Opticas como consecuencia de la formacién de

una interface que provoca la formacién de sitios mas activos que disminuyen la
recombinacion.

Finalmente, en este se presentan los resultados de la actividad fotocatalitica
de los semiconductores arriba mencionados en la degradacion del 2-4 D y la

reaccion de produccion de hidrégeno a partir de agua bajo radiacién ultravioleta
ademas de sus respectivos estudios cinéticos.
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3.2 Caracterizacion de los materiales NaTaO; y A:NaTaO,
(donde A=La, Sm)

3.2.1 Difraccién de Rayos X (XRD) del NaTaO,, La:NaTaO3; y Sm:NaTaO;

En esta seccion se presentan los resultados obtenido para los materiales

NaTaO; y A:NaTaO; (La, Sm) preparados por los diferentes métodos de
sintesis y tratados térmicamente.

» Reaccioén en el Estado Sélido

En la Figura 3.1 se observan los resultados de difraccion de Rayos X en polvos

de las muestras del NaTaOs; y A:NaTaO; (A = La, Sm) preparados a 850°C por
reaccion en el estado sélido.
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Figura 3.1 Patrén de difraccion de rayos X a 850°C por estado sélido para las
muestras de a) NaTaO;, b) La:NaTaOs; y ¢) Sm:NaTaO;,

De acuerdo con el difractograma obtenido para el NaTaOs, se comprobé la
obtencion de un material cristalino, ya que todas las reflexiones caracteristicas
del tantalato estuvieron bien definidas y coincidieron perfectamente a lo largo de
todos los valores del eje 20 con la fase ortorrémbica de Ia perovskita de
acuerdo con la tarjeta JCPDF 89-8061 de la base de datos PDF Maint 2005. El
resultado anterior también es indicativo de un alto grado de pureza ya que no se
logré observar la presencia de algun pico adicional que pudiera corresponder a
otra fase. Es importante destacar que la formacién del NaTaO; fue favorable
gracias a la incorporacién de un exceso del 5% del precursor de sodio con la
finalidad de compensar la volatilizacién del Na,O y asi mantener la relacién

estequiométrica [69].
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Para el caso de los compuestos La:NaTaO3; y Sm:NaTaO;, los resultados
del analisis confirmaron la formacién de materiales iso-estructurales al NaTaOs,,
al coincidir sus respectivas reflexiones con esta fase. Ademas, contrario a lo
que se ha venido reportando para los tantalatos, en esté trabajo la presencia del
agente dopante (Sm o La) tampoco favoreci6 la formacion de una fase
secundaria (Na;Ta;04) [69].

Los indices de Miller correspondientes a las diferentes reflexiones de los
compuestos sintetizados por reaccion en el estado sélido son sefnalados en los
difractogramas de estos materiales, como puede verse en la figura 3.1 [93].

» Meétodo de sol gel

Para el estudio de los productos sintetizados por la ruta de sol-gel, se tomé
una porcion de cada material fresco y se sec6 a 100°C en una estufa por 8
horas. Enseguida se realizé el analisis y de acuerdo con los difractogramas
obtenidos (no mostrados), se pudo observar que el conjunto de precursores

son materiales amorfos ya que no se observo ninguna reflexioén.

En la figura 3.2 se muestran los difractogramas correspondientes a las
muestras del NaTaO; y A:NaTaO; (A=La, Sm) tratadas térmicamente a 600°C
durante 6 h. Para el caso del tantalato de sodio no dopado, el difractograma
mostré reflexiones caracteristicas de un material cristalino. Estas sefales
generadas coincidieron con la fase ortorrémbica del NaTaOs; segun la tarjeta
JCPDF 89-8061. Para el caso de los materiales dopados con La y Sm, las
reflexiones también fueron semejantes a la fase del NaTaOs. Sin embargo, la

%
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presencia de un bajo porcentaje del elemento dopante (1%) produjo una
disminucién en la cristalinidad de los materiales en el siguiente orden Sm>La.
De hecho, para el compuesto La:NaTaO; las intensidades de las reflexiones
disminuyeron mas del 25%. Es importante mencionar que para las tres

muestras las condiciones de sintesis empleadas en este trabajo permitieron la
obtencién de la fase NaTaO; pura.

Finalmente a cada reflexién le fueron asignados los planos cristalinos de
h,k,! en base al grupo espacial de Ia celda ortorrémbica [93].
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Figura 3.2 Patrén de difraccion de rayos X a 600°C por sol gel para las
muestras de a) NaTaOs, b) La:NaTaO;y ¢) Sm:NaTaO;.
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> Método Coloidal

El conjunto de muestras obtenidas por la ruta coloidal fueron secadas de
forma individual a 100°C por 8 h y posteriormente analizadas de manera
individual por difraccion de rayos X. De acuerdo con los resultados obtenidos
(no se muestran los difractogramas) se concluyé que los materiales son
completamente amorfos a esta temperatura ya que no hay reflexiones
caracteristicas de algun precursor del NaTaO;.

En la figura 3.3 se muestran los difractogramas de la muestra del NaTaO,
obtenidos por el método coloidal a diferentes temperaturas.

0

<

= 800°C

T b

]

=

2]

g

E 670°C

| T T T T

10 20 30 40 50 60 70

20 Na,Ta,0, 74-0281

0 Ta,0, JCPDF 79-1375

Figura 3.3 Patrén de difraccion de rayos X para NaTaOj3 por el método coloidal
a diferentes temperaturas de calcinacién.
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Para el caso del NaTaO; no dopado y calcinado a 600°C, el resultado del
analisis mostré que a esta temperatura se tiene un material completamente
amorfo. Por lo tanto, para completar la reaccién y obtener fases cristalinas fue
necesario tratar térmicamente a la muestra hasta 800°C con incrementos de
20°C por diferentes lapsos de tiempo. Los resultados mostraron que para
temperaturas mayores a 670°C, la condiciones de calcinacién (en aire)
favorecieron la formacién de una mezcla de las siguientes fases: Ta,O, (JCPDF

79-1375) y Na2Ta4O11 (JCPDF 74-0281). Esta dltima fase ha sido identificada

como una fase meta-estable de menor simetria que la fase NaTaO;. Su
presencia se atribuye a la deficiencia de sodio con respecto a la estequiometria
como resultado de la volatilizacién del Na,O a esta temperatura [69]. Lo
anterior, coincide con los resultados de rayos X, en los cuales el aumento de
las intensidad de las reflexiones del Ta205 y del NazTa“O11 a muy altas

temperaturas (800°C).

En base a los resultados del analisis de rayos X realizados a las muestras de
NaTaO3 y A:NaTaO; (A=La, Sm) obtenidas por las diferentes rutas de sintesis,
fue posible la obtencién de la fase NaTaO3; a menor temperatura por el método
de sol-gel con respecto al método del estado sélido. Una posible explicacién a
este fenémeno es que para el primer método de sintesis Ia reaccion se llevd a
cabo en fase liquida lo que permiti6 una mayor homogeneidad entre los
reactivos. Mientras que en el caso del método ceramico tradicional la migracion
de los iones requiere de un mayor tiempo y temperatura. En el caso del método
coloidal, a pesar de que la reaccién fue en fase liquida los resultados de rayos
X mostraron la formacion de la fase Na,Ta,O¢; a 670°C, este resultado
posiblemente se explica porque las condiciones de reaccién (en presencia de
etilenglicol) favorecen la formacion de esta fase secundaria como consecuencia

que el precursor de sodio no logra reaccionar completamente con el alcoxido.

M
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Con respecto a los materiales dopados, en este trabajo no se empled algin
método para conocer con mayor precision si los iones La o Sm, se incorporaron
a la red cristalina para sustituir ion Na o al ion Ta.

Recientemente L. M. Torres-Martinez y colaboradores publicaron el
refinamiento de la estructura del NaTaO; y A:NaTaO; (A=La ,Sm) por el método
Rietveld buscando tener evidencia sobre este hecho[6]. Sin embargo, por el
analisis de los parametros de red no fue posible tener resultados contundentes
sobre la contraccién o expansion de la estructura por la presencia del agente
dopante. No obstante varios investigadores  dan por hecho que la
incorporacion del dopante provoca la distorsion de la estructura del NaTaO; y
estas modificaciones se ve reflejada a través de la variacion de las propiedades
morfoldgicas, superficiales y cataliticas del sélido. [24,25]

3.2.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) del NaTaOs, La:NaTaO;y
Sm:NaTaO;

» Reaccion en el Estado Sélido

Las muestras del NaTaO; y A:NaTaO; (A=La o Sm) sintetizadas a 850°C
fueron estudiadas por Microscopia Electrénica de Barrido. De acuerdo con las
imagenes que se presentan en la Figura 3.4, el material no dopado (véase
figura 3.4a) present6 particulas del NaTaO; en forma cubica. Sin embargo, por
las condiciones drasticas de sintesis las particulas del NaTaOs; comenzaron a
sinterizarse generando aglomerados en el intervalo de 0.5 a 5 micras. Estos
resultados estan en acuerdo con lo reportado por el grupo de A. Kudo. [94]
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En el caso de materiales dopados, es muy probable que la presencia del Sm
o del La en bajas concentraciones haya influido en la formacién de particulas

de menor tamafio como se puede apreciar en las micrografias de SEM en las
figuras 3.4b y 3.4c.

Figura 3.4 Micrografias de
SEM de tantalatos de sodio
sintetizadas por reaccién en
estado  sdlido  (850°C).
a) NaTaOs, b) La:NaTaO; y
c) Sm:NaTaOs.

> Meétodo de sol gel

En la figura 3.5 se presentan las micrografias de los compuestos
sintetizados por el método sol-gel y calcinados a 600°C. De acuerdo con la
imagen 3.5a correspondiente al NaTaOs no dopado, se observaron particulas
que presentan formas irregulares de muy diferentes tamaros, las cuales
alcanzan valores de micras. Aunque en este trabajo no fue posible definir una

%

72



Capitulo Il

Resultados y Discusién

geometria por la sensibilidad del equipo, es importante mencionar que estas
particulas del NaTaO; estan  unidas entre si dando lugar a grandes
aglomerados de forma irregular y con una distribucién de tamafio que puede
llegar a valores de micras. La descripcién anterior esta en acuerdo con lo
reportado por L.M. Torres-Martinez [25].

Para el caso de las muestras del NaTaO; dopadas con Lay Sm (véase
imagenes 3.5b y 3.5¢c) se observé un comportamiento igual al NaTaO5; no
dopado. Sin embargo, para la muestra dopada con Samario fue posible
observar por esta técnica la formacion de granos pequefos lo cual nos hace
suponer que las nanoparticulas se encuentran en una escala menor.

Figura 3.5 Micrografias de
SEM de los tantalatos de
sodio sintetizados el método
de sol-gel (600°C).
a) NaTaOs, b) La:NaTaO; y
¢) Sm:NaTaOs.
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» Método Coloidal.

En las imagenes que se muestran en la figura 3.6 se presentan las
micrografias de los compuestos NaTaO; y A:NaTaO; (A=La, Sm) preparados
por la ruta coloidal. De acuerdo con los resultados obtenidos para los sélidos
no dopados (véase imagen 3.6a), este método permitié un control significativo
de la morfologia ya que las particulas del NaTaO; fueron esféricas y con
diametros de alrededor 100 nm en forma homogénea. Sin embargo, por esta
técnica no se observé si estas particulas esféricas estan formadas por otras

particulas de tamarios inferiores, como se ha observado en otros trabajos para
el TiO; [85].

Para los materiales dopados con La y Sm, el tamafio y la forma de las
particulas fueron muy similares a los obtenidos en el NaTaOj; sin dopar.
(Véase imagenes 3.6b y 3.6¢). Lo anterior fue posible gracias al control de
ciertos parametros experimentales como: la cantidad de reactivos, tiempo de
reaccion, el pH y la temperatura. Sin embargo, hay que destacar que por esta
ruta de sintesis la presencia de un dopante no produce aglomerados del
NaTaO3s, en cambio, las particulas se observan mas solidas y unidas.
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Figura 3.6 Micrografias de
SEM de tantalatos de sodio
sintetizadas por el método
coloidal (600°C). a) NaTaOs;,
b)La:NaTaO; y C)
Sm:NaTaO;

Una ventaja de trabajar este método de sintesis es la posibilidad de
controlar el tamario de las particulas (véase las figuras 3.7) variando la relacién
alcoxido-surfactante. Para este trabajo se obtuvieron particulas del NaTaO; en
el intervalo de 500 hasta 200 nm disminuyendo la relacién alcoxido/surfactante
de 1:100 a 1:200. Es importante destacar que en el intervalo en estudio no se
observé modificacion alguna en la morfologia de las particulas nanométricas.
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Figura 3.7 Micrografias de SEM a 600°C para las muestra NaTaOs de dos
diferentes tamarios a) 500nm y b) 150-200nm.

3.2.3 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

El empleo de la Microscopia Electrénica de Transmisién en este trabajo se
justifica por el alcance de la técnica para analizar el tamafio nanométrico de las
particulas del NaTaO; y su respectiva naturaleza. En la figura 3.8 se presentan
las imagenes de las muestras del NaTaO; no dopado preparadas por los
métodos de quimica suave. La primera imagen corresponde a los sélidos
obtenida por el método de sol-gel (véase figura 3.8a), y donde se observd la
formacién de particulas cubicas, de aproximadamente 50 nm y que estan
unidas entre si formando aglomerados de hasta 5 micras. Para el caso de las
muestras del NaTaO; obtenidas por la via coloidal (Véase imagen 3.8b y 3.8c).
Con esta técnica se pudo apreciar mejor la forma casi perfecta de particulas
esféricas y su uniformidad. Ademas, esta ruta de sintesis tiene como ventaja el
control del tamafio de las particulas del NaTaO; a partir de relacién
alcoxido/surfactante. En este trabajo se obtuvieron particulas de 500nm vy
150nm empleando las siguientes relaciones alcéxido surfactante 1:100 y 1/200
respectivamente. Con el apoyo de esta técnica también se pudo constatar que
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estas esferas son sélidas Yy que estan constituidas por particulas esféricas de
menor tamafio.

Figura 3.8 Micrografias de TEM a 600°C para las muestra NaTaO; a) Método
de sol-gel, b) Método Coloidal, 500 nm y ¢) Método Coloidal 150nm.

Para el caso de las perovskitas obtenidas por el método de sol-gel fue
posible comprobar por SEM y TEM diferentes formas en las propiedades
morfoldgicas de las polvos A:NaTaO, (A=La, Sm). En ambos casos se confirmé
una disminucién del tamafio en las particulas a escala nanométrica como
evidencia de la incorporacién del agente dopante en la estructura, sin embargo,
estas particulas estuvieron aglomeradas segun las imagenes de microscopia
electronica de transmisién. Por esta ruta dificiimente se podra obtener un
control del tamafio de las particulas ya que no se tiene un control de la
velocidad de hidrélisis lo que conlleva a obtener particulas de diferentes
tamarnios.

En el caso de las muestras sintetizadas por la ruta coloidal los resultados

mas sobresalientes son la obtencién de particulas esféricas homogéneas del
W———;LJ_
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NaTaO3; no dopado y A:NaTaOs; (A=La, Sm). Sin embargo, en esta parte
experimental el etilenglicol jugé un papel fundamental durante la reaccion, ya
que esta sustancia tiene la funcién de formar las micelas del alcoxido de tantalo
formando un intermediario glicolado. De esta manera pudimos observar que se
tiene un mejor control de la velocidad de hidrélisis, ya que el intermediario es
menos reactivo que el alcoxido lo que permite una mejor definicion de las
particulas. Ademas que Ia presencia del etilenglicol nunca efectta alguna
hidrélisis parcial o total del material y esta solo se lleva a cabo al adicionar la
mezcla acetona-agua. Por esta ruta también fue posible controlar el tamafio de
las particulas variando la relacién alcoxido-surfactante. Hasta ahora no
sabemos exactamente como explicar este hecho, sin embargo se ha planteado
una hipétesis relacionada con el hecho de que al existir una menor cantidad de
moléculas de alcoxido, éste se encuentra mas disperso en el medio, por
consecuencia, no tendria oportunidad de que las moléculas se junten para
formar micelas de mayor tamario.

3.2.4 Propiedades texturales

Con la finalidad de conocer las propiedades texturales de los materiales
NaTaO3; y A:NaTaO; (A=La, Sm) preparados por las tres rutas de sintesis se
realizaron las pruebas de fisisorcion de nitrégeno. En la Tabla 3.1 se presentan
los resultados obtenidos para los diferentes materiales empleando la ecuacién
de BET, la cual se explicé en la seccién 2.4.4 del capitulo experimental. Para
las perovskitas sintetizadas por reaccién del estado sélido se obtuvieron areas
especificas de alrededor de 5 m?g™' para el NaTaO3 no dopado y no se observod
ninguna variacién en esta propiedad cuando se incorporé Lantano o Samario

como dopante.

M
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Para el caso de los semiconductores sintetizados por el método de sol-gel
fue posible mejorar el 4rea especifica de los materiales mas de dos veces con
respecto a los sélidos preparados por reaccion en estado sdlido, ya que se
logré obtener el NaTaO; no dopado con 14 m’.g”. En el caso de los polvos
dopados con La y Sm, se mantuvo la misma tendencia en el area especifica y
para el caso del Sm:NaTaO; se alcanzaron 22 m’g". Los resultados

obtenidos por estas dos rutas coinciden con los reportados por L. M. Torres-
Martinez [23,24].

Para los tantalatos de sodio sintetizados por el método coloidal no se logré
incrementar de manera sustancial el area especifica de las perovskitas a pesar
del excelente control en las nanoparticulas. Por ejemplo, los materiales NaTaO;
no dopados y el La:NaTaO; presentaron una disminucion del area superficial
menor a 28% con respecto con a los tantalatos preparado por el método de sol-
gel. Mientras que el semiconductor Sm/NaTaO; perdié alrededor del 50% de
area.
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Tabla 3.1

Area superficial del NaTaOs, La:NaTaO3; y Sm:NaTaO; sintetizados por los
meétodos de estado sélido, sol gel y coloidal.

Métodos de Sintesis
] Estado Sélido Sol Gel Coloidal
Material ¥ o i -
(m“.g™) (m°.g™) (m“.g™)
850°C 600°C 600°C
NaTaO3 5 14 10
La: NaTaauC)3 5 14 )y
Sm:NaTaO3 o 22 j

A partir de los resultados de area superficial obtenidos con la ecuacion BET,
se confirmé que las perovskitas sintetizadas por estado solido fueron los
materiales que presentaron los valores mas bajos de area especifica (5m%.g™,
sumado a que en esta propiedad no se observé ninguna influencia por parte del
agente dopante. Este comportamiento muy posiblemente es consecuencia de
las condiciones drasticas de calcinacion lo que conlleva a que las particulas del
compuesto se sintericen. En cambio, las muestras obtenidas por sol gel,
incrementaron hasta 4 veces el area superficial, especificamente cuando el
NaTaO; fue dopado con Sm. Este resultado esta en acuerdo con las imagenes
correspondientes de SEM y TEM, donde se observaron particulas en escala
nanometrica. Finalmente, en el caso de los materiales sintetizados por la ruta
coloidal no presentaron una mejoria en esta propiedad muy posiblemente

porque estas esferas son sélidas y con baja porosidad.
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3.2.5 Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Para conocer si el intervalo de activacion de las perovskitas simples vy
dopadas se encuentra en Ia region de luz visible o ultravioleta, se llevé a cabo la
determinacién de la energia de banda prohibida (Eg), la cual es una propiedad
Optica importante en un semiconductor. En la figura 3.9 se presentan las curvas
resultantes de los espectros de reflectancia difusa procesados con la ecuacién
de Kubelka Munk para el tantalato de sodio sin dopar obtenido por los
diferentes métodos de preparacién. De acuerdo con las pendientes generadas
se determiné que los valores de Eg se encuentran muy préximos a 4.0 eV.

En la tabla 3.2 se presentan las energias de banda prohibida de los
tantalatos dopados y no dopados. De acuerdo con los resultados obtenidos es
evidente que estos materiales no presentaron alguna variacion significativa del
Eg como consecuencia del método de sintesis o la incorporacion de algun
dopante (La o Sm) ya que por que todos los casos se presentaron valores de
energia de banda prohibida de alrededor de 4.0 eV
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Figura 3.9 Célculo de las energias de banda prohibida del NaTaO,; por el

método de Kubelka Munk. a) estado solido (850°), b) sol gel (600°) y c) coloidal
(600°).

Tabla 3.2

Energia de banda prohibida (eV) de los diferentes semiconductores NaTaO;y
A:NaTaO; (A=La, Sm) calculadas por el método de Kubelka Munk.

e Som® | soiGel | Coloidal
850°C 600°C |  600°C
NaTaO, 4.00 4.05 4.00
La: NaTaO, 4.00 410 4.00
Sm: NaTa0, 3.90 4.00 4.00
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Los resultados anteriores indican que para lograr la excitacion de los
electrones en los diferentes semiconductores y medir su eficiencia como
fotocatalizadores se requiere emplear luz ultravioleta.

3.2.6 Analisis Térmicos Simultaneos (DTA-TGA)

Con el fin de conocer las transformaciones fisicoquimicas con la temperatura
de los materiales NaTaO; dopados y sin dopar sintetizados por las rutas de
quimica suave, se realizaron simultaneamente el andlisis térmico diferencial

(DTA) y el analisis termogravimétrico (TGA) bajo atmdésfera de nitrégeno y de
aire.

En la figura 3.10 se muestra el termograma de la muestra fresca del NaTaO;
sintetizada por el método sol gel bajo atmésfera inerte. De acuerdo con este
resultado se observd la presencia de un pico endotérmico (1) a una baja
temperatura (76°C), el cual se atribuy6 a la pérdida de etanol y agua por parte
de la muestra. A 550°C se observéd la presencia de un segundo pico
exotérmico, el cual ha sido atribuido en trabajos anteriores a la cristalizacion de
la fase del NaTaOs.
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Figura 3.10 Andlisis térmicos bajo atmésfera de nitrégeno de la muestra fresca
del NaTaO; sintetizada por el método sol gel.

Para el caso del analisis termogravimétrico se observé la pérdida de un 20%
en peso de la muestra en el intervalo de 25 a 110°C, este resultado se
corroboré con lo observado en la primera sefial mostrada en el analisis anterior.
La segunda zona de pérdida en peso (10% aproximadamente) fue en el
intervalo de 260 a 550°C y se atribuye a la eliminacién de materia organica y
de agua estructural. A temperaturas superiores a los 550°C el material no
presento6 ningun cambio lo cual confirma la estabilidad del material. Para el caso
de los tantalatos de sodio dopados con La y/o Sm sintetizados por esta misma
ruta presentaron comportamientos muy similares.

Cuando el NaTaO;, fue sintetizado por el método coloidal, la evolucién de los
materiales en funcién de la temperatura fue diferente, ya que solamente se
presentaron dos sefiales como se muestra en la figura 3.11.

%
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Figura 3.11 Analisis térmicos bajo atmésfera de nitrégeno de la muestra fresca
del NaTaO; sintetizada por el método de coloidal.

La primera sefal correspondi6 a un pico exotérmico (1) de poca intensidad a
76°C, el cual se atribuyé a la eliminacién de solvente y agua. La segunda sefial
(2) tuvo un comportamiento exotérmico y se presento alrededor de 370°C. Esta
ultima sefial posiblemente corresponde a la formacién de la fase NaTaO;
favorecida por la presencia de atmésfera inerte. El analisis gravimétrico mostré

correspondencia con la descripcién anterior y la pérdida de peso fue menor al
20%.

Para el caso de los materiales preparados por el método de sol-gel, los
resultados del analisis térmico confirmaron lo observado por Difraccién de
Rayos X. Es decir, los tantalatos de sodio calcinadas a 600°C presentaron la
fase NaTaO; mientras que el comportamiento térmico de los materiales
obtenidos por el método coloidal no tuvo correspondencia con el resultado de
DRX. Probablemente se podria asociar este fenémeno con el hecho de que la

%
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atmosfera de calcinacion jugdé un papel importante. Ya que cuando los andlisis
se realizaron en atmosfera de N,, se presentd un pico exotérmico a 350°C,
posiblemente como indicativo del comienzo de la formacion de cristales, y
hasta 670°C se tuvo evidencias de la formacion del Nay;Ta4O14. En cambio
cuando el tratamiento térmico se realizé en presencia de aire, las
transformaciones fueron poco claras.

3.2.7 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Para complementar los resultados que se obtuvieron por las técnicas de
analisis térmico para los materiales obtenidos por sol gel y coloidal, éstos fueron
analizados por la técnica de espectroscopia de infrarrojo para observar los
grupos funcionales organicos presentes en los frescos de las muestras y ver su

comportamiento conforme se incrementé la temperatura de calcinacion.

Sol Gel
605!°C ¥
- R ARt
Fresco
-'*»'ﬂ’i*‘“’*-@‘?‘**“&?%mm X v — Mib"%\,/ "
Coloidal \O_H 2
M—m-A
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M-0
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Figura 3.12 Espectros de Infrarrojo para las muestras NaTaOj sintetizado por
Sol Gel y por Coloidal
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En la Figura 3.12 se muestran los espectros de absorcion de los materiales
frescos y los tratados a 600°C. Para el NaTaO; sintetizado por la primera ruta
de sintesis se observa una banda intensa y ancha alrededor de los 3300cm™
perteneciente a la tension O-H del etanol (solvente), también se noté otra banda
muy pequefia de flexion del O-H a los 1100 cm™ Otras bandas
correspondientes a tensiones de C-H de la cadena alifatica del etanol se
presentaron a 1550 y 1400 cm™, por ultimo a 550 cm™ se puedo distinguir la
presencia de una banda muy grande y ancha que se atribuye al enlace metal —
oxigeno [1]. Por otro lado, para la muestra fresca del método coloidal, se
observé una banda ancha a los 3300 cm™ tension O-H del agua presente,
aunque también puede deberse al solvente (etilenglicol), y otra perteneciente al
O-H a los 1100 cm™. Ademas se presentaron dos bandas de flexiones de
cadena alifatica alrededor de los 1000 y 1120 cm™. Para las muestras
calcinadas para ambos métodos se observo Unicamente la tensién del enlace
metal-oxigeno alrededor de los 500 cm™. Los resultados obtenidos por estas

dos rutas coinciden con los reportados por L. M. Torres-Martinez [25].

Para el caso de las muestras sintetizadas por las rutas de quimica suave y
dopadas con tierras raras (La:NaTaO,,y Sm:NaTaOS) el comportamiento de las

solidos fue muy similar a lo anteriormente descrito.
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3.3 Caracterizacién del NaTaO; impregnado con TiO,

En la segunda parte de este trabajo se presenta la caracterizacion del
NaTaOs; con morfologia bien definida e impregnados con diferentes relaciones
de TiO,. Con esta accion se busca simular una capa que permita la formacion
de una nueva fase en la frontera de la superficie de ambos compuestos de

manera a que se generen sitios activos para mejorar la actividad fotocatalitica
del NaTaO:s.

3.3.1 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Los semiconductores NaTaOs y NaTaO; dopados con Sm sintetizados por
reaccion en el estado solido y por el método coloidal fueron impregnados con 5
y 1% de TiO;, para simular un compuesto nucleo-nucleo en la superficie del
tantalato de sodio. Si bien con esta técnica no fue posible observar los
depositos del 6xido metalicos con tamario nanométrico sobre la superficie del
catalizador, se aprovech¢ esta técnica para realizar el andlisis elemental (EDS-
rayos X). De acuerdo con los resultados del analisis (véase figura 3.13) que se
realiz6 de manera aleatoria en la superficie del solido, se determinaron los
porcentajes de los elementos presentes. Para el caso de la muestra NaTaO;
impregnada con 5% de TiO; los resultados fueron los siguientes: 6% de sodio,
66.5% de tantalo, y 3.18% de titanio, lo cual es congruente con la
estequiometria inicial. Adicional a lo anterior, los analisis revelaron la presencia
de otros picos que no corresponden a la composicion de la muestra pero que
coinciden con las sefiales correspondientes a los materiales que constituyen el

soporte donde se fij6 la muestra (recubrimiento de oro).
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Tp Sum Spectrum

Elemento % Peso
(0] 24.32
Na 6.00
Ti 3.18
Ta 66.50
Total  100.00
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Figura 3.13. Espectros de rayos X para la muestra 5% TiO,-NaTaO; obtenidos
por la ruta coloidal.

En la figura 3.14 se presentan imagenes del mapeo del 6xido de titanio
impregnado sobre la superficie de la perovskita. Como ya se menciond en el
parrafo anterior, se examinaron de manera aleatoria diferentes zonas de |a
muestra y se logré apreciar que los elementos contenidos en el semiconductor
estan distribuidos de manera uniforme sobre la superficie.
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Figura 3.14 Mapeos de la
muestra del NaTaO; por
estado sélido impregnado con
5% de TiO,.
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3.3.2 Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

Las muestras del NaTaO; sintetizada por estado solido y por la ruta coloidal
se impregnaron con particulas esféricas de TiO, con tamafio de particula de
150 nm. En la figura 3.15a y 3.15b se muestran las imagenes individuales de
cada compuesto sintetizados por la ruta coloidal con la finalidad de distinguir
cada compuesto. Para el caso de las particulas del NaTaO; (500nm), las
imagenes fueron de color blancas mientras que para el segundo compuesto las
particulas se caracterizaron por la coloracion gris. La micrografia
correspondiente a la figura 3.15c, pone en evidencia la adhesién de las
macroparticulas de oxido de titanio sobre la superficie del tantalato de sodio
aunado a la formacién de una capa de espesor irregular sobre toda la superficie
del NaTaOs. Este ultimo comportamiento posiblemente es consecuencia de las
caracteristicas del primer semiconductor. Para las muestras obtenidas por
reaccién de estado soélido e impregnadas con TiO,, se observd el mismo
comportamiento.

Fig. 3.15 a) Microfotografia de TiO, sintetizado por ruta coloidal, b)
Microfotografia de NaTaOj sintetizada por estado solido ¢) Micrografia de la
muestra 5%TiO,:NaTaO;

m_______—_
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3.3.3 Espectroscopia de Ultravioleta Visible

Con los andlisis de espectroscopia ultravioleta se determiné la banda de
energia de prohibida (Ey) para las muestras de NaTaO; impregnadas con 1y
5% de TiO, respectivamente. A partir de los resultados que se muestran en la
Figura 3.16, se evidenci6 que la presencia del TiO, logré disminuir
aproximadamente en 1eV la energia con respecto al NaTaOs.

K-M (u.a)

I I

: T = /- T T T T T T T T T T
2.5 3.0 ' 3.5 4.0 4.5

Energia (eV)

Figura 3.16 Valores de energia de banda prohibida calculados por el método
de Kubelka Munk para las diferentes muestras: a) TiO2 degusa, b)
9%TiO2/NaTa03, c) 1%TiOz/NaTaO; y d) NaTaO,

Este resultado es significativo para este trabajo, ya que el TiO, tiene un Ey

de 3.2 eV y el NaTaO; de 4.0 eV, entonces la impregnacion del primer

%
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compuesto provoca una disminucion del E, posiblemente por la formacion de
compositos con un valor de 3.3 eV. Este fenémeno, posiblemente es indicativo
de la formacién de una especie adicional en la interfase TiO,-NaTaO; que
puede aportar la funcionalidad que buscamos a menor longitud de onda como
ha sido reportado por algunos autores en sistemas equivalentes [80]. Ademas
se muestra que la técnica de impregnacion propuesta resulto satisfactoria.

La impregnacion de nanoparticulas de TiO, sobre la superficie del NaTaOs;
sintetizado por la via coloidal se realiz6 buscando potencializar su actividad y
bajar el valor de Eg. Los resultados de microanalisis elemental mostraron que

el TiO; se distribuye de una manera uniforme sobre la superficie del catalizador.

Sin embargo, por microscopia electrénica de barrido no fue posible
distinguir como las nanoparticulas se depositaron, por lo que se recurrié al
microscopio de transmisién donde se comprobé como las particulas del TiO,
rodean a una particula del NaTaOs;.

La evidencia mas clara de que se esta formando un nuevo compuesto
(nanocomposito) entre el TiO, y el NaTaO; se observo al comparar los
espectros de reflectancia difusa con correccion de Kubelka-munk de las
muestras sin impregnar y las impregnadas. De los espectros solo se observa
una pendiente para el calculo del valor de Eg, este valor no corresponde al valor
del tantalato de sodio solo (4.0 eV), ni al 6xido de titanio (3.2 eV) lo que indica la
existencia de un nuevo material formado en la interfase, lograndose la
reduccion de casi 1eV en este valor lo que podria potencializar su actividad
fotocatalitica del nanocomposito formado. Cabe sefialar que es necesario
impregnar con particulas mas pequefas para hacer mas efectivo el material en
la degradacién fotocatalitica al lograr una mayor 4rea de contacto entre el TiO;
y el NaTaOs.

“——n——————_———-—n—__%
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3.4 Pruebas fotocataliticas

En esta seccion se muestran los resultados de las pruebas fotocataliticas en

funcion del método de sintesis y posteriormente la naturaleza de las muestras
(NaTaO;, La:NaTaO; y Sm: NaTaO;).

3.4.1 Degradacio6n del 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D)

En la figura 3.17 se presentan las graficas correspondientes a la
degradacion del 2,4 D utilizando las muestras del NaTaOj; sin dopar preparadas
por los tres métodos de sintesis.

1.2
—@= Estado Sdlido
1
0.8 1Ih b =85 0| Gel
5 oscuridad
ey == Coloidal
v 0.6
0.4
0.2
0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo, min

Figura 3.17 Curvas de degradacion del 2,4 D para la muestra del NaTaO; por
los métodos de estado sélido, sol gel y coloidal.

Es importante mencionar que la concentracion del herbicida no sufrié

modificacion después de permanecer en condiciones de oscuridad para

%
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alcanzar el equilibrio  adsorcién-desorcion, presentandose el mismo
comportamiento para todas las pruebas realizadas. Para toda la serie de
materiales se observé que la actividad fotocatalitica fue cercana al 80%. Sin
embargo, el semiconductor sintetizado por reaccion en estado sélido alcanzé el
nivel de conversiébn arriba mencionado en aproximadamente 60 minutos
mientras que los perovskitas sintetizadas por rutas de quimica suave (sol gel y

coloidal) alcanzaron la misma conversién en 90 minutos.

Para las muestras dopadas con tierras raras (La 0 Sm) no se observé una
mejora importante en la degradacion del 2,4 D con respecto al NaTaO; (véase
figura 3.18). No obstante, para este conjunto de materiales el semiconductor
mas activo fue el La:NaTaO; sintetizado por el método de sol-gel, el cual
alcanz6 80% de conversién en alrededor de 75 minutos.

1.2
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Figura 3.18. Curvas de degradacion del 2,4 D para la muestra del NaTaO;
dopado con La por los métodos de estado sélido, sol gel y coloidal.
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Finalmente para el semiconductor Sm:NaTaO; se presentd la misma
tendencia que con el La:NaTaOs;, pero el mayor nivel de conversion (80%) se
alcanz6 en 60 minutos como se muestra en la figura 3.19.
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Figura 3.19. Curvas de degradacion del 2,4 D para la muestra del NaTaO;
dopado con Sm por los métodos de estado sélido, sol gel y coloidal

A partir de los resultados anteriores se seleccioné a la muestra del NaTaO;
sintetizada por el método coloidal calcinada a 600°C para llevar a cabo la
impregnacion de las nanoparticulas de TiO, y probar la actividad fotocatalitica

del material.

Para efectos de comparacion, en la figura 3.20 se muestran las curvas del
NaTaO; y del 5%TiO>-NaTaOs. A lo largo del tiempo del experimento se

——————————————————————————————————————————
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observé un comportamiento muy similar, y ambos semiconductores alcanzaron
a degradar 80% del 2,4-D en aproximadamente 80 minutos.

1.2

5% TiO2 / NaTaO3 Col
=—fl—NaTa03 col

0.8 \_Y_}

0.6 | 1hde
. oscuridad

Co/C

0.4

0.2

- 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo, min

Figura 3.20. Curvas de degradacion del 2,4 D para la muestra del NaTaO;
impregnado con 5% de TiO, sintetizada por reaccion coloidal

3.4.2 Cinéticas de degradacion del 2,4 diclorofenoxiacético

En la figura 3.21 se presentan las curvas de la cinética de degradacion del
2,4 D calculadas a partir del avance de la reaccion del NaTaOs. A partir de la
linealizacién del tiempo (t) contra In (Co/C) se confirmé que el orden de
reaccion corresponde a un modelo de potencias de primer orden. Por medio de
esta correlacion se determiné la constante de velocidad de reaccién (k) y el
tiempo de vida media (ti2). Para el caso del NaTaO; dopado se observé un
comportamiento similar a la perovskita no dopada, ademas la muestra
impregnada con TiO,, (véase la figura 3.22), este semiconductor también se
ajusté sin problema al mecanismo de primer orden sin embargo, el tiempo de

%
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vida media esta esta muy alejado con respecto al mejor prototipo obtenido por
la ruta de sol-gel.
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Figura 3.21 Cinéticas de degradacion del 2,4 D para la muestra del NaTaO; sin
dopar por los métodos de estado sélido, sol gel y coloidal.
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Figura 3.22 Cineticas de degradacion del 2,4 D para la muestra del NaTaO,
impregnada con un 5% de TiO; sintetizada por el método coloidal,
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Esta baja eficiencia se podria explicar muy posiblemente como
consecuencia del tamafio de las particulas de TiO2 (200nm), lo cual provoca
que el area de interface sea muy pequena y sugiere que la sintesis del sistema,
debe realizarse buscando un tamario de particula de titania de unos cuantos nm
para aumentar su funcionalidad fotocatalitica, el cual es un espesor
considerable muy grande para los propésitos fotocataliticos. Una de las posibles
razones es que en este material no se encuentra formada la fase NaTaO; a
pesar de tener una morfologia perfecta. En la tabla 3.3, se resumen los
parametros cinéticos de los fotocatalizadores calculados a partir de un
mecanismo de primer orden y que resultaron mas atractivos para esta reaccion.

Tabla 3.3

Parametros cinéticos de los fotocatalizadores empleados en la
degradacion del 2,4 D

Método de Sintesis | Compuesto k (min’") ty2 (min)
NaTaO; 0.0150 46
Estado Sdélido La:NaTaO; 0.0150 45
Sm:NaTaO, 0.0130 52
NaTaO; 0.016 43
Sol-Gel La:NaTaO; 0.017 40
Sm:NaTaO, 0.016 43
NaTaO; 0.0130 55
Método Coloidal La:NaTaO; 0.0220 49
Sm:NaTaO, 0.0130 51
Método Coloidal 5%TiO,:NaTaO, 0.0140 50

%
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De acuerdo con los resultados obtenidos para el NaTaO3, el semiconductor
mas activo fue el obtenido por sol-gel con un tiempo de vida media de 43
minutos. Esta actividad se mejoré en todos los casos cuando se incorporé 1%
de La en la estructura del NaTaO;. Sin embargo, el fotocatalizador mas activo
fue el obtenido por la ruta coloidal con un tiempo de vida media de 31 minutos.
Con este resultado se evidenci6 que la presencia del dopante provoca una
modificacién a nivel estructural que posiblemente hace que a nivel electrénico el
fotocatalizador actué de manera mas eficiente.
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3.4.2 Conversion del Agua

3.4.2.1 Actividad Fotocatalitica de las Perovskitas

> Materiales preparados por sol gel

En esta seccion se presentan los resultados preliminares del desempefio
fotocatalitico del tantalato de sodio preparado por sol gel en la reaccion de
conversion del agua bajo radiacion ultravioleta. En la figura 3.23a se presentan
los resultados de la actividad fotocatalitica del NaTaOj3 durante las 3 primeras
horas, observando que el material presenta una produccion lineal de hidrégeno
correspondiente a 110 umoles.h™, ademas de la produccion estequiométrica
del oxigeno.

El célculo de los umoles de hidrégeno y oxigeno producidos se determing
relacionando el area bajo la curva de las sefiales cromatograficas generadas
cada 15 minutos durante el tiempo de reaccién con las curvas de calibracion
definidas por medio de las presiones parciales de hidrégeno y oxigeno
conocidas en el intervalo de 0 a 10 torr. La presién de cada gas se asocidé con
los umoles por medio de la ecuacion de gases ideales (véase Ec. 17, pagina
58).

Durante las siguientes horas de reaccion (3.23b y 3.23c) se observd una
disminucién mayor al 50% de la produccién de hidrégeno. Este comportamiento
posiblemente es consecuencia de la adsorcion preferencial de alguno de los
productos de reaccién sobre la superficie del fotocatalizador. Lo anterior se

dedujo observando el comportamiento de la reaccion durante 3 secuencias de 3

%
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horas de reaccién. Es decir, al término de las 3 primeras horas de andlisis se
evacuaron los gases del sistema de reaccion, lo cual representa incrementar la
presion desde 100 torr hasta 760 torr y después volver a la presién de 100 torr.
Esta operacion posiblemente facilité Ia desorcion de las moléculas fisisorbidas
en la superficie del semiconductor y de esta forma se liberd un porcentaje de
sitios activos para dar nuevamente lugar a la reaccion. También se debe tomar
en cuenta que durante la reaccién se forma el radical H-, el cual, no solamente
tiene posibilidades de enlazarse con otro radical del mismo tipo sino ademas
reaccionar con el NaTaOs, pudiendo causar una modificacioén en la estructura.
Sin embargo para tener certeza en lo descrito anteriormente es necesaria la
caracterizacion de los materiales desactivados.
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Figura 3.23 Actividad fotocatalitica del tantalato de sodio por sol gel a 600°C
donde a) 1-3h, b) 3-6h y c¢) 6-9h
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En las figuras 3.24a y 3.25a se muestran los resultados de actividad del
Sm:NaTaO; y La:NaTaO, preparados por la misma ruta de sintesis. Estos
materiales igualmente tuvieron una tendencia lineal en la generacién de
productos. Sin embargo, la produccién de hidrogeno con el primer
semiconductor fue mayor con respecto al NaTaO; no dopado logrando producir
aproximadamente 130 ymoles.h™. Después de las 3 primeras horas de reaccion
la muestra se desactivo (figura 3.24b) cerca de un 50% y en las tres ultimas
horas hasta 75% de la actividad inicial (figura 3.24c).

400 400 -
w i —.
S 3503 0® | 1w b
z ~ ®-idrdiceno ¢ Dxiceno s . .
2 300 - e § 300 - sHidrigenn ¢ Oxigenn
§ 250 ° L § 250 -
8 2001 % 2 200 -
a 8 & °
o 150 . = 100 « ® ® ®
a . ‘ - .
3 1001 @ ¢,0%% 2 100 - 00 00 .o
250 O o ¥ 0. o 00
£ . e g 01 geeee
0 1 2 3 3 4
Tiempo, h Tiempo, h
400.00
8 35000 1 ¢
% 300 0 @ Hidréccno #Oxigeno
£ 25000
T 20000 -
= 15000 -
B3
k ) @
£ 10000 ceaveoe
8 5000 - IR IR I R A
000 @— _
6 T & o)

Tiempo, h

Figura 3.24 Actividad fotocatalitica del tantalato de sodio dopado con Samario
por sol gel a 600°C donde a) 1-3h, b) 3-6h y ¢) 6-9h.
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En el caso de la perovskita La:NaTaO; también se confirmo un
comportamiento lineal de la produccién de hidrégeno (155 pmoles.h™'), ademas
de la generacion estequiométrica de oxigeno (76 umoles.h™ ); pero contrario a
lo observado para la muestra dopada con samario, la presencia de lantano
logré mantener la actividad fotocatalitica del material en un 70% respecto a la

actividad inicial durante las siguientes 6 horas de reaccion (figura 3.25b y c).
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Figura 3.25 Actividad fotocatalitica del tantalato de sodio dopado con Lantano
por sol gel a 600°C donde a) 1-3h, b) 3-6h y c) 6-9h

A partir de los resultados de actividad fotocatalitica obtenidos se puede
afirmar que la familia de NaTaO; y NaTaO; dopados con tierras raras,
sintetizados por sol-gel son activos en la reaccién de conversion del agua,

remarcando que los mejores resultados los presentaron las muestras dopadas.
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Para explicar esta mejora en la actividad fotocatalitica nos apoyamos en los
resultados de microscopia electrénica de barrido, donde se pudo verificar una
diferencia en las propiedades morfolégicas de esta familia de tantalatos de
sodio. Los semiconductores dopados presentaron tamafios de particula
menores (intervalo de nanoémetros) respecto a la muestra no dopada, ademas
de un ligero incremento en el 4rea superficial. Es probable que la unién de estas
propiedades causa una mejora la actividad fotocatalitica.

Kudo [67] a través de Analisis de Microscopia ha explicado que la diferencia
de actividad entre el NaTaO; no dopado y el NaTaO3 dopado con tierras raras,
etc), estriba en que el primer material presenta una estructura cuibica mientras
que los materiales dopados son particulas escalonadas que facilitan la
separacion de cargas y de esta forma se promueve la actividad fotocatalitica.
En nuestro caso, no fue posible observar particulas por debajo de 50 nm debido
a limitaciones tecnolégicas.

> Materiales preparados por Estado Sélido

Como se describe en el andlisis de bibliografico (capitulo 1), los diferentes
oxidos de estructura tipo perovskita y sus respectivas modificaciones han sido
ampliamente sintetizados por el método ceramico tradicional y evaluados bajo
las mismas condiciones en la reaccion de conversion de agua. De ahi, que
para efectos de comparacion unicamente se probé la actividad fotocatalitica del

La:NaTa0, el cual por el método de sol-gel resulté el mas activo.
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A partir de los resultados obtenidos (véase Figura 3.26), podemos observar
que el semiconductor presenté un comportamiento lineal en la produccién de H,
ademas de su respectiva produccion estequiométrica de oxigeno. Ademas hay
que remarcar que este material resulté aproximadamente 40% mas activo con
respecto al La:NaTaOs; preparado por el metodo de sol-gel. Una posible
explicacion de este comportamiento se podria atribuir a que el semiconductor
obtenido por reaccién de estado sélido tiene una mayor cristalinidad debido a su
historial térmico, estas condiciones probablemente podria permitir una mejor
sustitucion de iones Tantalo por iones Lantano Yy en consecuencia provocar
una mayor distorsion de los octaedros. Lo que conllevara a una mayor energia
de excitacion en presencia de luz.
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Figura 3.26 Actividad fotocatalitica del tantalato de sodio dopado con Lantano

por estado sélido a 850°C

Otro posible parametro que podria estar involucrado en la actividad

fotocatalitica de los tantalatos es el hecho de que estos pueden presentar

diferentes formas de cristal, aunque en este

difraccion de rayos X, permitieron
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perovskitas se obtuvo la estructura ortorrombica. Existen trabajos reportados
donde se ha demostrado que los materiales preparados por estado sélido
presenten sub-reflexiones en el pico principal (20=32), como un indicio de la
transicion de la fase monoclinica a ortorrémbica a la temperatura de sintesis
[95]. Por consecuencia, esta propiedad debe estar fuertemente enlazada con
las propiedades electronicas del sistema NaTaO3; o NaTaO; dopado con tierras
raras, provocando diferencias importantes en la actividad fotocatalitica de los

materiales con respecto al método de sol-gel.

>  Materiales impregnados con 6xidos metalicos

Buscando incrementar la actividad fotocatalitica del material (La:NaTa0;), se
impregno la muestra con diferentes éxidos metalicos (NiO y RuO,) en diferentes
porcentajes (0.2 y 1% peso).

En la figura 3.27 se presentan los resultados de la actividad fotocatalitica del
sistema NiO/La:NaTaO;. Ahi podemos confirmar que la produccion de
hidrégeno en ambos materiales impregnados con diferentes contenidos
metalicos se incrementé hasta 5 veces con respecto al La:NaTaO;. Sin
embargo, la actividad obtenida en las perovskitas impregnadas fue
inversamente proporcional a la carga metalica. Es decir, el semiconductor
impregnado con 1% NiO produjo 375 pmol.h™" de Hidrégeno, mientras que el
fotocatalizador se impregnado con 0.2% NiO, la cantidad de hidrégeno
generado fue de 863 pmol.h™,
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Figura 3.27 Actividad fotocatalitica del tantalato de sodio dopado con Lantano
por sol gel a 600°C impregnado con a) 0.2% de NiO y b) 1% de NiO.

Para el caso del sistema La:NaTaOj3, la impregnacién con éxido de rutenio

(vease figura 3.28) demostré que la actividad fotocatalitica para la conversién

de agua fue mas eficiente y que ésta fue directamente proporcional al contenido
metalico. Para el semiconductor 1% RuO_/La:NaTaOs, la cantidad de hidrégeno

generado se incrementé hasta 4108.9 umolh™. Mientras que el mismo

fotocatalizador impregnado con 0.2%Ru0,

umol.h™).
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Figura 3.28 Actividad fotocatalitica del tantalato de sodio dopado con Lantano
por sol gel a 600°C donde impregnado con a) 0.2% de RuOg, b) 1% de RuO.,.
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A partir de los resultados anteriores podemos constatar que la reaccién de
conversion de agua esta ligada a un fenémeno de superficie, ya que la unién
de un semiconductor de tipo perovskita y un éxido metélico nos permite
incrementar de manera significativa la actividad. Para el intervalo de estudio del
oxido de rutenio, suponemos que el precursor empleado favorece el depésito de
las particulas con tamario bien definido y distribuidas de manera uniforme en la
superficie del La:NaTaOs. Por consecuencia, al aumentar la carga metalica se
garantizé una mayor produccién de sitios RuO;-La:NaTaO; y en consecuencia
un incremento de la actividad fotocatalitica ya que suponemos que el tamafio
promedio de particula se conservé. Cuando la impregnacion se realizé con
Oxido de niquel, suponemos que la sal precursora no favorecié6 un tamafo
homogéneo de las particulas, por consecuencia la mejor dispersion de sitios se
obtuvo con el fotocatalizador impregnado con 0.2% peso de NiO. Mientras que
en el caso del 1%NiO, la heterogeneidad de la particulas aunado a un mayor
contenido metalico por unidad de area quizas conlleve a la aglomeracion de las

mismas provocando una disminucién de la actividad del semiconductor.

Varios autores explican que en la interface de un sistema nanocomposito,
se produce un cambio en el nivel de Fermi hacia un valor de potencial mas
negativo [96-98). Estos cambios conllevan a un mejoramiento del nivel
energetico en la interface metal-soporte traduciéndose en un mejoramiento de
las propiedades redox, es decir, el material facilmente aceptara electrones de

un donador adecuado en su vecindad.

Para confirmar que los materiales impregnados con metales se comportan
como un mecanismo de primer orden, se realiz6 el estudio cinético. En la figura
3.29 se muestra la gréfica correspondiente donde se puede observar
claramente el comportamiento lineal.
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Figura 3.29 Comparacion de los valores de constante de velocidad

En la tabla 3.5 se resumen los valores de las constantes de velocidad (k)
obtenidas. A partir de los resultados podemos establecer que la familia de
perovskitas son materiales prometedores en la reaccién de conversion de agua.
Sin embargo es necesario realizar la caracterizacion electroquimica y superficial
de los materiales impregnados para entender como los efectos electrénicos y
energéticos de los metales estan actuando con la perovskita para facilitar la
transferencia de electrones.
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Tabla 3.4
Constantes de velocidad de reaccién de los tantalatos de Sodio impregnados
con metales
Mse'itnc;::i:e Compuesto | Cocatalizador | (umoles h™)
NaTaO, - 110
Sm:NaTaO; - 133
- 165
Sol Gel 1% NiO 375
La:NaTaO; 0.2% NiO 863
1% RuO, 4108
0.2% RuO; 660
Estado Sdélido La:NaTaO; Sin 309

111



Capitulo 4

Conclusiones y
Recomendaciones



CAPITULO 4
CONCLUSIONES

4.1 Conclusiones

Con base en la discusién de los resultados presentados en el capitulo
anterior, se puede concluir lo siguiente:

1. Mediante los métodos de sintesis de sol-gel y estado sélido se logré

obtener la serie de compuestos del NaTaOs y A:NaTaOs (Donde A = La,
Sm).

2. Através de los analisis térmicos se explor6 el perfil de temperatura de la
serie de materiales NaTaOz y A:NaTaOs (Donde A = La, Sm),
preparados por sol-gel con la finalidad de conocer la temperatura de
transicion de los precursores hacia la estructura de tipo perovskita. Los
resultados indican que a 600°C, es posible tener la fase de interés con
respecto a las condiciones del método tradicional (850°C).

3. Por difraccion de Rayos X se confirmé que ambas familias de materiales
formaron sélidos con estructura tipo perovskita y fase ortorrémbica. Sin
embargo, los materiales (NaTaOz y A:NaTaOs (Donde A =La, Sm))
obtenidos por reaccién de estado sélido son mas cristalinos en
comparacién a los semiconductores obtenidos por sol-gel.

4. Por Microscopia Electronica de Transmisién se comprobé que con el
método de sol-gel es posible la obtencién de las perovskitas como
nanoparticulas con morfologia cuibica. Pero la incorporacién del agente
dopante causo una disminucién del tamafio de las particulas hasta 50nm.
En cambio para los materiales preparados por reaccion en estado sélido,
la alta temperatura de sintesis promueve la formacién de particulas
sinterizadas de hasta 1 micra.
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5. Mediante el método coloidal se logré obtener la familia de compuestos
NaTaO; y A:NaTaO; (donde A=La o Sm) en forma de particulas esféricas.
Sin embargo, la modificacién de la relacién alcoxido/etilenglicol permitié
controlar el tamario de las esferas en el intervalo de 150 a 500nm. Desde
el punto de vista estructural, la fase obtenida fue la del Na;Ta4044, la cual
es una fase alterna al NaTaO,.

6. A partir de la caracterizacion por microscopia electrénica de transmision
se comprobd la deposicién de nanoparticulas de TiO,, sobre la superficie
del NaTaOj; obtenido por la ruta coloidal, de esta manera se logré una
disminucion del valor de Eg en casi 1 eV en este material. Lo anterior
permiti6 evidenciar la formacién de un material nanocomposito.

7. Todos los oxidos preparados por sol-gel, dopados (22m2.g™) y sin dopar,
presentaron valores de drea superficial hasta 4 veces mayores a los
presentados por los éxidos preparados por reaccién en estado sélido
(5m‘°'.g") y dos veces mayores a los presentados por reaccién coloidal
(12m2.g™).

8. En la degradacion del 2,4 Diclorofeoxiacético (2,4 D) bajo la accién de
luz UV, la mejor eficiencia fotocatalitica la presentd el semiconductor
La:NaTaOs, preparado por sol gel (600°C) con un tiempo de vida media
(ti2) de 40 min, seguido por el semiconductor Sm:NaTaOs con un ti2de
43 minutos. Finalmente el NaTaO, presentd un t;»= 45 min. Los
materiales obtenidos por estado sélido mantuvieron la misma tendencia
pero con tiempos de vida en el intervalo de 45 a 52 min. Finalmente los
solidos preparados por la ruta coloidal fueron los menos activos,
posiblemente por no tener la fase pura del NaTaO,.

9. El' nanocomposito TiO,-NaTaO;, presentdé la misma actividad
fotocatalitica en la degradacion del 2,4 D con respecto a la muestra sin
impregnar. Este resultado se atribuyé al tamafio de las particulas de TiO,,
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las cuales son mayores a 50 nm y no logran cubrir completamente la
superficie de NaTaOi;. Por consecuencia la interfase formada entre
ambas particulas no es completa y los fenémenos relacionados a con la
fotocatalisis no son eficientes.

10. Se logré llevar a cabo la adaptacion, funcionalizacién y optimizacién del
reactor fotocatalitico con celda de inmersién para realizar las pruebas de
produccién de hidrégeno a partir de agua.

11.De los materiales preparados por sol-gel y evaluados en la reaccion de
conversion del agua bajo radiacion UV, se determiné que el sistema
La:NaTaO; fue el semiconductor que presentdé mayor actividad
fotocatalitica (155 umol.h™). Sin embargo, estos materiales no fueron los
mas activos con respecto a los semiconductores obtenidos por reaccion
de estado sélido, donde el sistema La:NaTaOj3 logré producir el doble de
pmoles de Hidrégeno (309 umol.h™). Con la incorporacion de un éxido
metalico (1%RuQ;) en la superficie del sistema La:NaTaO; sintetizado
por sol gel, fue posible incrementar la actividad fotocatalitica hasta 25
veces. De esta manera, se logré6 demostrar que la interfase
1%RuO,/La:NaTaO; juega un papel importante en la generacion de sitios
activos.
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4.2 Recomendaciones

De acuerdo a los resultados de los analisis térmicos para el sistema NaTaO, y
A:NaTaO; (A: Lay Sm) por la ruta coloidal, se identifico a 380°C una transiciéon
que posiblemente corresponda a la fase NaTaOs, dado que por esta ruta de
sintesis no se logré la obtencién del la fase perovskita bajo atmosfera de aire,
por consecuencia se recomienda que estos materiales sean calcinados bajo
atmosfera inerte (nitrégeno) para asegurar la obtencion de la fase .

Estudiar por microscopia de alta resolucién Ia dispersion y el tamafio de las
particulas metéalicas de NiO y RuO, con las diferentes cargas metalicas, con la
finalidad de relacionar estas caracteristicas con la generacion de sitios activos.

Se recomienda emplear la técnica de la espectroscopia de Raman para poder
determinar si los agentes dopantes (La y Sm) llegan a formar parte de la
estructura cristalina. O bien llevar a cabo estudios de rayos X que permitan
resolver la estructura cristalina de los materiales.

Estudiar con mas profundidad las propiedades electroquimicas de los
materiales, para poder comprender la transferencia de cargas de los
fotocatalizadores por la accion de la luz y conocer con mayor precision el papel
que desempenia la energia de banda prohibida.

Es recomendable llevar a cabo estudios de actinometria para cuantificar la
eficiencia cuantica de los materiales y de esta manera hacer estudios

comparativos entre materiales con diferentes estructuras cristalinas.

Implementar una geometria de reactor que permitan Ia produccion y separacién
selectiva de los productos de reaccién.

M
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Desde el punto de vista ingenieril se propone una entrada de gas Argon
directa al reactor, de esta manera se evita burbujear con este gas a la
suspension sin estar desconectado de la linea de circulacion.

Se debe instalar un par de llaves de paso en las conexiones de acero
inoxidables las cuales conectan el cuerpo del reactor a la linea de circulacion,
cubriendo de esta forma la necesidad de abrir completamente el sistema a la
atmosfera con el fin de conectarlo o desconectarlo.
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