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to de la calidad de vida de nuestra sociedad y a la

sustentar el desarrollo de nuevos

productos y servicios que contribu-

yan de manera decisiva al incremen-

construccién de un futuro sustentable.

Una problemdtica que incide gravemente en la
calidad de vida de millones de personas a nivel mun-
dial es la contaminacién del agua por los procesos
industriales productivos, con contaminantes orga-
nicos e inorgdnicos. La fotocatdlisis heterogénea es
uno de los procesos que mds interés han despertado,
debido a que mediante reacciones de oxidacién y
reduccién elimina diversos contaminantes.

Por otro lado, la posibilidad de aplicar la radia-
cién solar como fuente de energia le otorga un im-
portante y significativo valor medioambiental
posicionando al proceso como un claro ejemplo de
tecnologia sustentable. Sin embargo, la eficiencia del
proceso fotocatalitico, asi como la cantidad de ra-

diacién solar que puede ser aprovechada, depende

El presente articulo estd basado en la investigaciéon “Nuevos 6xidos
multifuncionales Sm,FeTaO, y Sm,InTaO, para la descontaminacion de
agua via fotocatdlisis heterogénea”, galardonada con el Premio de Inves-
tigacién UANL 2012, en la categoria de Ciencias Exactas, otorgado en
sesion solemne del Consejo Universitario, en septiembre de 2012.
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de las caracteristicas y propiedades del material uti-
lizado como semiconductor. De ahi la gran impor-
tancia de desarrollar materiales semiconductores
avanzados que actuen como fotocatalizadores.

Entre los 6xidos metilicos ternarios, los compues-
tos con férmula general, ABO, (A y B son iones
metdlicos), representan una familia isoestructural al
mineral pirocloro, (NaCa)(NbTa)O F/OH. Estos
compuestos son predominantemente ctbicos y de
naturaleza iénica; ademds, en su estructura cristali-
na se utiliza una amplia variedad de elementos qui-
micos en los sitios A y B, siempre y cuando se cum-
plan los criterios de radio i6nico y neutralidad de
cargas." Los compuestos A,B O presentan una gran
variedad de interesantes propiedades fisicas y qui-
micas, asi como importantes aplicaciones tecnol4-
gicas. Dentro de esta gran familia de 6xidos, se en-
cuentran los compuestos con férmula A3*B3+B5*0,,
los cuales han recibido especial atencién en aplica-
ciones fotocataliticas.

De acuerdo con la bibliografia, la mayoria de los
dxidos tipo pirocloro, con férmula A B,O. y los del

tipo A3*B3*B5*0,, se sintetizan mediante reaccién
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en estado sdlido, a altas temperaturas durante largos
periodos de tiempo; obteniéndose sélidos altamente
cristalinos, pero con baja drea superficial y tamano
de particula grande.>”"'" Por otro lado, la ruta sol-gel
permite obtener materiales bajo condiciones mode-
radas de reaccidn, y es posible controlar la estructu-
ra cristalina, drea superficial, asi como el tamano y
forma de los materiales.®!>13

El presente proyecto se enfoca al desarrollo de
un nuevo material szFeTaO7, con base en dos
metodologfas de sintesis: la reaccién en estado soli-
do y la técnica sol-gel. Se resolvié su estructura cris-
talina y se estudiaron sus propiedades fisicoquimi-
cas. La actividad fotocatalitica se evalué en la
degradacién del colorante indigo carmin, bajo la
exposicion directa a la radiacién de luz solar. Ade-
mds, se realizé la sintesis por primera vez del
SmZInTaO7, mediante la ruta sol-gel. Se estudiaron
sus propiedades fisicoquimicas y se evalud por pri-
mera vez su actividad fotocatalitica, para la degrada-
cién del colorante cristal violeta y la reduccién del

cromo (VI), presentes en disolucién acuosa.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis del SmZFEYZlO7)/ Sm In 72107 por reaccion en
estado solido

Para la reaccién, los éxidos Sm,0,, Fe,O,, In O, y
TazOS (Sigma-Aldrich, pureza > 99.9%) se usaron
como reactivos, dependiendo del compuesto a sin-
tetizar. El procedimiento fue el mismo en ambos
casos. Los polvos se secaron a 200°C, durante cua-
tro horas, antes de la sintesis. Posteriormente, las can-
tidades estequiométricas de cada 6xido se pesaron y
se mezclaron con acetona. La molienda se realizé
hasta la evaporacién completa de la acetona. Cada
mezcla de los sélidos obtenidos se colocé, de mane-

ra separada, en un crisol de platino, y se efectuaron

diversos tratamientos térmicos en atmdsfera de aire
con una rampa de calentamiento de 1°C min™, has-
ta completar la reaccién.

Sintesis del Sm Fe1aO.y Sm InTaO., por el método sol-gel
Durante el proceso sol-gel, la cantidad
estequiométrica de acetilacetonato de fierro (o
acetilacetonato de indio) se disolvié en acetilacetona.
La mezcla se mantuvo bajo agitacién magnética y
reflujo a 70°C por una hora. Después, el acetato de
samario se disolvié en una mezcla de etilenglicol y
agua, y se puso en reflujo a 70°C por una hora; pos-
teriormente, se anadié 4cido acético hasta obtener
una disolucién incolora. Al mismo tiempo se mez-
clé el etéxido de tdntalo con etanol. Ambas disolu-
ciones, la de samario y la de tdntalo, se agregaron
lentamente a la disolucién de acetilacetonato de fie-
rro (o acetilacetonato de indio). La disolucién resul-
tante se mantuvo en reflujo a 70°C por 48 horas;
concluido dicho tiempo, el pH se ajusté a 10, usan-
do una disolucién de hidréxido de amonio y se man-
tuvo en reflujo por otras 48 horas. Finalmente, la
dispersién resultante se secé a 100°C, durante 24
horas para obtener el material fresco. El material fres-
co se traté a diferentes temperaturas en atmdsfera de
aire con una rampa de calentamiento de 1°C min™,

hasta completar la reaccidn.
Impregnacion del Sm FelaO,

Los materiales de Sm,FeTaO, se impregnaron con
CuO. Para esto, se preparé una disolucién acuosa
de concentracién conocida de cobre (II), partiendo
del nitrato de cobre (II). Posteriormente, se pesé de
manera separada un gramo de cada material de
Sm,FeTaO, y se le afadié a cada uno el volumen
necesario de la disolucién de cobre para obtener

1% tedrico de CuO impregnado. Cada dispersién
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se calenté a 100°C hasta la evaporacién del solven-
te. Los polvos obtenidos se trataron térmicamente a
400°C durante una hora, para obtener el CuO im-

pregnado en la superficie del Sm,FeTaO..
CARACTERIZACION

Con el objetivo de determinar las caracteristicas es-
tructurales, las propiedades épticas, morfolégicas y
texturales de los materiales sintetizados, se realizé la
caracterizacién fisicoquimica mediante las técnicas
de difraccién de rayos X en polvos (DRX), el méto-
do de refinamiento de Rietveld, microscopia elec-
trénica de transmisién (MET), espectroscopia UV-
vis para sélidos, microscopia electrénica de barrido

(MEB) y fisisorcién de nitrégeno.
PRUEBAS FOTOCATALITICAS

Degradacion del colorante indigo carmin usando

SmZFeYZzO7

Las pruebas se realizaron bajo radiacién de luz solar
en la ciudad de Monterrey, Nuevo Leén, México,
utilizando botellas de vidrio como reactores. Durante
los experimentos, 400 mg del material se dispersa-
ron en 400 mL de una disolucién acuosa del colo-
rante indigo carmin, con una concentracién de 10
partes por millén (ppm). Las dispersiones se man-
tuvieron bajo agitacién en la oscuridad, durante 60
minutos, para establecer el equilibrio adsorcién-
desorcidn, y en seguida se expusieron a la radiacién
de luz solar para dar inicio a la reaccién. Como prue-
ba de control (fotélisis), se colocd una botella con
solamente 400 mL de la disolucién acuosa del colo-
rante indigo carmin. Durante el experimento, la tem-
peratura de las disoluciones se mantuvo a 30°C,
mediante el flujo de agua fria por la parte externa de

las botellas.
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Para el seguimiento de la reaccidn, se tomaron
alicuotas periédicamente durante un total de diez
horas, después se centrifugaron para remover las par-
ticulas del fotocatalizador. El liquido se analizé me-
diante un espectrofotémetro UV-vis, para determi-
nar el porcentaje de degradacién del colorante en
funcién del tiempo, y se tomé como referencia la
banda de absorcién a 610 nm.

Todas las pruebas se realizaron de manera simul-
tinea para tener las mismas condiciones experimen-
tales. Los datos sobre la radiacién solar los propor-
cioné el Sistema Integral de Monitoreo Ambiental

(SIMA) de Monterrey, Nuevo Ledn, México.

Degradacion del colorante cristal violeta y reduccion de

cromo (V1) usando Sm,In1a0,
Degradacién del cristal violeta

Las pruebas se realizaron en un reactor de laborato-
rio equipado con una ldmpara UV, tipo pluma (UV
Products, 254 nm y 4,400 pW/cm?), la cual se en-
cuentra inmersa en la disolucién mediante un tubo
de cuarzo. Para los experimentos, se preparé un litro
de una disolucién acuosa de 10 ppm del colorante
cristal violeta. El pH de la disolucién se ajusté a tres,
adicionando 4cido sulftirico concentrado. Después,
150 mL de la disolucién se mezclaron con 100 mg
del Sm,InTaO.. La dispersién se mantuvo bajo agi-
tacién en la oscuridad, durante 30 minutos, para
establecer el equilibrio adsorcién-desorcién, y en
seguida se encendié la ldmpara para dar inicio a la
reaccion.

Para el seguimiento de la reaccién, se tomaron
alicuotas cada diez minutos, las cuales se centrifuga-
ron para remover las particulas del fotocatalizador.
El liquido se analiz6 mediante un espectrofotéme-
tro UV-vis, para determinar el porcentaje de degra-
dacién del cristal violeta en funcién del tiempo, to-
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mando como referencia la banda de absorcién méxi-
ma (590 nm). Ademds, se le dio seguimiento al pro-
ceso de mineralizacién con un equipo analizador de

carbono orgdnico total (COT).
Reduccion del cromo (VI)

Las pruebas se efectuaron con el reactor descrito
antes. Para este caso, se preparé un litro de una diso-
lucién acuosa de 20 ppm de cromo (VI); con la can-
tidad necesaria de dicromato de potasio, la disolu-
cién se ajust6 a pH=2, adicionando dcido sulftrico
concentrado. Luego, 150 mL de la disolucién se
mezclaron con 100 mg del Sm,InTaO.. La disper-
sién se mantuvo bajo agitacién en la oscuridad, du-
rante 30 minutos, para establecer el equilibrio
adsorcién-desorcién, y después se encendié la lam-
para para iniciar la reaccién. Durante la reaccién, se
tomaron alicuotas cada 20 minutos, y se
centrifugaron para remover las particulas del
fotocatalizador. El liquido se analizé mediante un
espectrofotémetro UV-vis, para determinar el por-
centaje de remocién del cromo (VI) en funcién del
tiempo, y se tomé como referencia la banda de ab-

sorcién a 348 nm.
RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del Sm FeTlaO,
Difraccién de rayos X en polvos

El Sm FeTaO, se obtuvo por reaccién en estado so-
lido y el método sol-gel. Mediante la reaccién por
estado sélido, el compuesto comenzé a cristalizar a
1200°C y la intensidad de las reflexiones aumentd,
con respecto a la temperatura hasta la obtencién de
la fase pura a 1400°C y 36 horas de reaccién. Por

otro lado, el material sintetizado por sol-gel presen-

t6 una serie de reflexiones bien definidas a una tem-
peratura de 800°C, dichas reflexiones se asociaron a
la estructura del Sm FeTaO.. En la figura 1 se apre-
cian los patrones de DRX, son muy similares en am-
bos materiales, los cuales muestran solamente la
presencia de la fase pura del Sm,FeTaO.. La diferen-
cia observada en la intensidad y la anchura de los
picos se debe a los distintos tratamientos térmicos
realizados para cada ruta de sintesis.

Estos resultados indican que es factible la sinte-
sis del compuesto Sm,FeTaO, por ambos métodos,
estado sélido y sol-gel. En particular, mediante el
método sol-gel, dicho compuesto se obtiene a una
temperatura mucho mds baja (800°C), comparado
con el método de estado sélido (1400°C). En el
método sol-gel se presenta una reactividad homogé-
nea entre los reactivos organometdlicos, los cuales
producen un 6xido amorfo como precursor; poste-
riormente, bajo tratamientos térmicos moderados es
posible obtener el material cristalino.

De acuerdo con los patrones de DRX obtenidos
para el SmZFeTaO7, éstos muestran considerables
diferencias, comparados con los que presentan los
materiales tipo pirocloro con estructura ctbica. Por

lo tanto, se puede asumir que la fase pura del nuevo
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Fig. 1. Patrones DRX obtenidos del refinamiento de Rietveld del Sm FeTaO,,
sintetizado mediante: (a) estado sélido y (b) sol-gel.
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compuesto Sm FeTaO, se obtiene y ésta se cristaliza
en un sistema diferente al cibico. Los compuestos
con férmula general ABB’O, se consideran éxidos
tipo pirocloro, y la gran mayoria posee una estruc-
tura ctibica (grupo espacial Fd-3m).>'*'>! Sin em-
bargo, dependiendo de los elementos que se utilicen
en los sitios A 0 BB’, estos compuestos también pue-
den cristalizar en estructuras de menor simetrfa, ta-
les como el Bi,FeVO, y BizAlVO7 (tetragonal),'>1
Er,Mn, Re, . O (trigonal),’" Y YbSbO,

(ortorrémbica),' o Y,FeMoO_y Bi,Zn, Nb, O,

(monoclinica).!**
Determinacion de la estructura cristalina

La estructura cristalina del Sm,FeTaO, se determi-
n6 mediante el refinamiento de Rietveld con un mo-
delo tedrico para la estructura monoclinica con gru-
po espacial C/2¢ (No. 15)." Para refinar dicho
modelo, se consider6 que los iones Fe** y Ta’>* ocu-
pan sitios atémicos equivalentes en la misma pro-
porcién cada uno de ellos. En la figura 1 se presen-
tan los resultados del refinamiento de Rietveld, en
donde se aprecia que los difractogramas experimen-
tal y calculado son muy similares, indicando que to-
das las reflexiones pueden ser completamente
indexadas para una estructura cristalina monoclini-
ca, con grupo espacial C/2c.

En la tabla I se presentan los datos cristalograficos
y los factores de confiabilidad obtenidos. Se observa
que los pardmetros de celda obtenidos para el mate-
rial sintetizado por estado sélido y sol-gel son muy
similares. Dichos valores van de acuerdo a los datos
previamente reportados en bibliografia para com-
puestos similares con estructura monoclinica.”?

La estructura monoclinica del Sm FeTaO, exhi-
be capas alternadas de Sm-O y Fe/Ta-O (figura 2(a)).
La capa de Sm-O estd conformada por cationes de

Sm1 y Sm2, ordenados y coordinados a ocho y siete
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Tabla I. Datos cristalograficos obtenidos de los resultados del
refinamiento de Rietveld del Sm,FeTaO..

Pardmetro Estado solido Sol-gel
1400°C 800°C
a(A) 13.1307(5) 13.0913(2)
b (A) 7.5854(3) 7.5622(6)
c(A) 11.6425(4) 11.7358(6)
B(°) 100.971(2) 100.933(4)
Grupo espacial C2/c C2/c
Z 8 8
Sistema Monoclinico  Monoclinico
Ry (%) 6.19 6.85
v 2.11 2.56
R ‘I Po vy

Fand '. % ' s i 'i

R YLV}

Fig. 2. Vista en poliedros de la estructura monoclinica del compuesto
Sm,FeTaO,; los octaedros de Fe/Tal y Fe/Ta3 estdn indicados. En (a) los
dtomos de Sm y Fe/Ta2 se representan como esferas rojas y amarillas, respec-
tivamente. En (b) los dtomos Sm, Fe/Ta2 y O, se representan como esferas
rojas, amarillas y negras, respectivamente.

l"“tn'.ﬂt

dtomos de oxigeno, respectivamente. Por otro lado,
en la capa de Fe/Ta-O, los cationes Fe/Tal y Fe/Ta3
estdn coordinados a seis dtomos de oxigeno, que for-
man octaedros irregulares interconectados median-
te una cadena tipo BTH (bronces de tungsteno
hexagonales), mientras que los dtomos Fe/Ta2 se lo-
calizan cerca del centro del hexdgono (figura 2(b)).
La cadena BTH es fundamental en las estructuras
relacionadas con los 6xidos tipo pirocloro.”®? En la
figura 2(b) se observa claramente que el hexdgono
que se forma es irregular y muy distorsionado.
Estd bien documentado que la relacién de los

radios rA/rB, en los compuestos tipo pirocloro y sus
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estructuras relacionadas con férmula AZBB'O7, de-
termina el sistema en que cristalizan.>**' Luan ez
al.'>'® reportan que el Bi,FeTaO, (rA/rB = 1.82) con
estructura cibica cambié a estructura tetragonal,
cuando los sitios BB” fueron sustituidos por distin-
tos cationes, al obtenerse los compuestos BizFeVO7
(rA/rB = 1.97) y Bi,AIVO, (rtA/rB = 2.18). El com-
puesto Sm,FeTaO, (rA/rB = 1.68) cristalizé con una
estructura monoclinica (grupo espacial C2/c), debi-
do a la sustitucién del sitio B del compuesto tipo
pirocloro Sm InTaO, (rA/rB = 1.50) con estructura
cubica.'"’ La pequena diferencia de rA/rB generada
cuando el indio (In) fue sustituido por el fierro (Fe) es
suficiente para inducir una distorsién en los octaedros,
al provocar el cambio en la estructura cristalina.
Ambas estructuras, cubica (Fd-3m) y monocli-
nica (C2/c), son muy similares.'*?* Para los compues-
tos AZBB'O7 con estructura monoclinica, los
octaedros [BO- B’ ] forman intersticios de tres y
seis miembros, muchas veces referido como capa
BTH, la cual equivale a la capa octaédrica {111},
presente en la estructura tipo pirocloro ctbica. La
estructura cibica se basa en un arreglo tridimensio-
nal de bloques BTH, mientras que en la estructura
monoclinica hay un arreglo en dos dimensiones. En
la estructura monoclinica, los intersticios hexagonales
formados por los octaedros los ocupan los cationes B
y B’, los cuales estin completamente ordenados en sus

sitios, a diferencia de la estructura ctbica.”
Andlisis por microscopia electronica de transmision

Con el objetivo de confirmar los resultados del refi-
namiento de Rietveld, los cuales indicaron que el
Sm FeTaO, posee una estructura monoclinica, se
analizaron los patrones de difraccién de electrones
obtenidos por MET para el material sintetizado por
estado sélido. En la figura 3 se muestran los patro-

nes de difraccién de electrones obtenidos de los ejes

de zona [100] y [-110]. Todas las reflexiones de es-
tos patrones de difraccién fueron indexadas a la es-
tructura cristalina monoclinica refinada (grupo es-
pacial C2/c). Estos resultados son similares a los

reportados previamente.'*

Fig. 3. Patrones de difraccién de electrones del Sm FeTaO, sintetizado por
estado solido.

Andlisis por microscopia electrénica de barrido

Las micrografias obtenidas presentan considerables
diferencias con respecto al tamano de particula en-
tre ambos métodos de sintesis, como se muestra en
la figura 4. Se observa que mediante el método sol-
gel se obtienen particulas de aproximadamente 100-
150 nm, que forman pequefos aglomerados simila-
res a una esponja debido a la atraccién entre ellas.
Por el contrario, el material obtenido mediante el
método de estado sélido exhibe particulas con una
superficie lisa y tamafo de alrededor de 2-3um,

debido al crecimiento entre particulas. Esto se atri-

buye a que la reaccién en estado sélido se lleva a

Fig. 4. Imdgenes de MEB del Sm,FeTaO.,.
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cabo a 1400°C, y favorece el sinterizado de particu-
las y el rdpido incremento de su tamano.

En el caso de los materiales Sm,FeTaO_ impreg-
nados con CuQ, la cuantificacién se realizé mediante
el mapeo en cinco zonas aleatorias para obtener el
promedio. El contenido de CuO presente en el
Sm, FeTaO, obtenido fue de 1.2 'y 1.1% para el ma-
terial sintetizado por estado sélido y sol-gel, respec-

tivamente.
Espectroscopia UV-vis para sélidos

La energfa de banda prohibida del Sm FeTaO, se
determind mediante la relacién de Tauc,? los valo-
res de Eg obtenidos fueron de 1.99 eV y 2.01 eV
para los materiales sintetizados por estado sélido y
sol-gel, respectivamente. Los resultados anteriores
revelan que el Sm FeTaO, puede activarse bajo lon-
gitudes de onda menores a 620 nm; por lo tanto, es
factible el uso de luz visible para su activacién. La capa-
cidad del Sm,FeTaO, para activarse bajo luz visible se
relaciona directamente con la presencia de fierro (Fe)
en su composicién quimica. El fierro actia como do-
nador de electrones, y sus electrones 3d son ficilmente

12,24,25

excitados por la luz visible, y genera una disminu-

cién del Eg en los compuestos que lo contienen.
Area superficial especifica

Los resultados de drea superficial se presentan en la
tabla II, en la que se aprecia que el material sinteti-
zado por sol-gel posee un drea superficial diez veces
mayor, comparado con el material sintetizado por
estado sdlido. Este resultado corrobora la diferencia
en el tamano de particulas observado por MEB. Asi-
mismo, se observa que la variacién en el drea super-
ficial después de la impregnacién con CuO no fue

significativa.
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Tabla II. Area superficial de los materiales de Sm,FeTaO..

Material Area superficial

(m’g")
Estado solido 1
Sol-gel 12
CuO/Estado soélido 1
CuO/Sol-gel 11

Caracterizacién del Sm,InTaO,
Difraccion de rayos X en polvos

El compuesto Sm InTaO, fue previamente reporta-
do por el método de reaccién en estado sélido.' Por
tal motivo, en esta investigacion se realizé la sintesis
del Sm InTaO,, por medio de la ruta sol-gel, y para
fines de comparacién también se realizé la sintesis
por reaccién en estado sélido.

El andlisis de DRX a los diferentes tratamientos
térmicos del material preparado por sol-gel revela
que el Sm,InTaO, puede obtenerse de forma pura a
1200°C y doce horas de reaccién. Por lo tanto, me-
diante la ruta sol-gel es posible obtener dicho 6xido a
condiciones moderadas de reaccién, comparadas con

la reaccién en estado sélido, 1400°C y 72 horas.
Determinacion de pardmetros estructurales

El Sm InTaO, sintetizado por ambos métodos fue
refinado mediante el método de Rietveld, para ello
se usé el modelo tedrico para el sistema ctbico y
grupo espacial Fd-3m previamente reportado.'” Para
el refinamiento, se considerd que los iones In** y Ta>*
estdn ocupando sitios atdmicos equivalentes en la
misma proporcién cada uno. En la figura 5 se pre-
sentan los difractogramas obtenidos del refinamien-
to del Sm,InTaO, preparado por sol-gel. Se observa
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que el difractograma experimental y el calculado son
similares, lo cual es indicativo de que todas las re-
flexiones pueden ser indexadas al sistema cubico y
grupo espacial Fd-3m.

Los resultados sobre los datos cristalogréficos y
los factores de confiabilidad se presentan en la tabla
I1I. Con base en los resultados, se aprecia que el pa-
rametro de red es muy similar en todos los casos y va
de acuerdo a lo reportado en bibliografia.®*

La estructura cibica del Sm,InTaO, consta de
una cadena tridimensional de octaedros MO1, (M
= In, Ta) unidos por sus esquinas (figura 6). Los
octaedros de MO1, se conectan con otros mediante
cadenas de MO1 , 2 lo largo de la direccién [001],
mientras que los cationes Sm se encuentran en el

centro del hexdgono formado por los octaedros de

== Exparimental
— Calculiso

Intensidad (u &)
-4

28 (Grados)

Fig. 5. Patrones DRX obtenidos del refinamiento de Rietveld del Sm,InTaO,
sintetizado mediante el método sol-gel.

Tabla III. Datos cristalograficos obtenidos del refinamiento de
Rietveld del Sm,InTaO,.

Sol-gel Estado Reportado
Parametro 1200°C sélido [10]
1400°C
a(A) 10.5521(3) 10.5676(2)  10.5448(2)
Ol“i,%(f) 0.3352(4)  0.3334(6) 0.3302(3)
Grupo Fd-3m Fd-3m Fd-3m
espacial
Z 8 8 8
Sistema Cubico Cubico Cubico
Ry (%) 9.8 8.6 10.1
. 1.36 1.98 N.A.

MO1,. Ambos octaedros de InO, y TaO, se encuen-

tran distorsionados.
Andlisis por microscopia electrénica de barrido

El andlisis de la morfologfa mediante MEB revel6
que los materiales preparados por la ruta sol-gel pre-
sentan particulas de tamano alrededor de 400 nm

(figura 7). También se aprecia que algunas particu-

Fig. 6. Vista en poliedros de la estructura ctibica del Sm,InTaO,.

las comienzan a sinterizar, al aumentar su tamano.
Por otro lado, el tamano promedio de las particulas
del material preparado por reaccién en estado séli-
do es de alrededor de 2-3um, para este caso fue mds
evidente el crecimiento de las particulas, debido al
proceso de sinterizacién causado por la alta tempe-

ratura y el tiempo largo de reaccién.
Espectroscopia UV-vis para sélidos

Los espectros de absorcién UV-vis del Sm InTaO,
sintetizado por sol-gel y estado sélido presentaron
varias bandas de absorcién en la regién de luz visible
(A> 400 nm). Dichas bandas se atribuyen a transi-
ciones directas de la capa 4f, parcialmente llena del
Sm." También se observé que la mayor absorcién se
da a A< 350 nm. El valor de Eg calculado mediante
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Fig. 7. Imdgenes de MEB obtenidas de los materiales de Sm,InTaO,.

el andlisis de Kubelka-Munk corresponde a 3.5 eV'y
3.6 eV, para el material preparado por sol-gel y esta-
do sélido, respectivamente. La diferencia en los va-
lores del Eg, con respecto a lo reportado en biblio-
graffa (2.8 ¢V), puede darse debido a que durante el
andlisis mediante Kubelka-Munk no se considera-

ron las transiciones 4f'del Sm.
Area superficial especifica

Los resultados de drea superficial del Sm, InTaO, re-
velaron que el material preparado por sol-gel posee
un drea de 5 m? g, la cual es superior a la obtenida
mediante reaccién en estado sélido (1 m* g') y a lo
reportado previamente para este 6xido (0.47 m? g')."
La diferencia mostrada en el valor del 4rea superfi-
cial corrobora lo observado por MEB, donde el
material preparado por sol-gel presenté menor ta-
mafo de particula que el material obtenido por es-

tado sélido.
Pruebas fotocataliticas de los materiales szFeTaO7

Las pruebas de fotodegradacion se realizaron bajo
las condiciones de luz solar. Los reactores con la di-
solucién del colorante y el fotocatalizador se expu-
sieron a la luz solar, a partir de las 9:00 a.m., hasta
las 7:00 p.m., en que la energfa méxima fue recibida.
Ademds, mediante andlisis UV-vis, se determiné que

las botellas de vidrio permiten solamente la incidencia

de radiacién con longitud de onda mayor a 300 nm.

Durante las pruebas fotocataliticas, la intensidad
del color azul de la disolucién del indigo carmin dis-
minuyé en funcién del tiempo. El andlisis, median-
te espectroscopia UV-vis de las alicuotas tomadas
para darle el seguimiento a la reaccién, revelé que
hubo una disminucién en todas las bandas de ab-
sorcién del espectro del indigo carmin (610, 286,
252 y 206nm).

En la figura 8 se presenta la degradacién del in-
digo carmin en funcién del tiempo de radiacién, al
emplear los diferentes materiales sintetizados. Es
posible observar que mediante fotdlisis se degrada
20% de la concentracién inicial del colorante, debi-
do a la pequena porcién de luz UV presente en la
luz solar (y que no es bloqueada por la botella de
vidrio), la cual participa directamente en la reaccién
fotoquimica.

Por otro lado, los materiales sintetizados por es-
tado sélido solamente lograron la degradacién de
5% a 10% del colorante. Esto podria ser debido a
diferentes factores, tales como la baja interaccién
entre el material y la disolucién del colorante, la baja
drea superficial, asi como el alto grado de recombi-
nacién de las cargas. Con respecto a los materiales
sintetizados por sol-gel, éstos mostraron la mayor
actividad en la degradacién del colorante indigo car-
min, la cual fue ocho veces mayor en comparacién
con los materiales preparados por estado sélido.

Es bien conocido que la actividad fotocatalitica
de un material estd fuertemente asociada con su na-
turaleza y propiedades fisicoquimicas. En este caso,
los materiales sintetizados por sol-gel presentan ma-
yor drea superficial y menor tamafo de particula,
permitiendo una mejor interaccion entre el material
y la disolucién del colorante. La presencia de parti-
culas pequenas provee mds sitios activos y disminu-
ye la distancia de migracién de las cargas fotogene-

radas, hace mds eficientes las reacciones de
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Fig. 8. Fotodegradacién del indigo carmin bajo radiacién de luz solar, em-
pleando los materiales Sm,FeTaO, y CuO/Sm FeTaO.,.

oxidacién-reduccion sobre la superficie del fotoca-
talizador. 2

El uso del CuO como cocatalizador incrementd la
actividad fotocatalitica del Sm, FeTaO.. En particular,
con el material CuO/Sm FeTaO, sol-gel se logré una
degradacién de 38% de la concentracién inicial del
colorante (figura 8). EI CuO actiia como un colector
de electrones” disminuye la recombinacién de las car-
gas fotogeneradas y, por ende, mds huecos estardn dis-
ponibles para oxidar las moléculas del colorante.”® Adi-
cionalmente, se sabe que la recombinacién compite
significativamente con el proceso fotocatalitico, siendo
ésta la mayor limitacién de la fotocatdlisis, debido a
que se reduce su eficiencia cudntica.”

Con base a los resultados obtenidos, la relacién
entre el método de sintesis y el mecanismo de reac-
cién de la degradacién fotocatalitica del colorante
indigo carmin se ilustra, esquemdticamente, en la
figura 9: como primer paso, ambos materiales CuO/
Sm_FeTaO, Sol-gel y CuO/ Sm,FeTaO, estado s6li-
do absorben fotones con energfa mayor o igual que
su energia de banda prohibida y producen el par
hueco (h*)-electrén (¢). Posteriormente, las cargas

generadas migran hacia la superficie, donde se lleva-

ran a cabo las reacciones de oxidacién-reduccion;
simultdneamente, el proceso de recombinacién ocu-
rre y compite con el proceso fotocatalitico. Para nues-
tro caso, ambos procesos son afectados por el méto-
do de sintesis. Cuando el Sm,FeTaO_ se prepara por
sol-gel, el tamano de particula es mucho menor que
el Sm,FeTaO, preparado por estado sélido; por lo
tanto, la distancia de los electrones y huecos al mi-
grar hacia la superficie es menor si disminuye el pro-
ceso de recombinacién y, por ende, se generan mds
sitios activos para favorecer las reacciones superfi-
ciales.

Ademds, el CuO acttia como una trampa de elec-
trones, reduciendo la recombinacién, lo cual a su
vez favorece que haya mds huecos disponibles para
formar especies oxidantes, como el radical hidroxilo,
que reaccionan con el indigo carmin hasta formar

1 26,28

CO, y H,0 como producto fina
Pruebas fotocataliticas de los materiales Sm,InTaO,
Debido a que el Sm,InTaO, presentd un valor de Eg
~3.5 eV, dicho compuesto solamente puede ser acti-
vado con energfa UV.

Degradacion del colorante cristal violeta

El andlisis mediante UV-vis de las alicuotas mostré

que la banda de absorcién mdxima del cristal violeta

Estado sélido Sal-gel
Luz Salar "
o Omdacin Luz Solat
Recucsign e
a-"i_CuEI/-
! | t

Fig. 9. Esquema del mecanismo propuesto para la degradacion fotocatalitica
del colorante indigo carmin. BC = Banda de conduccién y BV = Banda de
valencia.
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(A= 590 nm) desaparece completamente después de
60 minutos de irradiacién. Adicionalmente, se apre-
cia una disminucién considerable de la banda de
absorcidn situada a 208 nm, lo cual es indicativo de
que la destruccién de los anillos aromdticos de la
molécula del cristal violeta se estd llevando a cabo
durante el proceso fotocatalitico.

En la figura 10 se presenta la comparativa de la
actividad fotocatalitica para la degradacién del co-
lorante cristal violeta, usando el Sm,InTaO, prepa-
rado por estado sélido y sol-gel, asi como la fotdlisis.
De acuerdo con el gréfico, mediante el proceso de
fotdlisis es posible degradar el cristal violeta en 80%
de su concentracién inicial. Sin embargo, en la pre-
sencia del Sm,InTaO, se logra pricticamente la de-
gradacién total del colorante en un tiempo de 60
minutos.

Por otro lado, aunque se observé un efecto con-
siderable de la fotélisis durante las pruebas fotocata-
liticas, lo cual indica que es posible degradar al cris-
tal violeta con luz UV, desde el punto de vista
ambiental, un objetivo importante es lograr la mi-
neralizacién completa de los compuestos orgdnicos,
los resultados del anilisis de carbono orgdnico total
(COT) se muestran en la figura 11, los cuales reve-
lan que el grado de mineralizacién del cristal violeta

aumenta debido a la presencia del fotocatalizador.

0.8+

0.6+

CiCao

0.4 4

Fotdins

0.2

Descuridad + rmdincitn

30 -20 10 0 10

20 30 40
Tiempeo (min)

50 60

Fig. 10. Degradacion del cristal violeta al usar los materiales de Sm InTaO,.

En particular, se aprecia que en presencia del
Sm_InTaO, se logra mineralizar alrededor del 65 a
70% del cristal violeta, siendo el material sintetiza-
do por sol-gel el de mayor eficiencia; mientras que
en el proceso de fotdlisis solamente se mineralizd
25% del cristal violeta. Esto indica que el Sm,InTaO,
presenta actividad fotocatalitica para mineralizar el
cristal violeta hasta sus productos finales, CO,, H,O,

asi como iones inorganicos.
Fotorreduccién del cromo (VI)

Los materiales de Sm,InTaO, sintetizados por esta-
do sélido y sol-gel se evaluaron en la reduccién
fotocatalitica de iones Cr (VI) presentes en la fase
acuosa. Debido a que la reaccién de fotorreduccién
de Cr (VI) se favorece bajo condiciones écidas,* las
pruebas fotocataliticas se realizaron a pH = 2.

El andlisis mediante UV-vis mostré una dismi-
nucién constante en funcién del tiempo de la banda
de absorcién situada a A= 348 nm, lo cual indica
que la fotorreduccién de Cr (VI) a Cr (I1I) se reali-
z6. Ademds, se detecté una banda de absorcién cer-
cana a A= 585 nm, la cual aumenta en funcién del
tiempo de reaccién; dicha banda de absorcién es una
evidencia clara de la presencia de Cr (III) en la diso-
lucién. Este resultado se corroboré mediante el and-

lisis de una disolucién de nitrato de cromo (III) em-

00

a0+ SrmignTaly
1 sol-gel SmInTad,
70 astado sdlido

Mineralizacitn (%)

a0 Foldlisis

W04

U.

Fig. 11. Anilisis del COT en la reaccién de degradacién del colorante cristal
violeta.
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pleado como referencia.Para verificar si parte del Cr
(ITII) se adsorbe en la superficie del material
szlnTaO7, se procedi6 a recuperar el material al
finalizar la reaccién; el polvo se filtrd y se sec6 a 50°C,
luego se analizé mediante espectroscopia de
reflectancia difusa. En dicho andlisis, solamente se
detectaron las bandas de absorcién caracteristicas del
Sm_InTaO_; por lo tanto, el Cr (III) no estd adsorbido
en la superficie del fotocatalizador y permanece en
disolucién como fue discutido anteriormente.

Los resultados de la fotorreduccién de Cr (V1) se
presentan en la figura 12, en la cual se observa que
mediante el proceso de fotélisis es posible reducir
en 28% el contenido de Cr (VI). Dicha disminu-
cién se atribuye a la radiacién de luz UV,*' la cual en
primera instancia (reaccién 1) genera el rompimiento
de la molécula del agua y subsecuentemente (reac-
cién 2) se lleva a cabo la reduccién del Cr (VI). Por
otro lado, en presencia del Sm InTaO, la reaccién
de reduccién del Cr (VI) se ve favorecida al alcanzar
52% y 40% para el material sintetizado por sol-gel y

estado sélido, respectivamente.

Reacciénl: 2H,0—“"— O,+ 4H' + 4¢”

Reaccion2: CrO” + 14H' + 6¢- —»2 Cr* + TH,0

Los resultados anteriores indican que el compues-
to Sm_InTaO, es capaz de lograr la fotorreduccién
de iones Cr (VI) presentes en la fase acuosa. En el
caso del material sintetizado por sol-gel, se observé
una mayor eficiencia al compararlo con el material
sintetizado por estado sélido. Dicha diferencia po-
dria estar asociada con la mayor drea superficial ob-
tenida por el método sol-gel. Ademds, el material
obtenido por sol-gel presenté menor tamano de par-
ticula, lo que significa que los pares hueco-electrdn,

fotogenerados, migran de manera mds rdpida hacia
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Fig. 12. Fotorreduccion de Cr (VI), en la ausencia y presencia de los materia-
les de Sm,InTaO,.

la superficie del fotocatalizador, y se genera una
mayor cantidad de sitios activos, en los cuales se rea-

lizan las reacciones de oxidacién-reduccién.?
CONCLUSIONES

Es posible llevar a cabo la sintesis del nuevo 6xido
tipo pirocloro de composicién Sm,FeTaO, de ma-
nera pura, utilizando tanto el método de estado s6-
lido como el de sol-gel, asi como la sintesis de
Sm_InTaO, por sol-gel. Se determiné que cuando se
utiliza sol-gel como método de sintesis, los polvos ob-
tenidos presentan un tamafo de particula pequefio y
un 4rea superficial de un orden de magnitud mayor, en
comparacién con el método de estado sélido.

El Sm FeTaO, cristaliza en el sistema monoclinico
y grupo espacial C2/c, mientras que el Sm,InTaO, cris-
taliza en el sistema ctibico y grupo espacial Fd-3m.

Ambos materiales, szFeTaO7 y SmZInTaOZ son
potencialmente aplicables a la degradacién de con-
taminantes en solucién acuosa, como el colorante
indigo carmin, el cristal violeta y la reduccién de
iones cromo (VI), respectivamente. En particular,
las caracteristicas del material Sm FeTaO, permiten
su uso como un fotocatalizador bajo condiciones

reales y variantes de radiacion solar.
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RESUMEN

En esta investigacién se reporta la sintesis por pri-
mera vez del 6xido tipo pirocloro, con composicién
Sm FeTaO, por el método de estado sélido y el
método sol-gel, asi como el 6xido con composicién
Sm_InTaO, por el método sol-gel. Los resultados de
la caracterizacién estructural revelaron que el com-
puesto Sm FeTaO, cristaliz6 en el sistema
monoclinico con el grupo espacial C2/c, mientras
que el compuesto Sm InTaO, cristalizé en el siste-
ma cubico y grupo espacial Fd-3m. Esto indica que
un factor muy importante en este tipo de compues-
tos es la eleccion de los elementos quimicos, ya que
de ello depende la estructura cristalina que presen-
tard el material. Para ambos 6xidos, cuando se utili-
z6 el método sol-gel como ruta de sintesis se obtu-
vieron los materiales de forma pura a menor
temperatura y tiempo de reaccién que cuando se
utiliza el método de estado sélido. Ademads, los re-
sultados de la caracterizacién indican que el método
de sintesis también es determinante en las propieda-
des morfolégicas y superficiales de los mismos, prin-
cipalmente, en su tamafio de particula y aunado a
ello su valor de drea superficial especifica. La evalua-
cién fotocatalitica mostré que los éxidos tipo
pirocloro Sm FeTaO, y Sm InTaO, son materiales
multifuncionales atractivos para emplearse como
fotocatalizadores en las reacciones de eliminacién de
contaminantes téxicos presentes en solucién acuo-
sa, como el colorante indigo carmin, cristal violeta

asi como la reduccién del cromo (VI).
Palabras clave: Materiales avanzados, Sol-gel,

Fotocatilisis solar, Degradacién de colorantes, Re-

duccién de cromo (VI).
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ABSTRACT

This work reports the synthesis of a new pyrochlore
compound Sm,FeTaO, by both solid state reaction
and sol—gel synthesis routes as well as the first time
synthesis of the Sm InTaO, by sol-gel. The results
revealed that Sm FeTaO, crystallized in the mono-
clinic system with space group C2/c and the
Sm_InTaO, in the cubic system with a space group
Fd-3m. This indicates that an important factor that
determines the crystal structure of the compound is
the nature and size of the elements used. Moreover,
it was also found that when sol-gel was used as syn-
thesis route, it is possible to synthesize the materials
at lower temperature and less reaction time when
compared with solid state reaction. Both materials
prepared by sol-gel processing present lower particle
sizes and one order of magnitude higher in the spe-
cific surface area values than the solid state produced
compounds. Additionally, the photocatalytic results
showed that indigo carmine molecule can be de-
graded under solar light irradiation using
Sm,FeTaO, while Sm,InTaO, is able to cause the
photoreduction of Cr (VI) ions and degrade crystal

violet dye in aqueous solution.

Keywords: Advanced materials, Sol-gel, Solar pho-
tocatalysis, Dyes degradation, Cr (VI) reduction
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