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Nanoparticulas semiconductoras: una alternativa
para la degradacién de contaminantes organicos
presentes en agua residual y la generacién de
energia de manera sustentable

ISAIAS JUAREZ RAMIREZ*, LETICIA M. TORRES MARTINEZ**, ARQUIMEDES CRUZ LOPEZ**,
LORENA L. GARZA TOVAR*, MARIA ELENA MEZA DE LA ROSA**

Dentro de las operaciones indus-
triales que vierten residuos toxi-
cos en el agua, la industria de los
colorantes constituye una de las
mas indeseables, pues le confiere
al agua caracteristicas nocivas para
la salud humana; lo que ha oca-
sionado que la legislacion mundial sea bastante
estricta con las concentraciones permitidas de este
tipo de contaminantes en el agua residual.!

Una alternativa recientemente utilizada en la
solucion de problemas ambientales es la nanotec-
nologia, tecnologia importante, ya que a través de
ella es posible la creacion y el uso de materiales,
dispositivos y sistemas a nivel nanométrico, para
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emplearlos en el tratamiento y purificacion del
agua.’ Ademss, el uso de esta tecnologia, en com-
binacion con las tecnologias convencionales: la fil-
tracion, intercambio ionico, precipitacion, la ad-
sorcion sobre carbon activado, cloracion,
floculacion, osmosis inversa, entre otras,* podria

[J El presente articulo estd basado en la investigacién “Nano-
particulas semiconductoras: una alternativa para la degra-
dacién de contaminantes orgénicos presentes en agua resi-
dual y la generacién de energia de manera sustentable”,
galardonada con el Premio de Investigacién UANL 2008 en
la categorfa de Ingenieria y Tecnologia, otorgado en sesién
solemne del Consejo Universitario, en septiembre de 2008.
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permitir la eliminacién y no sélo transferir el con-
taminante de una fase acuosa a otra sin destruitlo.

Los recientes desarrollos quimicos relaciona-
dos con la degradacion oxidativa han permitido
mejoras significativas en la descontaminacion de
agua residual y aire. Todo ello a través de los pro-
cesos o tecnologias llamadas de oxidacién avanza-
da (TAO’s), entre las que se clasifica la fotocatalisis
heterogénea. Estas tecnologias o procesos emer-
gentes han tenido una gran aplicacion en los ulti-
mos afos en los paises industrializados como Ja-
pon, Corea, Australia y, recientemente, México,
en donde la fotocatilisis se ha empleado para la
degradacion de compuestos organicos y la conver-
sion de agua en hidrégeno.”? El desarrollo de
nanomateriales fotocataliticos, asi como el dise-
o de reactores prototipo que sean capaces de fun-
cionar bajo la accién de luz visible es uno de los
grandes retos en la actualidad. Dentro de los ma-
teriales semiconductores que han sido reportados
con altas actividades fotocataliticas se puede men-
cionar el TiO,, el fotocatalizador mas empleado
por excelencia. Otros semiconductores que han
mostrado excelentes propiedades fotocataliticas
son los calcogenuros, que presentan valores de

* Instituto de Ingenieria Civil, UANL
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**Departamento de Ecomateriales y Energia FIC-UANL.
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energia de banda prohibida, Eg, menores a 3.2
eV, y que son fotoactivos, sin embargo presentan
la problematica de sufrir corrosion facilmente;
mientras que los 6xidos con valores de Eg mayo-
res a 3.2 eV no son capaces de activarse bajo la
accion de luz visible (figura 1). Otros 6xidos semi-
conductores que han llamado la atencion en los
ultimos afios pertenecen a la familia de las
perovskitas, como el LiTaO, y el NaTaO,, que han
demostrado ser potencialmente fotoactivos por
accion de luz (UV), debido a sus amplias energias

de banda prohibida.
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Fig 1. Posicion de las bandas de valencia y bandas de conduc-
cion para diferentes semiconductores.

En relacion a los oxidos con estructura tipo
perovskita, en nuestro laboratorio se ha sintetiza-
do y caracterizado la familia de perovskitas sim-
ples ATaO, (A = Li, Na y K) por reaccion en esta-
do solido y por el método de sol-gel, encontran-
do actividades fotocataliticas en reacciones de de-
gradacion de compuestos organicos en solucion
acuosa, inclusive mayores que los correspondien-
tes preparados por estado solido y que el TiO, (P-
25).1 Por esta razon, los oxidos con estructura
tipo perovskita son de gran interés en el presente
trabajo. Buscando mejorar su comportamiento en
reacciones de oxido/reducciéon para degradar com-
puestos organicos en solucion o en la conversion
de agua en H,, y ser activos con la luz visible, se ha
decidido doparlos con una pequefia cantidad de
La, Sm, Nde Y.

Puesto que una de la partes esenciales en los
sistemas fotocataliticos es el disefio y preparacion
de los 6xidos semiconductores, se aplicara para
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su sintesis un método de quimica suave como el
sol-gel, el cual permitira controlar ciertos factores
como la porosidad, drea superficial, forma y tama-
o de particula, factores que inciden directamen-
te sobre la microestructura, reactividad y forma
final del ¢xido semiconductor.

Por otra parte, la reaccion de conversion de
agua en hidrégeno requiere del disefio de reacto-
res fotocataliticos, los cuales basan su operacion
en el uso de solidos en suspension, estos reactores
requieren de una etapa de proceso para la separa-
cién y recuperacion del catalizador al final de la
reaccion. Hasta ahora, en la bibliografia se han
reportado diferentes aproximaciones de geometrias
de reactores a nivel piloto que permiten la degra-
dacién de compuestos organicos o generacion de
hidrégeno empleando la fotocatalisis.'*'® Consi-
derando lo anterior, en la figura 2 se presenta el
prototipo de reactor semipiloto de tipo H, para
la conversion de agua, disefiado y construido en
el Laboratorio de Ecomateriales y Energia de la
Facultad de Ingenieria Civil, en la Universidad Au-
tonoma de Nuevo Ledn (UANL).

/_’_\\
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Reactor tipo H

Fig. 2. Reactor de tipo H para la generacion de H, a nivel
semipiloto.

Experimental

La preparacion de la familia de oxidos semicon-
ductores de formula general NaMO_:A (M = Tay
Nb; A = La, Sm, Nd e Y), se llevo a cabo a través

del método sol-gel y reaccion en estado solido.
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Método sol-gel

Se mezclaron cantidades estequiométricas de
etoxido de tantalo, Ta(OC,H,),, (Aldrich
99.98%), para el caso de los tantalatos, y etoxido
de niobio, Nb(OCZHS)s, (Aldrich 99.95%) para
el caso de los niobatos. En cada caso se agrego
etanol (DEQ 99.8%) en proporcion molar etanol:
etoxido de 83:10. Posteriormente se agregd, gota
a gota, una solucién acuosa de acetato de sodio,
Na(CH,CO,), (Aldrich 99.7%) cuya relacion
molar agua: etéxido fue de 101:5, durante 1 hora
30 minutos. Finalmente se agregd una solucion
1% molar de acetato de lantano para el dopaje,
La(CH3COZ)3; (Aldrich 99.9%); acetato de
samario, Sm(CH,CO,),, (99.9%); acetato de
neodimio, Nd(CH,CO,),, (Aldrich 99.9%), y
nitrato de itrio, Y(NO,),x6H,O, (Aldrich
99.9%). La mezcla se dejo reaccionar durante sie-
te dias a 70°C y se mantuvo bajo reflujo y agita-
cion vigorosa todo el tiempo; el sistema se dejo
en maduracion durante 24 horas. Como produc-
to se obtuvo un gel, el cual se secd a 70°C por 48
horas, y después se trato térmicamente a diferen-
tes temperaturas para su calcinacion (400°C,
600°C y 800°C); en todos los casos se utilizd una
rampa de calentamiento de 1°C/min.

Método de reaccién en estado sélido

Se llevo a cabo la mezcla de carbonato de sodio,
Na,CO,, (Aldrich 99%), oxido de tantalo, Ta,O,,
(Aldrich 99%) para el caso de los tantalatos y 6xi-
do de niobio, Nb,O, (Aldrich, 99%) para el caso
de los niobatos, asi como la adicién de los siguien-
tes reactivos para realizar el dopaje: éxido de
lantano, La,O, (Aldrich 99.999%), oxido de
samario, Sm,0, (Aldrich 99.99%), oxido de
neodimio, NdzO3 (Aldrich 99.99%) y oxido de
itrio, Y,O, (Aldrich 99.999%). Esta mezcla se
calcino a 850°C durante tres horas. Posteriormente
se molio la mezcla y se sometio a un nuevo calen-
tamiento a 850°C durante doce horas bajo una
rampa de calentamiento de 10°C/min. En cada
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caso se agregd un exceso de 5% en peso de Na,CO,
(Aldrich 99%) para compensar la posible volatili-
zacion de Na,O durante la reaccion.

Difraccién de rayos-X (XRD)

A través de este analisis se determiné la presencia
de las fases cristalinas en cada una de las muestras
analizadas en un difractometro Bruker modelo D8
Advance, con radiacion Cu Ka (A = 1.5418 A). En
cada uno de los andlisis se utilizé un tamafo de

paso de 0.25°/seg.
Microscopia electronica

Mediante el analisis en el microscopio electroni-
co de barrido (SEM) se observo la microestructu-
ra de los oxidos semiconductores y, ademas, a tra-
vés del analisis por dispersion de energia (EDS), se
determiné la presencia del dopante. El analisis se
llevo a cabo en un microscopio JEOL JSM-
6490LV de bajo vacio. Para llevar a cabo el an4li-
sis, las muestras se recubrieron con una fina peli-
cula de oro; las condiciones de operacién del equi-
po fueron: voltaje de aceleracion de 20 kV con
una distancia de trabajo de 11 mm. Mientras que
para observar en detalle las nanoparticulas fue
necesario un microscopio electrénico de transmi-
sion. Este ultimo analisis se llevd a cabo en la
Universidad de Sun Moon, Corea del Sur, con el
apoyo del profesor Soo Wohn Lee.

Analisis térmico (DTA/TGA)

A través de este analisis se determind la naturaleza
de los diferentes fendmenos endotérmicos y
exotérmicos ocurridos durante el tratamiento tér-
mico. El analisis se llevo a cabo en un
termoanalizador SDTQ600 TA Instruments, y se
utilizo altmina (AL, O,) como material de referen-
cia. La muestra fue calentada desde 25°C hasta
850°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/
min., bajo flujo constante de N, gas (100 ml/min).
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Fisisorcion de Nz(g)

Mediante la fisisorcion de N, gas se determino el
4rea superficial especifica de cada uno de los 6xi-
dos preparados. El andlisis se llevé a cabo en un
equipo NOVA 2000e Quantachrome
Instruments, y mediante las curvas de adsorcion-
desorcion se determin¢ la cantidad de N,
adsorbido en la superficie del material; el andlisis

se llevo a cabo a temperatura criogénica de 77 K.
Termodesorcion programada (TPD)

Se utilizo la técnica de termodesorcion programa-
da de CO, para conocer la naturaleza de los sitios
activos de cada uno de los semiconductores pre-
parados. El andlisis se llevd a cabo en un equipo
CHEMBET 3000 Quantachrome Instruments. La
superficie de la muestra sélida se expuso a un flu-
jo constante de CO,. Posteriormente, se llevo a
cabo la calcinacion de la muestra a 850°C vy se
detectaron las senales correspondientes al gas
quimisorbido. La concentracion del gas
quimisorbido y el % de sitios activos se determi-
naron mediante los datos de la curva obtenida;
para estos calculos fue necesario conocer el drea
superficial especifica de cada uno de los é¢xidos
semiconductores.

Energia de banda prohibida (Eg)

La determinacion de la energia de banda prohibi-
da, Eg, de cada uno de los 6xidos semiconducto-
res se llevo a cabo en un espectrofotometro de
ultravioleta-visible Perkin-Elmer Lambda 35, el
cual cuenta con una esfera de integracion para el
analisis de solidos (analisis de reflectancia difusa).
La medicion se realizo en el intervalo de longitud

de onda de 900 nm y 200 nm.
Pruebas fotocataliticas

Todos los ¢xidos se probaron

fotocatalizadores en la reaccion de degradacion de

como
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compuestos organicos toxicos presentes en solu-
cién acuosay en la reaccion de conversion de agua
en H,. Estas reacciones se llevaron a cabo bajo
radiacion de luz visible y luz ultravioleta. Los com-
puestos organicos a degradar fueron los coloran-
tes organicos rodamina B (RB) y azul de metileno
(AM). Las pruebas se llevaron a cabo en un reac-
tor tipo batch equipado con una ldimpara de Xenon
de 6,500 K para la region visible y para la region
ultravioleta se utilizd una lampara de W de 115
V, ~ 60 Hz, 0.16 Amps con longitud de onda de
254 nm. Para el caso de la degradacion de RB,
250 mg de catalizador se pusieron en contacto
con 200 mL de una solucion de 10 ppm. Mien-
tras que para la degradacion de AM se utilizaron
200 mg de catalizador en 200 mL de una solu-
cion de 30 ppm. La reaccion se llevo a cabo du-
rante seis a ocho horas; tiempo en el cual se reali-
zaron muestreos para seguir la evolucion de la re-
accion de degradacion a través del anilisis de es-
pectrofotometria UV/Vis.

Para llevar a cabo la reaccion de conversion de
agua en sz primero fue necesario disefar y cons-
truir un reactor prototipo para estas reacciones.
Una vez construido el reactor, se procedio a su
calibracion y, después, a la realizacion de las prue-
bas fotocataliticas; 1 g de fotocatalizador y se adi-
ciono a 300 mL de agua destilada, y el sistema se
sello6 herméticamente para ser irradiado con luz
UV durante tres horas, con muestreos periodi-
cos cada 30 min. El analisis de H, y O, se llevo a
cabo mediante el muestreo automético de los pro-
ductos de reaccion en linea y se detectd con un
cromatografo de gases Varian CP380.

Resultados

XRD

Cada uno de los 6xidos preparados por el méto-
do sol-gel se calciné a diferentes temperaturas,
400°C, 600°C y 800°C, y se analizd por difrac-
cion de rayos-X, al igual que los 6xidos prepara-
dos por reaccion en estado sélido calcinados a
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Fig. 3. Patrones de difraccion de rayos-X de los tantalatos
preparados por sol-gel (800°C) y reacciéon en estado sélido
(850°C); los valores de hkl fueron asignados en base al patrén
ortorrombico Pcmn. a) SG-NaTaO,, b) SG-NaTaO;:La, ¢) SG-
NaTaO,:Sm, d) ESNaTaO:La-, y e) ES-NaTaO_:Sm.

850°C. En la figura 3 se muestran los
difractogramas correspondientes a los tantalatos
preparados ambos métodos.

Cada uno de los picos presentes en los
difractogramas correspondié perfectamente con el
patron de difraccion de rayos-X de la fase
ortorrombica NaTaO, segtin consta en la base de
datos (JCPDF 73-0878)."" Sin embargo, en los
patrones de los 6xidos dopados con neodimio e
itrio se detecto la presencia de otra fase, Na,Ta,O .
Tal parece que la presencia del dopante retarda la
cristalizacion de fase NaTaO, en el siguiente or-
den: Sm < La <Nd <Y. Con base en los resulta-
dos anteriores, es posible afirmar que los éxidos
dopados con Smy La presentaron la fase NaTaO,
de forma pura. Por tal motivo, se decidio llevar a
cabo el refinamiento de sus pardmetros de celda
por el método Rietveld; para este calculo se toma-
ron como base los datos reportados para la fase
ortorr(')r?bica NaTaO,, Pocmn, a=55213A,b=
77952 A, y c = 5.4842 A [JCPDF 73-0878]. En
la tabla I se muestran los resultados obtenidos de
este refinamiento.

La ligera diferencia observada en los parame-
tros de celda de cada uno de los 6xidos analizados
se debe a que la estequiometria de cada una de las
muestras es diferente a la de la mezcla inicial, de-
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Tabla I. Parametros de celda de los tantalatos preparados por

sol-gel (SG) y estado solido (ES).

Métod Pardmetros de celda
Cheicley o de A B oA Volumen'A R’
sinfesis o 7
NaTa(,* ES 5.52396{3) | T.THHOB(8) 5.AR418(9) 236.11(7T) 9.88
NaTaOy SG 5.51994(2) T.79172(5) SAR6THI 235.98(4) 8.89
LaNaTal), ES 5.5175%6) | 7.79030(1) | 5.49081(%) 236.01(5) 10,09
LaMNaTal? SG 551900 %) T TO51RIT) S ARATAIT) 236.05(2) 9,57
Sm/NaTall 55 5.51697(2) T.78963(1) SAB397(3) 235.6T(4) 1064
SmNaTaO SG 5.5205(7) T1.79197(6) 5.48353(% 235.96(4) g.16

* Estos datos son muy similares a los reportados para NaTaO,
en la base de datos JCPDF 73-0878. Ademas, se encontro que
la fase Na,Ta,O

|1 @parece en una proporcion menor a 4%.

bido a una probable volatilizacién de sodio. Por
lo anterior, no es posible concluir que los ¢xidos
de lantano y samario se hayan incorporado a la
estructura de la perovskita, formando una solu-
cién solida. Las longitudes de enlace de ambos
son mas grandes que el correspondiente de tantalo-
oxigeno, por lo que en caso de una sustitucion
parcial en los sitios octaédricos, esperariamos un
aumento en el volumen de las celdas unitarias.
Como esto no se observa, no podemos afirmar
que estos 6xidos estan dentro de la misma, por lo
que probablemente se encuentren sobre la super-
ficie del material.

Caracterizacion estructural
por microscopia electrénica

En las micrografias de SEM de la figura 4 se obser-
va que ambos oxidos presentan nanoparticulas,
las cuales tienden a formar aglomerados, algunos
de ellos de forma esférica menores a una micra.
De acuerdo a lo observado, el ¢xido NaTaO:La
preparado por sol-gel presenta las nanoparticulas
de menor tamafo. Si bien no existe una homoge-

ductoras: a) SG—NaTaOS:La, T =800°C, b) SG-NaTaO,:Sm, T
= 800°C.

415 [0



NANOPARTICULAS SEMICONDUCTORAS: UNA ALTERNATIVA PARA LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

neidad completa en cada uno de los materiales
analizados, la presencia de particulas tan peque-
flas provoca que éstas aparezcan depositadas so-
bre los aglomerados formados.

Con la finalidad de determinar la presencia de
los elementos La y Sm en cada una de las mues-
tras preparadas, se llevd a cabo el microanilisis
por EDS en cada una de ellas. En la figura 5 se
muestra el espectro del andlisis por EDS del
tantalato dopado con La, preparada por sol-gel.

Se detectd una menor proporcion del dopante
en la muestra preparada por sol-gel en compara-
cion con la cantidad detectada en la muestra pre-
parada por estado sélido. La diferencia se debe a
que se produce una mejor dispersién y distribu-
cion del dopante fase liquida durante la prepara-
cion por el método sol-gel, mientras que por esta-
do solido hay una lenta difusion de estos elemen-
tos para incorporarse a la fase NaTaO, vy, por lo
tanto, es mas ficil que se concentren en ciertas
zonas de la muestra provocando heterogeneidad.

Elemento %o peso
— Na 7.76
& Ta 6871
c 0 2251
' - —
E La 1.02
F
=
3
=
Na
Ta
La Ta
La Le La Ta Ta
1] 2 4 (3 8 I.-_I 12
Energia (keV)

Fig. 5. Espectro de EDS del tantalato dopado con La, prepara-
do por sol-gel.

Fig. 6. Microgratias TEM correspondientes a los oxidos NaTaO,
dopados con Sm y La, preparados por sol-gel y calcinados a

800°C.
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El tamafio nanométrico de las particulas ob-
servadas anteriormente por SEM se corroboro a
través de la técnica de microscopia electrénica de
transmisién (TEM). En la figura 6 se muestran las
micrografias TEM correspondientes a los oxidos
NaTaO, dopados con Sm y La, respectivamente,
preparados por el método sol-gel. En ambas
micrografias se observa claramente la presencia de
aglomerados formados por nanoparticulas de ta-
mafno menor a 50 nm.

Analisis térmico (DTA/TGA)

En la figura 7 se muestran los termogramas de la
muestra fresca del tantalato dopado con La, pre-
parado por sol-gel. Se observa la presencia de dos
picos endotérmicos (A y B), atribuidos a la elimi-
nacion del agua y a la volatilizacion de la materia
orginica, y un pico exotérmico (C), relacionado
con la cristalizacion de la fase NaTaO,. Los resul-
tados obtenidos de este analisis corroboraron lo
observado anteriormente por DRX, en donde las
muestras calcinadas a 600°C ya mostraban la pre-

sencia de la fase NaTaO,
1m0 om
k]
Lam
i
" e
g " E
3
L] =
i o ﬁ
2a :
2
013
n
SN3I'C A%
i g Fmik.hwdt Peso om
. = 10 o m 1000

Temperatura )
Fig. 7. Termograma de la muestra fresca del tantalato dopado
con La, preparado por el método sol-gel.

Fisisorcion de N,

El oxido que presento el mayor valor de 4rea su-
perficial fue el tantalato dopado con Sm, prepara-
do por sol-gel y calcinado a 400°C (60 m2/g),
600°C (25 m2/g) y 800°C (20 m2/g). Mientras
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que los oxidos preparados por estado solido mos-
traron valores de 4rea superficial por debajo de
los 10 m?/g (figura 8). Los altos valores de area
superficial de cada uno de los 6xidos preparados
por sol-gel confirman el hecho de que a través de
este método se obtienen nanoparticulas.

70
. A NaTaO3 A NaTaC3/Sm
55 60
- ® ® NaTaO3/La NaTa03/LaSE
L S0
t <= 40 % NaTaO2/SmSE NaNbO3/La SE
2s NaNbO3/SmSE
3 = 30
LT 20 @
g
<@ 10 )
0

300 400 S00 600 700 80O 900

Temperatura (°C)

Fig. 8. Area superficial especifica de los tantalatos dopados
con La, Sm, Nd e Y, preparados por ambos métodos, sol-gel y
estado solido.

Energia de banda prohibida (Eg)

Los calculos de la energia de banda prohibida, Eg,
mostraron que los valores de cada uno de los 6xi-
dos analizados estdn por encima de 3.6 eV, lo que
indica que estos oxidos absorben a longitudes de
onda menores a 400 nm. Lo anterior sugiere que
si se utiliza luz UV durante su aplicacion, podra
tener un mejor desempeno fotocatalitico. En la
figura 9 se observa que los valores mas altos de Eg
corresponden a los tantalatos dopados con Lay
Sm

42

38

Eqg (eV)
w
@
]

34

N BO0C W NaTaO3La B0OC
32 BOOC ®NaTaOALa SE
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Fig. 9. Valores de Eg para los tantalatos conteniendo La y Sm,
preparados por Sol-Gel y estado solido.
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Anélisis TPD-CO,

La figura 10 muestra las curvas de TPD-CO, para
los tantalatos preparados por sol-gel, calcinados a
800°C y preparados por estado sélido a 850°C.
De acuerdo a los resultados obtenidos, la
alcalinidad de los ¢xidos analizados disminuye en
el siguiente orden: NaTaO :Sm (25 umol CO /g)
> NaTaO,:La (20 pumol COz/g) > NaTaO, (13
umol CO,/g). Mientras que en las muestras pre-
paradas por estado solido, la alcalinidad fue me-
nor de 50% (6 umol CO,/g). Lo anterior es debi-
do a la formacion de sitios activos o poros en la
superficie de la muestra producidos por la volati-
lizacion del agua y solventes organicos durante la
calcinacion de los 6xidos preparados por sol-gel.

Con base en estos resultados, se concluye que
los tantalatos poseen sitios bésicos (presentes a
bajas temperaturas), y esto probablemente favo-
rezca la absorcion de moléculas organicas, lo cual
podria traducirse en una mejor eficiencia
fotocatalitica para estos oxidos semiconductores.

AU

s 100 | 180 200 250 | 300 | as0 | 400
Temperature (C)

Fig. 10. Anilisis TPD-CO, de los tantalatos, a) SG-NaTaO :Sm,
b) SG-NaTaO;:La, c) SG-NaTaO,, d) ES-NaTaO.:La y e) ES-
NaTaO,:Sm.

Pruebas fotocataliticas
Reaccion de degradacion de rodamina B

En la figura 11 se muestran los resultados de la
actividad fotocatalitica de los 6xidos semiconduc-
tores NaTaO:A (A = La y Sm) preparados por
ambos métodos de sintesis, sol-gel y estado soli-

do.
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Fig. 11. Curvas de degradacion de Rodamina B, se utilizaron
como fotocatalizadores a los oxidos: A) NaTaO:La y B)
NaTaO,:Sm, preparados por sol-gel; a) SG-400°C, b) SG-600°C,
¢) SG-800, y estado solido d) ES-850°C.

Se encontré que la reaccion de degradacion de
RB mostr6 una disminucién en la concentracion
inicial mayor a 90%, cuando se utilizaron como
fotocatalizadores los tantalatos dopados con La'y
Sm. Los mas eficientes fueron los éxidos prepara-
dos por sol gel y calcinados a 600°C y 800°C.
Mientras que los tantalatos, con Nd e Y, mostra-
ron una degradacion de aproximadamente 60%.
Con los datos obtenidos de las curvas de degrada-
cién se calcularon los parametros cinéticos, y se
encontré que la reaccion de degradacion de RB
corresponde a un modelo cinético de primer or-
den. En la figura 12 se muestra la correlacion en-
tre el modelo cinético y los resultados experimen-
tales para el 6xido NaTaO,:Sm.

En general, los mejores resultados se obtuvie-
ron cuando se usaron los oxidos NaTaO :A (A =

[0] 418
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Fig. 12. Correlacién del modelo cinético para la reaccion de
RB, se utilizo como fotocatalizador al 6xido NaTaO:Sm pre-
parados por sol-gel.

La y Sm), preparados por Sol-Gel y calcinados a
600°C y 800°C. Estos oxidos fueron capaces de
alcanzar 50% de conversion de la concentracion
inicial (t, /2) de Rodamina B en 125 min., y 92
min., respectivamente. La reactividad de los 6xi-
dos semiconductores utilizados en la reaccion de
degradacion de RB aumenta en el siguiente orden:
Sm > La>Y > Nd. Los niobatos que fueron pre-
parados por sol-gel también se probaron en la re-
acciéon de degradacion de RB. Sin embargo, estos
oxidos mostraron baja actividad fotocatalitica con
valores de t, , superiores a 1000 min.

Reaccion de degradacion de azul de metileno

En la figura 13 se muestran las curvas de reaccion
de degradacién de AM, se utilizaron como
fotocatalizadores los oxidos NaTaO:A (A = Lay
Sm) preparados por sol-gel y calcinados a 600°C,
y 800°C, asi como los preparados por estado soli-
do a 850°C. De acuerdo con lo observado en las
curvas, se determino que utilizando ambos oxi-
dos se alcanza una degradacion mayor a 90%, y
que a diferencia de lo observado en la RB, los
oxidos preparados por estado solido ahora si pre-
sentaron degradacion de AM, alcanzando degra-
daciones de méas de 90%. Este comportamiento
se observé también para los ¢xidos dopados con

NdeY.
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Degradacién de AM con NaTa0; dopado con La
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Fig. 13. Curvas de degradacion de azul de metileno, se utiliza-

ron como fotocatalizadores a los 6xidos NaTaO:A (A = Lay
Sm), preparados por sol-gel y estado solido.
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Fig. 14. Modelo cinético para la reaccion de degradacion de
AM, el 6xido NaTaO,:Sm se utiliz6 como fotocatalizador.
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En la figura 14 se muestra el modelo cinético
para la reaccion de degradacion de AM. Se puede
observar claramente la correlacion entre los datos
experimentales y el modelo de primer orden suge-
rido para esta reaccion. Con base en este modelo,
se calcularon los pardmetros cinéticos de la reac-
cion de degradacion de AM, y se encontro que en
la mayoria de los casos el tiempo de vida media
(t, /2) fue menor a 100 min.

En la tabla II se muestran los valores de los
parametros cinéticos y los porcentajes de degrada-
cion de azul de metileno, utilizando como
fotocatalizadores los oxidos NaTaO:A (A = La,
Sm, Nd e Y). De acuerdo a lo observado en esta
tabla, los mejores resultados fueron obtenidos para
el oxido NaTaO,:Sm, preparado por sol-gel y cal-
cinado a 600°C. En general, se observa que todos
los oxidos preparados por sol-gel y utilizados como
fotocatalizadores son capaces de alcanzar 50% de

Tabla II. % de degradacion de AM, se utilizaron como
fotocatalizadores a los 6xidos NaTaO:A (A = La, Sm, Nd e Y)
preparados por sol-gel y calcinados a 600°C y 800°C, y estado
solido a 850°C.

Oxido T7°C  |% Degradacién|  k/min ty/min
SG-600 95 0.0078 89
NaTaO; SG-800 97 0.0079 88
ES-850°C 91 0.0059 117
SG-600 66 0.0084 83
NaTaOjsLa| SG-800 96 0.0063 110
ES-850°C 96 0.0047 147
SG-600 91 0.0106 65
NaTaO;:Sm|  SG-800 96 0.0059 117
ES-850°C 99 0.0067 103
5G-600 78 0.0080 87
NaTaOgzNd| - $G-800 93 0.0059 117
ES-850°C 95 0.0059 117
SG-600 91 0.0094 74
NaTaOsY SG-800 94 0.0049 141
ES-850°C 98 0.0076 91
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conversion del AM en aprox., 80 min, a excep-
cion del 6xido dopado con Sm, para el cual su
t, , es de 65 min. Los oxidos preparados por esta-
do solido lograron la conversion de 50% en
aproximadamente 110 min. De esta forma, el or-
den que siguen los ¢xidos, de acuerdo a su activi-
dad fotocatalitica en la reaccion de degradacion
de AM, difiere del observado para la reaccion de
degradacion de RB, en este caso se encontrd el
siguiente orden: Sm > Y > La > Nd. Tal parece
que la presencia de la fase secundaria, Na,Ta,O ,
favorece la actividad fotocatalitica del oxido
NaTaO,:Y, probablemente porque esti actuando
como cocatalizador

De acuerdo con los resultados anteriores, se
puede concluir que el método de preparacion de
los materiales semiconductores juega un papel muy
importante sobre su eficiencia fotocatalitica en la
reaccion de degradacion de contaminantes orga-
nicos como la RB y el AM. En este sentido, los
semiconductores preparados por el método sol-
gel fueron mejores que los preparados por estado
solido. Este comportamiento se infirid, previa-
mente, con base en los resultados de los analisis
de caracterizacion, difraccion de rayos-X, micros-
copia electronica, analisis térmico, y analisis
textural, realizados a cada uno de los ¢xidos semi-
conductores. Las diferencias observadas en las
eficiencias fotocataliticas mostradas por cada uno
de los oxidos semiconductores se atribuyen a la
presencia de la fase cristalina NaTaO,. Sin embar-
go, en el caso del oxido dopado con itrio, supo-
nemos que la presencia de la fase secundaria,
Na,Ta, O, , esta actuando como cocatalizador.

Generacion de hidrogeno

Las pruebas preliminares de la reaccion de conver-
sion de agua en H, revelaron que el oxido semi-
conductor NaTaO,:Sm, preparado por estado
solido, tiene la capacidad de producir 35.1 mmol/
h. En la figura 15 se presenta la evolucion de la
reaccion de conversion del agua con respecto al
tiempo.

0] 420

Aunque este es un valor menor al reportado
anteriormente utilizando otro tipo de materiales,
este resultado es alentador ya que a partir de este
mecanismo se disei6 la ingenieria del reactor a
nivel piloto. Ademds, se debe considerar que el
sistema se encuentra en etapa de pruebas prelimi-
nares, y que el material utilizado fue el 6xido pre-
parado por estado solido, por lo que es de espe-
rarse que al utilizar el éxido preparado por sol-gel
se logre optimizar el sistema.

Conclusiones

- A través del método de sintesis sol-gel fue po-
sible obtener por primera vez las familias de oxi-
dos NaMO:A (M = Tay Nb; A = La, Sm, Nd, Y),
a 600 y 800°C. Estos ¢xidos corresponden a soli-
dos formados por nanoparticulas con estructura
tipo perovskita, los cuales presentaron tamanos
menores a 50 nm.

-Se encontrd que la presencia de pequeas con-
centraciones de La, Sm, Nd e Y, tienen el efecto
de retardar la cristalizacion de la fase NaTaO, en
el siguiente orden: Sm <La <Nd <.

- Todos los oxidos preparados por sol-gel pre-
sentaron altos valores de drea superficial especifi-
ca, los cuales fueron hasta cuatro veces mayores a
los presentados por los 6xidos preparados por re-
accion en estado solido.

- La mejor eficiencia fotocatalitica la present
el oxido semiconductor NaTaO,: Sm preparado
por sol-gel y calcinado a 600°C, para degradar
ambos compuestos organicos, RB y AM, bajo luz
UV (t,, = 92 min, t, , = 65 min, respectivamen-
te).

- En el caso del oxido NaTaO.:Y, al parecer la
presencia de la fase secundaria, Na, Ta,O , favore-
ce la actividad fotocatalitica en la reaccion de de-
gradacion de azul de metileno, si se compara con
el rendimiento mostrado por el 6xido NaTaO :La,
esto se debe probablemente a que la fase
Na,Ta,O,, esta actuando como cocatalizador.

- Se disend y construyd un reactor fotocataliti-
co prototipo para llevar a cabo las pruebas de la

1/2
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conversion fotocatalitica del agua en hidrégeno y
oxigeno para la generacion de energia limpia.

Las pruebas preliminares de la reaccién de con-
version de agua mostraron que si es factible llevar
a cabo la generacion de hidrogeno en nuestro la-
boratorio y que la reaccion puede ser optimizada
con el empleo de materiales semiconductores pre-
parados por Sol-Gel.

Resumen

En el presente trabajo se llevé a cabo la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas de 6xidos semi-
conductores, tipo perovskita de las familias con
formula general, NaMO,:A (M = Tay Nb; A = La,
Sm, Nd e Y). Estos ¢xidos se obtuvieron a 600 y
800°C. Ademis, se encontrd que estos semicon-
ductores presentan excelentes propiedades como
fotocatalizadores en las reacciones de degradacion
de contaminantes organicos, tales como rodamina
B (RB) y azul de metileno (AM), asi como en la
reaccion de conversion de agua en hidrogeno como
fuente de energia. En particular, el fotocatalizador
NaTaO,:Sm presento el menor tiempo de vida
media para ambas reacciones, degradacién de RB
(tz/z = 92 min) y degradacion de AM (1:1/Z =65
min). Este mismo material se probo en la reac-
cion de conversion de agua utilizando el reactor
prototipo disefado y construido en nuestro labo-
ratorio para la generacion de hidrogeno.

Palabras clave: Nanoparticulas, Semiconductores,
Fotocatalizadores, Degradacion, Energia.

Abstract

In the present work the synthesis and character-
ization of semiconductor nanoparticles perovskite-
type of families with general formula NaMO_:A
(M =TayNb; A =La, Sm, Nd e Y) was carried
out. These oxides were obtained at 600 and
800°C. Furthermore, it was found that these semi-
conductors showed excellent properties as
photocatalysts in degradation reactions of organic

CIENCIA UANL / VOL. XI, No. 4, OCTUBRE - DICIEMBRE 2008

pollutants, such as Rhodamine B (RB) and Meth-
ylene Blue (MB), as well as the water splitting re-
action to produce H, as energy source. Particu-
larly, NaTaO,:Sm photocatalysts showed the low-
est half time life for both organic degradation re-
actions, RB (tl/2 = 92 min) and MB (t1/z =65
min). This material was tested in a water splitting
reaction using the prototype reactor designed and
constructed in our laboratory for the generation
of hydrogen.

Keywords: Nanoparticles, Semiconductors, Pho-
tocatalyst, Degradation, Energy.
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