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Desarrollo de semiconductores con estructuras
tipo perovskitas para purificar el agua mediante
oxidaciones avanzadas

LETICIA M. TORRES MARTINEZ*, ISAIAS JUAREZ RAMIREZ**,
XIOMARA L. GARCIA MONTELONGO**, ARQUIMEDES CRUZ LOPEZ**

Una de las preocupaciones socia-
les de la investigacion en ciencia
y tecnologia de materiales, a ni-
vel mundial, es en torno al me-
dio ambiente y el desarrollo sos-
tenible, lo cual se plasma en la bus-
queda de nuevas tecnologias para
la generacion de fuentes alternas de energia reno-
vables, de dispositivos energéticamente mas eficien-
tes y materiales reciclables, con aplicaciones en tra-
tamientos avanzados de remediacion de suelos,
agua y aire, entre otras.

Entre estos tratamientos avanzados se encuen-
tran los procesos (o tecnologias) de oxidacion avan-
zada (PAO s o TAO s, por sus siglas en inglés),
los cuales son cada vez mas empleados en la mayo-
ria de los paises industrializados para la remedia-
cion de agua, generalmente en pequena o media-
na escala. Lo anterior, debido a que los métodos
convencionales resultan inadecuados para alcan-
zar el grado de pureza requerido por la legislacion
ambiental, o por el uso posterior que se le preten-
de dar al efluente tratado.
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[J El presente articulo estd basado en la investigacién "Desa-
rrollo de semiconductores con estructuras tipo perovskitas
para purificar el agua mediante oxidaciones avanzadas',
galardonada con el Premio de Investigacién UANL 2010 en
la categoria de Ciencias Exactas, otorgado en sesién solem-
ne del Consejo Universitario, en septiembre de 2010.
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El entendimiento de los principios fisicoqui-
micos de la fotocatalisis heterogénea, clasificada
en los procesos avanzados de oxidacion (PAO s),
ha permitido el desarrollo de investigaciones de
nuevos materiales semiconductores para su apli-
cacion en la oxidacion completa de diversos com-
puestos organicos aromaticos presentes en agua
residual, degradacion de gases de invernadero y
reduccion/oxidacion de metales pesados, presen-
tes en suelos y agua contaminada.!

La fotocatilisis heterogénea ofrece ventajas sig-
nificativas frente a otras por su mayor factibilidad
termodindmica y una velocidad de oxidacién muy
elevada por la participacion de radicales libres,
principalmente el radical hidroxilo (HO-), y por
sus propiedades adecuadas para degradar cualquier
compuesto organico en concentraciones bajas.

Este método para purificar agua puede usarse
solo o combinado con los métodos convenciona-
les. En la fotocatalisis heterogénea se emplea un
material semiconductor activado por cierta canti-
dad de energia, generalmente luz UV, para gene-
rar intermediarios muy reactivos, de potencial
oxidante o reductor alto, los cuales atacan y des-
truyen los compuestos organicos que son recalci-
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trantes. En este tipo de reacciones fotoinducidas,
el material semiconductor juega un papel primor-
dial, por lo que el desarrollo de nuevos éxidos
semiconductores con mejores caracteristicas fisi-
co-quimicas y estructurales que el TiO,,
fotocatalizador comercialmente utilizado, es ob-
jetivo de muchas investigaciones relacionadas con
la fotocatdlisis ambiental, en busca de mejores
eficiencias en las diversas reacciones fotocataliticas.
Por ello, materiales semiconductores como:
StTiO,, Sr,Ta,0,, Sr,Nb,O., CsNb,O ,
NaNbO,, NaTaO,, NaTaO:La, WO,
Sm,InTaO,, K4Nb6017, Na,Ti O ,, BaTi,O,,
Bang‘}O]S, y K,La,Ti,O,, se han probado en
reacciones fotocataliticas, principalmente para la
reaccion de descomposicion del agua;*?
bargo, algunos de éstos también se han probado
en reacciones de degradacion de compuestos or-
ganicos.**°

De los materiales que han mostrado alta acti-
vidad fotocatalitica en este tipo de reaccidn, se
pueden mencionar los ¢xidos semiconductores
con estructura tipo perovskita simple, ABO,, y
doble laminar, A\M,O., los cuales han llamado
considerablemente la atencion debido a sus carac-
teristicas estructurales, que les permiten incluso
incorporar iones dentro de su estructura, lo que
ayuda a mejorar considerablemente sus propieda-
des fotocataliticas.?*6273°

Generalmente, los oxidos con estructura tipo
perovskita se han preparado con el método de
reaccion en estado solido, ya que se requieren al-
tas temperaturas para formar su estructura crista-
lina, generando que sus propiedades texturales se
vean afectadas y, por ende, disminuya su eficien-
cia en reacciones de fotocatdlisis. Recientemente
su sintesis se ha llevado a cabo por diversos méto-
dos, en un intento por mejorar sus caracteristicas
texturales. En particular, algunos ¢xidos, como
NaTaO, y NaTaO:La, se han obtenido por diver-
sos métodos alternos, como sol-gel! microon-
das,!® electrohilado,” hidrotermal®?2¢ y
solvotermal,”” mientras que el Sr,Ta,O, se ha fa-
bricado por métodos como el de polimerizacion

sin em-
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compleja’® y el hidrotermal.”” Se ha observado
para este tipo de oxidos, con estructura tipo pe-
rovskita simple y doble laminar que, cuando se
emplean métodos de sintesis alternos a la reac-
cién en estado solido, sus propiedades fotofisicas
y texturales mejoran considerablemente. Ademas,
se ha reportado que cuando el angulo de enlace
O-M-O es cercano a 180° se presenta una alta ener-
gia de excitacién que permite una mayor movili-
dad del par hueco-electron generado,*?7%33
jorando con ello su actividad fotocatalitica.

Por otra parte, debido a que los colorantes y
las pinturas son parte de los principales contami-
nantes presentes en los efluentes industriales, la
eliminacion del color del agua residual de textiles
ha sido objeto de estudio por la potencial toxici-
dad de los colorantes y por los grandes problemas
de visibilidad que se pueden presentar.’* Algunas
estimaciones recientes indican que aproximada-
mente 12% de los colorantes sintéticos textiles
empleados cada afio se pierden durante la manu-
factura y los procesos de operacion, y 20% de es-
tos colorantes entran en contacto con el ecosiste-
ma, a través de los efluentes generados en los tra-
tamientos de agua residual industrial.>* La mayo-
ria de los colorantes son compuestos organicos o
metal-organicos, cuya estructura se forma princi-
palmente de grupos de anillos aromaticos, lo que
en ocasiones complica mas su eliminacién median-
te los tratamientos convencionales. En la figura 1
se muestran las estructuras del cristal violeta y azul
de metileno, colorantes por lo comun presentes
en aguas residuales.

En este trabajo se presentan los resultados ob-
tenidos de la preparacién por el método sol-gel
de 6xidos semiconductores nanoestructurados, los
cuales pertenecen a las familias del tipo perovski-
ta simple, ABO,, y doble laminar, AM,0O,, como
el NaTaO,, NaTaO:A (A =1La, Sm)y Sr,M, 0,
(M = Ta, Nb), respectivamente. Estos ¢xidos estu-
diados en la reaccién de conversion de agua en
hidrégeno mostraron la capacidad de degradar
contaminantes organicos presentes comunmente
en agua residual, como el azul de metileno, cristal

me-
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violeta y rojo alizarin S, a partir de una reaccién
de oxido-reduccion llevada a cabo bajo la accion
de luz UV. El seguimiento de estas reacciones se
realizd con la técnica de espectrofotometria de

UV-Vis.

b)

Fig. 1. Estructura quimica del a) cristal violeta y b) azul de
metileno.

Metodologia experimental
Sintesis por el método sol-gel

El NaTaO; se prepar¢ al mezclar cantidades este-
quiométricas de etoxido de tantalo, Ta(OC,H,),
(Aldrich 99.98%), etanol (DEQ 99.8%) y acetato
de sodio, Na(CH,CO,) (Aldrich 99.7%), el cual
fue adicionado gota a gota. Para la sintesis de las
perovskitas simples dopadas, el cation se incorpo-
16 al mismo tiempo que el precursor de sodio, en
una solucion 1% molar, empleando como pre-
cursores acetato de lantano, La(CH,CO,), (Aldrich
99.9%) y acetato de samario, Sm(CH,CO,),
(99.9%). Por otra parte, las perovskitas dobles
laminares se prepararon con isopropdxido de
estroncio, STTOCH(CH,),], (Aldrich, 99.9%), o
acetato de estroncio, Sr(C2H3OZ)2 (Aldrich, 97%),
o etilenglicol, como disolvente, y etoxido de
tantalo, Ta(OC,H,), (Aldrich, 99.98%) y
Nb(OC,H,), (Aldrich, 99.95%). En general, los
oxidos preparados por el método sol-gel se deja-
ron reaccionar de 4 a 7 dias a 70°C, bajo agita-
cién vigorosa, manteniendo el sistema en reflujo.
Al finalizar, las mezclas se mantuvieron en reposo
de 24 a 36 horas. Los geles obtenidos se secaron a
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70°C por 48 horas, y a continuacioén fueron tra-
tados térmicamente, en un rango de temperatu-
ras entre 400 y 850°C para las perovskitas sim-
ples, y entre 800 y 1000°C para las perovskitas
dobles, por al menos cuatro horas.

Sintesis por reaccion en estado s6lido

Los oxidos semiconductores preparados con el
método de reaccion en estado sélido se obtuvie-
ron mediante la mezcla de carbonato de sodio,
Na,CO, (Aldrich 99%) y oxido de tantalo, Ta,O,
(Aldrich 99%); en las perovskitas dopadas se uti-
lizaron, ademas, oxido de lantano, La,O, (Aldrich
99.999%) y oxido de samario, Sm,O, (Aldrich
99.99%). La mezcla se colocd en un crisol de alu-
mina, se calcino a 850°C durante tres horas para
eliminar el CO,. Posteriormente, la mezcla se
molid y se sometié a un nuevo calentamiento a
850°C, durante doce horas. En cada sintesis 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. En el caso de
las perovskitas dobles, el Sr,TaO, se preparo con
carbonato de estroncio, StCO, (Aldrich, 99.9%)
y oxido de tantalo, Ta,O, (Aldrich, 99.99%),
mientras que el Sr,Nb,O. emplec Nb,O,
(Aldrich, 99.9%). Se colocaron cantidades este-
quiométricas y secas de los reactivos en un morte-
ro de dgata, y se mezclaron los polvos. Después de
un tiempo se prepararon pastillas, se colocaron
en crisoles de platino y se sometieron a diferentes

temperaturas (800-1050°C) y tiempos de reaccion
(12-24 h).

Caracterizacion

Con la finalidad de conocer las caracteristicas
estructurales y determinar las propiedades fisico-
quimicas de cada uno de los ¢xidos semiconduc-
tores preparados, los solidos se analizaron a
través de diversas técnicas, como: difraccién de
rayos-X (DRX), microscopia electronica de barri-
do (MEB), microscopia electronica de transmision
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(MET), espectroscopia de infrarrojo (IR), analisis
térmico (ATD/ATQ), analisis textural (fisisorcion
de N) y espectrofotometria de ultravioleta-visible

(UV-Vis).
Pruebas fotocataliticas

Las pruebas fotocataliticas de degradacion de los
compuestos organicos (azul de metileno para las
perovskitas simples y cristal violeta y rojo alizarin
para las dobles) se llevaron a cabo en un reactor
tipo batch equipado, con una ldampara de radia-
cion monocromadtica (A = 254 nm) y con una in-
tensidad de 2000 uW.cm?. La evolucion de la
reaccion se realizo siguiendo una banda caracteris-
tica de cada colorante (A = 257 nm para azul de
metileno, A = 590 nm para cristal violeta, y A =
259 nm para el rojo alizarin S) de la solucion pro-
blema. Cada quince minutos se tomaron alicuotas
de la solucion expuesta a la luz UV y se analizaron
en el espectrofotometro de UV-Vis. A partir de lo
anterior, se establecié la conversién del coloran-
te, al normalizar la concentracion de la solucion a
tiempo t, con respecto a la concentracion inicial.
Para asegurar que el desempefio del material no
esté ligado con un fenomeno de superficie, antes
de iniciar cualquier reaccion fotocatalitica se lle-
varon a cabo pruebas de adsorcién. Para ambos
colorantes se empled una relacion 1:1 catalizador:
colorante de una solucion de 10 ppm.

Resultados y discusion

DRX de Perovskitas Simples (NaTaO LY
NaTaO,:A, A = La, Sm)

En la figura 2 se muestran los resultados de DRX
de las perovskitas simples calcinadas a 600°C, los
cuales muestran la completa cristalizacion de la
fase principal (NaTaO,), al coincidir cada uno de
los picos presentes en el difractograma con el pa-
tron de rayos-X de la fase ortorrémbica del

NaTaO,, seglin consta en la base de datos (JCPDF

73-0878).%° Los mismos materiales tratados
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Fig. 2. Patrones de DRX de los tantalatos de sodio: ) NaTaO
SG, b) NaTaO,:La-SG, ¢) NaTaO,:Sm-SG, d) NaTaO:La-ES, e¢)
NaTaO,:Sm-ES.

térmicamente a 800°C revelan la completa crista-
lizacion del NaTaO,. En el caso de las muestras
preparadas por estado solido a 850°C, se observo
la presencia de las fases NaTaO, y Na,Ta,O, . Tal
parece que la presencia de Lay Sm retarda la cris-
talizacion de la fase principal, y en algunos casos
favorece la formacion de la fase secundaria en el
siguiente orden: Sm < La. Estas tendencias son
similares a resultados previamente reportados.”
Con base en los resultados de difraccién de rayos-
X, es posible afirmar que los 6xidos dopados con
Sm vy La, preparados por sol-gel, presentaron la
fase NaTaO, de forma pura. Por tal motivo, se
llevo a cabo el refinamiento de sus parametros de
celda por el método Rietveld (DRX) con el pro-
grama Topas R™. Para este cilculo se tomaron
como base los datos reportados para la fase
ortorrc’)rpbica NaTaO,, oPcmn, a=552134A,b=
7.71952 A,y c=5.4842 A,y Vol = 236.04 [JCPDF
73-0878].¢ Como se puede observar en la tabla
[, los parametros de celda del NaTaO, dopado
con La o Sm por cualquiera de las rutas de sinte-
sis son mas pequefos que los parametros del
NaTaO, preparado por estado solido. Estas varia-
ciones pueden asociarse con cambios en la
estequiometria final, ya que todas las muestras
presentaron diferente contenido de sodio del ini-
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Tabla I. Concentracion de sodio y parametros de celda de las
perovskitas simples.

Pardmetros de celda

H o
Ovido % Na P WA /A Vol ¥i

NaTa0-ES s819 5.52396(3) | 7.79408(8) | 5.48418(9) 236.11(7)
Nala0;-5G 8.69 5.51994(2) 7.79172(5) 5486741 235.98(4)
NaTaC 5 275 5.51759(6) T.79030N1) 5. 49081(9) 236.01(5)
in’ 7.85 5.31909(8) 7.79318(3) 5AR6T4(1) 236.05(2)
7.39 5.51697(2) | 7.78963(1) 5.48397(3) 235.67(4)

766 5.52052(7) | 7.79197(6) | 5.48553(9) 235.96(4)

Nota: Los parametros de celda del NaTaO -ES son muy simila-
res a los de la base de datos, JCPDF 73-0878. En todos los
oxidos analizados se detecto la presencia de Na,Ta,O,, en
una proporcion menor a 4 %. La cantidad tedrica de sodio en

NaTaO, debe ser de 9.12%.

cial, indicando que una parte de éste se volatilizo.
Por lo anterior, no es posible concluir que los
oxidos de lantano y samario se hayan incorpora-
do ala estructura de la perovskita para formar una
solucion solida. Las longitudes de enlace de am-
bos atomos son mas grandes que el correspon-
diente 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 oxidos estan dentro
de la misma, por lo que, probablemente, se en-
cuentren sobre la superficie del material.

DRX de perovskitas dobles laminares
(Sr,M,0,, M = Ta, Nb)

En la figura 3 se muestran los patrones de DRX
de la perovskita doble laminar, Sr,Ta,O., prepa-
rada por el método sol-gel (figura 3a) y reaccion
en estado solido (figura 3b). Los patrones de DRX
de las muestras preparadas por sol-gel con
isopropoxido de estroncio como precursor mues-
tran que a 600°C el material calcinado presenta
picos anchos que denotan el inicio de la forma-
cion de una fase, los cuales mejoraron su grado de
cristalinidad a 800°C. A 900°C, es evidente la
obtencion de la fase ortorrombica Sr,Ta,O,
(JCPDF 30-1304).% En el caso de los niobiatos
preparados por el método sol-gel también se ob-
tuvo la fase deseada; sin embargo, algunos picos
no se identificaron ni como fase binaria del siste-
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ma ni como productos que se hayan generado a
partir de los precursores que se emplearon en la
sintesis. Por otro lado, al llevar a cabo la sintesis
de estas fases por estado solido, no se presento
ningan problema, ya que, bajo estas condiciones
de reaccidn, las sefiales caracteristicas de cada una
de las fases son altamente cristalinas, y coinciden
con su respectivo patrén de DRX reportado. En
este caso se establecieron nuevas condiciones para
la sintesis de estos oxidos tipo perovskita doble
laminar, por reacciéon en estado solido, al dismi-
nuir la temperatura y el tiempo, 147°C y 188 h,
para la sintesis de Sr,Ta,O., y 67°C y 138 h, para
la sintesis de Sr,Nb,O., con respecto a lo reporta-
do en la bibliografia.’?

a)
— §r,Ta,0,.JCPDF30-1304

_ul

H| ]l 10 30 50 70

. ‘ Il |
200° -H_.Jrl/l'JUu'lJ U‘l'L".H_.,LN.J'L._d' Lt W pa A
)‘\l |

850°C o~ |

Intensidad, u.a.

2 theta
b ) — 8r;Ta;0;.JCPDF30-1304
N.I.: No identificado

Intensidad, u.a.

| | "
u J'L»JWU \J U:t'Mﬂth”mUJu'

10 20 30 40 70
2 theta

Fig. 3. Patrones de difraccion de rayos-X de las perovskitas

dobles laminares: a) Sr,Ta,0,8G y b) Sr,Ta,O-ES.
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MEB de perovskitas simples (NaTaO, y
NaTaO:A, A = La, Sm)

El an4lisis por MEB de los 6xidos preparados por
el método sol-gel revel la presencia de materiales
nanoestructurados. En la figura 4 se observa que
los solidos tienden a formar aglomerados, algu-
nos de éstos de forma esférica menores a una mi-
cra. De acuerdo a lo observado, en el semicon-
ductor NaTaO:La, preparado por sol-gel y calci-
nado a 600°C, la presencia del dopante favorecio
la formacion de nanoparticulas de menor tama-
fo, con respecto al NaTaO,. Por otro lado, los
oxidos preparados por estado solido presentan
particulas de tamafio mayor a una micra, incluso
particulas sinterizadas de tamafio mayor a cinco
micras. Si bien no hay una homogeneidad com-
pleta en cada uno de los materiales analizados, la
presencia de particulas tan pequefas provoca que
éstas aparezcan depositadas sobre los aglomerados
formados. La presencia de Sm y La se detect6 con
el microandlisis de EDS.

Fig. 4. Micrografias de los 6xidos semiconductores con estruc-
tura tipo perovskita simple, preparados por sol-gel a 600°C y
estado solido a 850°C: a)NaTaO -ES, b)NaTaOZ—SG,
c)NaTaOzzLa—ES, d)NaTaOzzLa—SG, e)NaT303:Sm—ES,
f) NaTaOgSm—SCl
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MET de perovskitas simples (NaTaO, y
NaTaO:A, A = La, Sm)

Por otro lado, el tamafio nanométrico de las par-
ticulas también fue analizado por MET. En la fi-
gura 5 se muestra la imagen correspondiente a la
perovskita NaTaO, dopada con La, preparada por
el método sol-gel y calcinada a 600°C. En la ima-
gen se observa la presencia de aglomerados forma-
dos por cubos de tamafio menor a 50 nm. Queda
de manifiesto que a través del método sol-gel se
logro la preparacion de ¢xidos semiconductores,
con tamafio de particula en escala nanométrica,
lo cual se traduce en materiales con areas especifi-
cas grandes, siendo esto favorable para mejorar la
eficiencia fotocatalitica en reacciones superficiales.

Fig. 5. Micrografia del andlisis por MET correspondientes a la
muestra de NaTaO,:La preparada por sol-gel, y calcinada a
600°C.

MEB de perovskitas dobles laminares
(SrZMZO7, M =Ta, Nb)

En la figura 6 se muestran las micrografias obteni-
das de las muestras de la familia de perovskitas

dobles laminares Sr,M,O. (M = Ta, Nb), sinteti-

zadas por la técnica de sol-gel, utilizando acetato
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de estroncio (AC), isopropoxido de estroncio
(ISO), o etilenglicol (EG) como disolvente, y tam-
bién los ¢xidos preparados por reaccion en esta-

do solido (ES).

SN20n L X10,000  Tum  DO0O0 “90 45 SEI

T 40 SE] - 20 15,0000 A8 gog. 1o SPSER
Fig. 6. Micrografias de perovskitas dobles laminares, Sr,M,O,
(A = Ta, Nb) preparadas por el método sol-gel y reaccién en
estado solido: a) Sr,Ta,0-AC, b) Sr,Ta,01SO, ¢) Sr,Ta,O -
EG, ) Sr,Ta,O.ES, ) Sr,Nb,O EG y f) S Nb O ES.

En el caso de los tantalatos de estroncio se apre-
cia una homogeneidad en las morfologias de los
materiales preparados por sol-gel con acetato de
estroncio (7a) y por reaccion en estado solido (7d).
Se aprecian aglomerados de particulas semiesféricas
con tamanos promedios de 0.5 micras. Estos aglo-
merados estdn compuestos por particulas
semiesféricas, con tamafios menores a los 0.4 mi-
cras, por lo que podria tratarse de materiales na-
noestructurados. En el caso del tantalato de
estroncio preparado con acetato de estroncio (7a)
no se logran distinguir formas definidas, debido a
que los reactivos no reaccionan completamente.
Cuando el Sr,Ta,O, se preparé con isopropoxido
de estroncio, fue posible apreciar particulas alar-
gadas en forma de fibras de 0.5 micras, en prome-
dio (7b). En las micrografias correspondientes al
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Sr,Ta,O, sintetizado con etilenglicol (7¢c) es nota-
ble la diferencia de morfologias con el resto de las
imagenes; aqui se observan particulas en forma de
laminas con tamanos variables, las cuales tienden
aagruparse y a formar una serie de capas, y a su vez
forman cumulos de fibras de aproximadamente
0.5 micras. Por otro lado, el niobiato de estroncio
se obtuvo mediante la sintesis con etilenglicol, a
manera de particulas alargadas con tamafos me-
nores que los 0.5 micras (7¢); ademas, se observo
la presencia de aglomerados de particulas con ma-
yores tamafos, que posiblemente formo la segun-
da fase que se detecto en los resultados de difrac-
cion de rayos-X. Para el Sr,Nb,O, sintetizado por
reaccion en estado solido, se observaron particu-
las mayores a 0.5 micras (7f).

Analisis térmico (ATD/ATG) y analisis de infra-
rrojo (IR) de las perovskitas simples y dobles
laminares

El andlisis térmico de cada una de las muestras
frescas de los 6xidos preparados por sol-gel mos-
tro6 una pérdida total en peso de -30%, en el in-
tervalo de 25 a 900°C, que correspondié a la
eliminacion del agua, solventes y la combustion
de la materia organica residual del proceso de sin-
tesis empleado. Lo anterior estuvo asociado a la
presencia de picos endotérmicos, mientras que el
Unico pico exotérmico correspondié a la cristali-
zacion de las fases deseadas para cada oxido. El
analisis de IR corroboro estos resultados al detec-
tarse, en las muestras frescas, la presencia de ban-
das correspondientes a los grupos organicos resi-
duales. Mientras que en las muestras calcinadas
por encima de los 800°C se observé tinicamente
la presencia de la banda correspondiente al enlace
metalico M-O de los ¢xidos analizados.

Fisisorcién de nitrégeno (determinacion de

Spr)

El anilisis de fisisorcion de N, sobre los oxidos
semiconductores revel6 que el area superficial es-
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pecifica S, disminuye, al aumentar la temperatu-
ra de calcinacion. En la tabla II se presentan los
resultados de area superficial obtenidos para las
perovskitas simples y dobles laminares. El 6xido
que presento el mayor valor de drea superficial fue
el tantalato de sodio dopado con Sm, preparado
por sol-gel y calcinado a 600°C (25 m’.g") y
800°C (-20 m?.g!), mientras que los oxidos pre-
parados por reaccion en estado solido mostraron
valores de 4rea superficial por debajo de los 10
m?.g'. Los altos valores de area superficial de cada
uno de los oxidos preparados por sol-gel confir-
man el hecho de que a través de este método se
obtienen nanoparticulas. Por otro lado, los oxi-
dos que presentaron los menores valores de drea
superficial fueron el tantalato y el niobiato de
estroncio, ambos presentaron dreas especificas
menores a 5 m’.g"; sin embargo, estos resultados
son sobresalientes, ya que en la bibliografia estos
materiales se reportan con nula area superficial.’®

Tabla II. Valores de S

BET
laminares preparadas por sol-gel y reaccion en estado solido.

de las perovskitas simples y dobles

Area superficial especifica, Sper(m’.g!)
Catalizador Sol-gel Re““'i:l;i‘:l':)“l“do
600°C | 800°C | 850°C | 900°C | 850°C 1030°C
NaTa0; Sm 25 19 - = 5
NaTaO;:La 20 8 o o 5
NaTa0, 18 4 = = 5
Sty Tay0+-EG - - - 5 - 3
SrNbO-EG 2 5
Sy Tay07-AC = 7 - 6
SrNbO-AC - 5
S Ta: 0150 - = 12

Espectroscopia de ultravioleta-visible (determi-
nacion de Ep)

En la tabla III se resumen los valores de Eg obte-
nidos para las perovskitas simples y dobles
laminares preparadas por ambas rutas de sintesis.
A partir de los calculos realizados, se determind
que el ancho de banda de cada uno de los éxidos
analizados se encuentra en el rango de 3.6 y 4.7
eV, lo que indica que estos ¢xidos absorben luz a
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longitudes de onda menores a 400 nm. Lo ante-
rior sugiere que para lograr la excitacion de los
electrones es necesario irradiarlos con luz ultra-
violeta para lograr un mejor desempefio fotocata-
litico.

Tabla III. Valores de Eg de las perovskitas simples y dobles
laminares preparadas por sol-gel y reaccion en estado solido.

. Reaccion en
Catalizador | Sol-gel | Eg,eV estado solido Eg, eV

600°C 36

NaTaO; 4.0
s00°C 4.0
GOOC 4.0

NaTaO;:Sm 850°C 3.8
800°C 4.0
600°C 3.9

MNaTaO;:La 3.7
ROOPC 4.0

SraNbO5-EG BOOAC 38 4.0
Sr2Ta:0+-EG 900°C 4.4
Sy Ta, 04150 R50°C 4.6

1030°C

BOOAC 4.0 4.7
SryTay04-AC Q00°C 3.8
1000°C 4.0

Degradacion de azul de metileno-perovskitas
simples (NaTaO3 y NaTaO3:A, A =La, Sm)

En la figura 7 se muestran las curvas de degrada-
cion del azul de metileno, utilizando como foto-
catalizadores los oxidos NaTaO,:A (A = La, Sm)
preparados por sol-gel y calcinados a 600 y 800°C,
asi como los preparados por estado solido a
850°C. Para ambos semiconductores, se observa
que la relacion de disminucién de la concentra-
cion (C, /C,,, ) se incremento inversamente pro-
porcional con la temperatura de tratamiento tér-
mico, y produjo una caida mas rapida de este pa-
rametro. Es decir, los tantalatos calcinados a 600°C
fueron los mas activos seguidos por las mismas
muestras tratadas térmicamente a 800°C, y final-
mente los materiales preparados por reaccion en
estado solido (850°C). Debido a que al realizar
las pruebas preliminares se encontré que el colo-
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Degradacién de AM con NaTa0; dopado con La
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Fig. 7. Curvas de degradacion de azul de metileno, utilizando
como fotocatalizador a los 6xidos NaTaO:A (A = La, Sm),
preparados por sol-gel y reaccion en estado sélido.
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Fig. 8. Modelo cinético para la reaccion de degradacion de
AM, utilizando como fotocatalizador al NaTaO :La preparado
por sol gel (600°C) y estado solido (850°C).
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rante se adsorbe en el fotocatalizador, se decidid
agregar peroxido de hidrogeno (H,0,), ya que este
reactivo no influye directamente sobre la reaccion,
es decir, no hay oxidacién del colorante por parte
del H,O, bajo estas condiciones experimentales,
solo favorece a la reaccion de degradacion del azul
de metileno al actuar como iniciador de la mis-
ma.

A partir del modelo anterior, se calcularon los
parametros cinéticos de la reaccion de degrada-
cion de AM, y se encontré que en la mayoria de
los casos el tiempo de vida media (¢, /2) fue menor
a 100 min (tabla IV). Los mejores resultados se
obtuvieron para el 6xido NaTaO,:Sm, preparado
por sol-gel y calcinado a 600°C. En general, se
observa que todos los ¢xidos preparados por sol-
gel y utilizados como fotocatalizadores son capa-
ces de alcanzar 50% de conversién del AM, en
aproximadamente 80 min, con excepcion del
tantalato de sodio dopado con Sm, cuyo tiempo
de vida media (¢, /Z) fue menor, -65 min. Por otra
parte, los ¢xidos preparados por estado solido
lograron la conversion de 50% en aproximada-
mente 110 min. A partir de lo antes expuesto en
este sistema en estudio, se establece el siguiente
orden de actividad: NaTaO,:Sm > NaTaO,:La >
NaTaO,.

En la figura 8 se muestra el modelo cinético
para la reaccién de degradacion de azul de
metileno (AM). Se observa claramente que el
modelo sugerido se ajusta a una linea recta.

Tabla IV. Pardmetros cinéticos de la reaccion de degradacion
de azul de metileno, utilizando las perovskitas simples como
fotocatalizadores.

Sol-gel Estado solido

Catalizador 600°C 800°C 850°C
k y k A k A

.y | T T e 2

miny | 72 (min) (min™) | 2 {min) (min) ;2 (min)

NaTal), 0.0078 89 0.0078 1] 00098 117
NaTaOyla | 0.0098 71 0.0068 102 0.0050 139
NaTaldy:S5m 00106 65 00059 17 LoaT 103
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Reaccion de degradacion de cristal violeta-
perovskitas dobles laminares (Sr,M,0_, M = Ta,
Nb)

Como se menciona en la descripcion del desarro-
llo experimental, las perovskitas dobles laminares
se evaluaron en la degradacion fotocatalitica del
cristal violeta y el rojo alizarin S en solucién acuo-
sa. Debido a que el semiconductor no mostro
importante actividad fotocatalitica a pH 5, se pro-
cedi6 a acidificar las soluciones con una disolu-
cion de H,SO, IN. Estas nuevas condiciones nos
permiten eliminar las contribuciones de fotdlisis,

ademds de establecer que la sefial caracteristica del

1.00 4

SraTa0»5G-is0
Sr;Ta;0:-5G-2g
080 Ti0;-Degussa
> \
g 060 \
¢
0040
020
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3
g
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-
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0.00
0 10 20 30 40 50 60
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Fig. 9. Degradacion de cristal violeta a pH 3: a) curvas de
degradacion, b) modelo cinético de primer orden.
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cristal violeta no se modifico, ya que la banda de
absorcion solo mostro un pequeno desplazamien-
to de 592 a 590 nm, y un incremento en la inten-
sidad (1.5 a 2.3). En la figura 9 se presentan las
curvas de la reaccion de degradacion de cristal vio-
leta a pH 3, utilizando la perovskita doble
Sr,Ta, O, (figura 9a), y su correspondiente mode-
lo cinético de primer orden (figura 9b).

A partir de la pendiente de la recta y las condi-
ciones iniciales de la reaccion (Co, t, etc.), se calcu-
laron los parametros cinéticos de la degradacion
del cristal violeta, y se observo que en la mayoria
de los casos el tiempo de vida media (c, /Z) fue
menor a lo reportado para la titania P25.* En la
tabla V se reportan los principales parametros
cinéticos obtenidos con las perovskitas dobles
laminares en la degradacion de cristal violeta.

Al comparar los resultados obtenidos en este
trabajo de investigacién con lo reportado en la
degradacion del CV con otros materiales, se ob-
serva que las perovskitas dobles laminares presen-
tan mayores porcentajes de degradacion, en tiem-

pos de reaccion fotocatalitica menores.*$*

Degradacion de rojo alizarin S-perovskitas dobles
laminares (Sr,M,0. , M = Ta, Nb)

Los tantalatos y niobiatos de estroncio evaluados
en las reacciones de fotocatilisis de rojo alizarin S
mostraron un comportamiento similar al obser-
vado para la degradacion de cristal violeta. En la
tabla VI se muestran, a manera de resumen, los
pardmetros cinéticos obtenidos para esta reaccion
de degradacion.

Practicamente todos los materiales presentaron
actividad fotocatalitica superior a la fotolisis de
los colorantes, tanto a pH 3 como a pH 5. Estos
resultados, para ambos valores de pH, no mues-
tran una variacion significativa, ademas de que no
se distingue claramente un efecto del pH sobre
los porcentajes de degradacion, ya que solamente
el Sr,Ta,O_-ES destaca cuando se trabajo a pH 3,
y el Sr,Ta,0EG cuando se realizo a pH 5.
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Tabla V. Pardmetros cinéticos de la degradacion de cristal vio-
letaa pH 3y 5, utilizando como fotocatalizadores las perovskitas
dobles laminares.

pH 3 pH S
Catalizador
k (min') |t (min) | k (min’’) |t (min)
Fotdlisis 00181 38 00482 14
Sy TasOs-AC (900°C) 0.0277 25

Sr;Ta, 05150 L1370 5 0.0408 17
S, Ta00-EG 0.0802 9 0.1055 7
SraTa;0+-ES 0.0623 11 00622 11
Sr:NbyO4-EG 0.0903 8 0.0231 30
SryNbyO4-ES 0.0396 18 00378 18
Ti0; Degussa P25 0.0729 10 00448 15

Tabla VI. Pardmetros cinéticos de la degradacion del rojo
alizarin S a pH 3 y 5, utilizando como fotocatalizadores las
perovskitas dobles laminares.

pH3 pH 5
C tal .I:)r
k (min”') | t;; (min) | &k (min”) | 1,2 (min)
Fotolisis 0.0003 2310 0.0134 52
Sy Ta,04-150 0.0171 41 0,0208 33
SraTay04-EG 0.0174 40 0.0253 27
Sr;Ta,0,-ES 0.0281 25 0.0230 30
SraNbyOr-EG 0.0219 32 0.0251 28
SrNbyO-ES 0.0204 34 0.0214 32
TiO; Degussa P25 0.0176 39 0.0254 27
Conclusiones

En general, los 6xidos tipo perovskita simple y
doble laminar preparados por sol-gel mostraron
que estin compuestos con tamafio de particula
menor a 50 nm, para el caso de los oxidos NaTaO,

y NaTaO:A (A = La, Sm), y menor a 400 nm
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para el caso de los oxidos Sr,M,O. (M = Ta, Nb).
El refinamiento por el método Rietveld (DRX)
corrobor6 que los oxidos NaTaO, y NaTaO:A
(A = La, Sm) presentan la estructura cristalina
NaTaQO, de la fase ortorrombica. En el caso de los
oxidos Sr,M,0, (M = Ta, Nb) se establecieron
nuevas condiciones para su sintesis por el méto-
do de reaccién en estado sélido, con menores
tiempos y mas bajas temperaturas que lo reporta-
do en la bibliografia.

Los 6xidos semiconductores sintetizados en
este trabajo mostraron alta eficiencia fotocatalitica
para la degradacion de contaminantes organicos
presentes comtinmente en agua residual, como el
azul de metileno, el cristal violeta y el rojo alizarin S.

Aunque no se aclara aun cudl variable tiene
mayor peso en la actividad fotocatalitica, el
empleo del método sol-gel ayudd a mejorar consi-
derablemente las propiedades estructurales y las
propiedades fisico-quimicas de los materiales es-
tudiados, y fue fundamental para lograr una me-
jora sustancial en el desempeno fotocatalitico de
ambas familias de perovskitas, en la degradacion
de contaminantes organicos.

La presencia de un agente dopante, en el caso
de las perovskitas simples, tiene un efecto favora-
ble, ya que permite controlar la cristalizacion de
la fase y mantener altos valores de 4rea superficial
especifica en este tipo de 6xidos semiconducto-
res, en comparacion con los oxidos preparados
por reaccién en estado solido.

En el caso de las perovskitas dobles laminares,
el uso de un disolvente adecuado durante el pro-
ceso sol-gel ayudd a mejorar la cristalinidad de la
fase deseada a mas baja temperatura, y mantuvo
ademas areas especificas ligeramente mayores a las
obtenidas por los materiales preparados por reac-
cién en estado sélido.

Por lo anterior, los 6xidos semiconductores pre-
parados en este trabajo, NaTaO,, NaTaO :A (A =
La, Sm), y Sr,M,0. (M = Ta, Nb), por el método
sol-gel, pueden considerarse como potenciales can-
didatos a utilizarse en reacciones de oxidacion
avanzada para la purificacién de agua.
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Resumen

En este trabajo se llevo a cabo la preparacién a
través del método sol-gel y la reacciéon en estado
solido de 6xidos semiconductores pertenecientes
a las familias del tipo perovskita simple, ABO, y
doble laminar, A)M,O., como el NaTaO,,
NaTaO:A (A = La,, Sm), y Sr,M,O, (M = Ta, Nb),
respectivamente. Estos fueron probados en la re-
accion de degradacion fotocatalitica de azul de
metileno, cristal violeta y rojo alizarin S. En parti-
cular, la perovskita simple, NaTaO:Sm, mostro
la mejor eficiencia para la degradacion de azul de
metileno (¢, P 65 min), mientras que la perovs-
kita doble laminar, Sr,Ta,O., fue eficiente para
degradar tanto el cristal violeta (¢, , = 5 min), como
el rojo alizarin S (¢, P 25 min). Para el caso del
cristal violeta la eficiencia fue incluso mayor a la
mostrada por la titania P25 Degussa. La eficiencia
fotocatalitica mostrada por los oxidos tipo pero-
vskita simple la hemos relacionado a la formacion
de su estructura cristalina y a los valores de area
superficial especifica, ademas del efecto favorable
del dopante. Mientras que en el caso de los oxi-
dos tipo perovskita laminar, la eficiencia se debio
a la presencia de la fase cristalina y al pH del me-
dio de reaccion. Ademas, debido a que todos es-
tos oxidos mostraron valores de Eg alrededor de
4.0 eV, su actividad fue favorable bajo la accion

de luz UV.

Palabras clave: Sol-gel, Perovskita simple, Perovs-
kita doble laminar, NaTaO,, Sr,M,0, (M = Ta,
Nb).

Abstract

In this work, the synthesis of single and double
perovskite oxides, NaTaO,, NaTaO:A (A = La,
Sm), and St,M,O. (M = Ta, Nb), respectively, was
carried out through sol-gel and solid state reaction
methods.
photocatalysts on the photocatalytic degradation
of Methylene Blue, Crystal Violet, and Alizarin

These oxides were tested as
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Red S. Particularly, single perovskite NaTaO:Sm
showed the highest photocatalytic efficiency for
Methylene Blue degradation (tz/z = 65 min),
whereas double perovskite Sr,Ta,O, showed the
highest efficiency for Crystal Violet and Alizarin
Red S degradation (t, = 5minand P 25 min.,
respectively). In fact Sr,Ta,O, photocatalytic
efficiency was higher than that showed by TiO,
P25 Degussa for Crystal Violet degradation. Sim-
ple perovskite efficiency was related to the crystal
structure formation and the high specific surface
area values due to the synthesis method used.
Furthermore, the presence of dopant agents is also
contributing to this efficiency. On the other hand,
efficiency showed by double perovskites was due
to the crystal structure formation and the pH of
the reaction media. Additionally, photocatalytic
efficiency under UV-light was favored because all
materials showed Eg values close to 4.0 eV.

Keywords: Sol-gel, Simple perovskite, Double
layered perovskite, NaTaO,, Sr,Ta,O,, SerbZO7.
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