Actividades cataliticas del tantalato de sodio en la
produccion de hidrégeno por procesos fotoinducidos

Lenicia M. Torres MARTINEZ*, CHRISTIAN GOMEZ Solis*, Isaias JUAREZ RAMIREZ*, JUAN CARLOS BALLESTEROS PACHECO*,
DANIEL SANCHEZ MARTINEZ*

El desarrollo de fuentes renovables de ener-
gia amigables con el medio ambiente se ha
S2es convertido en un tema de atencion priori-
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taria en los Gltimos cuarenta afios.' A par-

tir del trabajo reportado por Fujishima y
Honda, en 1972, para la fotoconversion
del agua con el TiO, como fotoanodo, muchos investigadores
han desarrollado diversos sistemas fotocataliticos o
fotoelectroquimicos que usen luz solar con la finalidad de
producir hidrégeno de manera eficiente.*® Varios semicon-
ductores se han empleado en la produccion de hidrogeno via
fotocatalitica, entre éstos se encuentran los tantalatos, los
cuales consisten en aniones TaO, y Ta, O* enlazados con
cationes metalicos que serian metales alcalinos, alcalinotérreos,
metales de transicion y otros metales de grupos principales,
los cuales se sintetizan por diferentes métodos: estado soli-
do, sol-gel, hidrotermal y coprecipitacion, entre otros. Su
empleo como catalizadores para la produccion de hidrogeno
ha mostrado una alta actividad debido a su estructura tipo
perovskita, que facilita la migracion de los portadores de car-
ga.® A los tantalatos con estructura tipo perovskita de formu-
la ATaO, (A =Li, Na, K) los forman octaedros unidos por las
esquinas. Entre éstos, el NaTaO,, asistido con cocatalizadores
como €l NiO y el RuO, presenta la mayor actividad fotocata-
litica hasta ahora reportada. Nuestro grupo de investigacion
ha estudiado el sistema RuO,/NaTaO, en la reaccion de pro-
duccién de hidrogeno a partir de agua con alta actividad foto-
catalitica.” De acuerdo con los resultados, el material
La:NaTaO, sintetizado por sol-gel y modificado con 1% de
RuO, produjo alrededor de 4,108 umoles h' g de H,, lo cual
es mucho mayor que lo reportado previamente por Kudo et
al ® para este mismo material, pero sintetizado por reaccion
de estado solido. Por otra parte, se han empleado estrategias
para mejorar la actividad catalitica de los materiales para la
produccion de hidrogeno, como: a) disefiar el método de sin-
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tesis; b) la incorporacion de un cocatalizador, y ¢) a través de
la incorporaciéon de otro elemento como dopante. Por tal
motivo, las investigaciones se orientan sobre el desarrollo de
materiales semiconductores con diferentes rutas de sintesis
de quimica suave para su preparacion, con la finalidad de
modificar la morfologia del material y tener mayor area de
superficie expuesta.’!®

En los tltimos afos se ha observado un gran interés en el
desarrollo y optimizacion de los métodos de sintesis, entre
ellos los de quimica suave como el sol-gel, solucion-combus-
tion, hidrotermal y precipitacion asistida, ya que permiten
principalmente la obtencion de la fase de interés del fotocata-
lizador a menor temperatura y menor tiempo de reaccion, en
comparacion con el método ceramico tradicional.'*!? En este
sentido, la seleccion correcta del método de sintesis para la
preparacion de fotocatalizadores adecuados es una de las ta-
reas mas importantes en el campo de la fotocatalisis. La mo-
dificacion de los semiconductores mediante el uso de
cocatalizadores es una practica que favorece de manera signi-
ficativa la actividad fotocatalitica.?>** La funcion principal
del cocatalizador es promover la transferencia del par hueco/
electron hacia la superficie, con esto, no sélo se consigue
incrementar la velocidad y la eficiencia de la reaccion, sino
que en algunos casos ayuda a estabilizar la estructura del
fotocatalizador; también ayudan a reducir la energia de acti-
vacion para producir el hidrogeno.

En este trabajo se presenta y discute el aumento signifi-
cativo en la actividad fotocatalitica del NaTaO, para la pro-
duccién de hidrogeno a partir de la conversion del agua, em-
pleando para ello el material preparado a través de una nueva
ruta de sintesis de quimica suave, llamada solvo-combustion,
la cual es una modificacion del método de solucion-combustion.
Ademas, con este método se busca que el producto presente un
alto valor de area superficial y alto grado de cristalinidad, asi
como caracteristicas estructurales y morfologicas especificas. Se
busca que la sinergia de estas propiedades favorezca el incremen-
to en la eficiencia de la reaccion para la produccion de hidrogeno
a partir de la conversion de la molécula del agua.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Sintesis del 6xido tipo perovskita NaTaO, mediante

solvo-combustion

La sintesis se llevo a cabo utilizando como reactivos quimi-
cos el etoxido tantalo (V) (99.98% Aldrich) y acetato de sodio
(98% DEQ). Primero, las cantidades estequiométricas de
etoxido de tantalo y acetato de sodio se colocaron en un ma-
traz y se disolvieron en acetilacetona y etanol. La mezcla se
agitd y se calentd moderadamente a reflujo hasta que la tem-
peratura alcanzo los 70°C. Después se afiadié el HNO, y el
matraz se coloc6 inmediatamente en una plancha de calenta-
miento a 180°C para provocar la combustion. Posteriormen-
te, el producto obtenido se dividid en cuatro porciones, una
se mantuvo tal cual (fresco) y las otras tres porciones se
calcinaron a 400, 600 y 700°C durante dos horas.

Caracterizacion

Todos los materiales semiconductores se caracterizaron tér-
mica, estructural, morfoldgica y opticamente, a través de di-
versas técnicas como analisis térmico simultaneo (DTA/TGA),
difraccion de rayos-X en polvos (DRX), microscopia elec-
troénica de barrido (MEB), microscopia electronica de trans-
mision (MET), fisisorcion de nitrégeno (N,), energia de ban-
da prohibida (Eg) y espectroscopia de impedancia

electroquimica.

Produccion de hidréogeno a partir de la reaccion de
fotoconversion del agua en hidrogeno y oxigeno via HPC
yPEC

El NaTaO, sintetizado por la nueva ruta de solvo-combus-
tion se empled para la produccion de hidrogeno. La actividad
de produccion de este material se evaltio y compard bajo tres
aspectos: el nuevo método de sintesis, produccion en modo
HPC, en modo PEC y la incorporacion del cocatalizador RuO,.

Via fotocatalitica

Las pruebas se efectuaron en un sistema de reaccion de un
dispositivo de vidrio adaptado a un cromatdgrafo de gases
marca Varian CP 3380, con un detector de conductividad tér-
mica, para analizar los gases generados en la reaccion de con-
version del agua. La reaccion de conversion del agua se efec-
tud en un reactor adaptado con una celda de inmersion de

CIENCIA UANL / ANO 18, No. 76, NOVIEMBRE-DICIEMBRE 2015

cuarzo.* Como fuente de luz se utilizd una lampara de mer-
curio de alta presion de 400 W, modelo HL400EH-5 de SEN
Lights Corporation.?

Via fotoelectroquimica

Una vez sintetizados y caracterizados los materiales, fueron
preparados como electrodos para las pruebas fotoelectroqui-
micas. La preparacion de los electrodos se llevo a cabo me-
diante el método de electrodepositacion. Las pruebas de acti-
vidad fotoelectroquimica se llevaron a cabo en una celda de
cuarzo que consta de un sistema convencional de tres electro-
dos: un electrodo de platino, el electrodo de referencia de Ag/
AgCly el electrodo de trabajo que fue el material sintetizado.
Los experimentos fueron monitoreados en un potenciostato/
galvanostato AUTOLAB PGSTAT 302N.

RESULTADOS Y DISCUSION
Sintesis del NaTaO, por solvo-combustién

Con la finalidad de entender el proceso de solvo-combustion
en el cual ocurre la reaccion, se realizo el balance de energia
tedrico y se consideraron valores reportados en la bibliografia
de entalpia de formacion y capacidad calorifica de las espe-
cies quimicas involucradas. Con base al principio de quimica
de propulsion,® para reacciones redox estequiométricas en-
tre un combustible y el agente oxidante nitrato, los gases
principales involucrados en la reaccion de combustion son
N,, CO, y H,0. La proporcién nitratos/acetilacetona se varid
en el rango 1-9. Para efectuar el calculo de la temperatura
adiabatica, se tomaron datos termodinamicos de capacidad
calorifica y entalpias de reaccion reportados en la bibliogra-
fia.?” A partir de éstos, fue posible calcular la entalpia de
combustion utilizando la ecuacion (1).

AHO - (Z nAH’?)p]‘Od\JClOS - (z HAHF)I?HC!]VOS (1)

Los resultados de la entalpia liberada por el proceso de
combustion, con los datos de entalpia de formacion en la
bibliografia y con la ecuacion 2, revelaron que la temperatura
adiabatica fue de 1470°C.

Tad
AHO = f (>inc,) dT )
453 productos

Por otra parte, en la figura 1 se muestra el comportamien-
to térmico del polvo obtenido del proceso de solvo-combus-
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Fig. 1. Comportamiento térmico de la muestra fresca del NaTaO, en un rango
de temperatura 30-1000°C.

tion. Se observa que la muestra tiene una pérdida en peso de
aproximadamente 20% entre los 100 y 700°C, asociada a los
picos endotérmicos, que corresponden al proceso de deshidra-
tacion y a la pérdida de la materia organica residual.

Ademas, se observa que por encima de los 600°C se pre-
senta un pico exotérmico que corresponde a la recristalizacion
del NaTaO, y la presencia de la fase secundaria (Na,Ta,O, ),
que también comienza a aparecer a esta temperatura. La pre-
sencia de esta fase secundaria se debe a que probablemente
esté ocurriendo la volatilizacion del 6xido de sodio durante el
proceso de sintesis, como se ha reportado en otros procesos
de sintesis.”?

Caracterizacion estructural, morfolégica, optica y elec-
troquimica del NaTaO, obtenido por solve-combustion

Difraccién de rayos X

En la figura 2 se muestran los patrones de difraccion de rayos-
X en polvos del NaTaO,, tanto para la muestra fresca como
para los materiales tratadas térmicamente a 400, 600 y 700°C.

Los difractogramas de la figura 2a corresponden al polvo
obtenido directamente del proceso de solvo-combustion
(180°C), y el polvo tratado térmicamente a 400°C, en ambos
difractogramas se observa la presencia de la fase NaTaO, con
aceptable cristalinidad. Los resultados indican que tanto la
muestra fresca como la calcinada a 400°C presentan la fase del
NaTaO, con una estructura cristalina monoclinica (PDF No.
01-074-2477). Importa resaltar que la sintesis del NaTaO, a
180°C es la temperatura mas baja hasta ahora reportada para
esta fase. Por otro lado, los difractogramas de la figura 2b

muestran que los materiales calcinados a 600 y 700°C, presen-
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Fig. 2. Patrones de DRX del NaTaO, preparado por el método de solvo-com-
bustion.

tan una mayor cristalinidad, y cristalizan en una estructura de
simetria ortorrombica (PDF No. 01-072-1191). Asimismo, se
observaron algunos pequefios picos adicionales, los cuales co-
rresponden a la fase secundaria Na,Ta,O |, cuya presencia es
alrededor de 5% (PDF No. 038-0463). En la muestra calcinada
a 700°C se observo un incremento en més de 50% de la segun-
da fase. Como se menciono anteriormente, la presencia de esta

fase secundaria se debe a la volatilizacion parcial del Na,O.
Analisis de la morfologia

En las figuras 3a'y 3b, se observa que las particulas del NaTaO,
presentan un tamaiflo menor a una micra, y unidas forman una
estructura tipo esponja; esta morfologia se atribuye al método
de sintesis de solvo-combustion, ya que durante el proceso de
combustion ocurre la liberacion de gases y se evita el creci-
miento del tamafio de particula del NaTaO,. Por otro lado, al
analizar los materiales calcinados, no se observaron diferencias
importantes en la morfologia, y se mantuvieron las cavidades
observadas en la muestra fresca.

Estos resultados muestran que la combustion de compues-
tos poliméricos provoca estructuras de morfologia similar a
una esponja con alta area superficial.

Asimismo, las micrografias obtenidas del analisis por mi-
croscopia electronica de transmision (MET) del NaTaO, pre-
parado por solvo-combustion muestran que las particulas del
NaTaO, presentan una morfologia de cubos con un tamafio
menor a 100 nm (figura 3c). La nanoestructura de estas parti-
culas obtenidas a 600°C se forma por particulas apiladas en
forma de nanoescalones, los cuales son sitios con energia adecua-
da para la disminucion de la energia libre de Gibbs de la reaccion
de manera que la reduccion de protones se ve favorecida.
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Fig. 3. Imagenes de microscopia electronica de barrido del NaTaO, preparado
por solvo-combustion: (a) 180°C y (b) 600°C. (¢) Imagen TEM del NaTaO,
obtenido a 600°C.

Valores de drea superficial especifica (S;,)

Los resultados de érea superficial para el NaTaO, obtenido a
180, 400, 600 y 700°C fueron 118, 75,41 y 35 m>.g", respec-
tivamente. Estos resultados indican que conforme se incre-
menta la temperatura, el area superficial disminuye como una
consecuencia del proceso de sinterizado de las particulas de
NaTaO, obtenidas por solvo-combustion a 180°C.

Un analisis comparativo de estos resultados con los repor-
tados en la bibliografia para NaT O,, sintetizado por estado
s6lido (0.6 m?. g'!, estructura ortorrdmbica) y sol-gel (23 m2.g’
!, estructura ortorrdbmbica y monoclinica) indica que en este
trabajo el nuevo método de solvo-combustion permitid obte-
ner un valor de area superficial 68 veces superior para el caso
de NaTaO, con estructura ortorrombica (600°C) y el doble,
con respecto a la fase ortorrombica obtenida por sol-gel.

Desempeiio del NaTaO, en la produccion de hidrégeno

Sistema de fotocatalisis heterogénea usando NaTaO, y
NaTaO,-RuO,

La actividad del NaTaO, como fotocatalizador para la produc-
cion de hidrogeno se determiné a partir de la conversion de
agua, con un sistema de fotocatalisis heterogénea (HPC) irra-
diado con luz UV.

En la figura 4 se muestran los resultados de la evolucion
de hidrogeno de las muestras de NaTaO, preparadas: la fresca
y las tratadas térmicamente a 400, 600 y 700°C. En este caso,
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la tendencia en la produccion de hidrogeno fue la siguiente:
NaTa0,-600 > NaTaO,-Fresca (180°C) > NaTa0O,-400 >
NaTaO,-700.

De acuerdo a los resultados, la fase con estructura

ortorrdmbica (NaTaO, calcinado a 600°C) present6 la mayor
actividad fotocatalitica, aun y cuando en la bibliografia estd
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Fig. 4. Produccion de H, a partir de la conversion de agua con como fotoca-
talizador el NaTaO, preparado por el método de solvo-combustion.

reportado que la fase monoclinica deberia ser la mas activa
por el angulo de enlace Ta-O-Ta cercano a 180°, que le permi-
te una mayor deslocalizacion de los portadores de carga foto-
generados, los cuales incrementan su movilidad para alcanzar
la superficie en menor tiempo y evitar la recombinacion.

La produccion de hidrégeno alcanzada por el NaTaO,
calcinado a 600°C fue de 430 umol h.g!, resultado cuatro
veces superior a los reportados en la bibliografia para este
6xido, los cuales son 166 y 110 umol h'.g"" con NaTaO,
obtenido por sol-gel y estado solido, respectivamente,’® este
ultimo con metanol como agente de sacrificio.

La actividad presentada por el NaTaO, se atribuye a la
morfologia en forma de nanoescalones, la cual favorecio la
presencia de sitios activos para la reaccion de evolucion de
hidrégeno y oxigeno, asi como una alta area superficial (41
m?.g"), la cual genera una mayor cantidad de los mismos en la
superficie donde ocurren las reacciones redox. Asimismo, la
presencia de la fase secundaria (Na,Ta,0, ), la cual contribu-
ye al incremento de la actividad al actuar como un
cocatalizador, captura los electrones y retarda la recombina-

cion de par hueco-electron.
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El NaTaO, tratado térmicamente a 600°C se seleccion6
para impregnarlo con RuO, al evaluar la produccion de H,
bajo irradiacion solar. En este caso, la muestra de NaTaO; al
contener 0.5% de RuO, incremento ligeramente la cantidad
de H, producido en comparacion con el NaTaO, solo. Por
otro lado, los resultados obtenidos indican que la muestra con
1% en peso de RuO, present6 la mayor actividad fotocatali-
tica. Después de cinco horas de reaccion, se produjeron cerca
de 50,000 micromoles de hidrogeno por gramo, esto es 25
veces mas que la cantidad obtenida con solo el NaTaO,. Cuan-
do se incorpora 1.5% de RuO, sobre el NaTaO,, produce
menos de 25,000 micromoles por gramo. Esta disminucion se
atribuye a la aglomeracion del RuO, en la superficie del
NaTaO,, que limita la absorcion de luz en la superficie del
material y, por lo tanto, disminuye la generacion del par hue-
co—electron en el NaTaO,. La cantidad de hidrogeno obtenido
(9,800 umol h'.g™") con el NaTaO, preparado por el método
de solvo-combustion, calcinado a 600°C e impregnado con
RuO,, fue dos veces mas grande en este trabajo en compara-
cion con otros reportados para este mismo oxido (4,108 y
147 umol h'.g?), preparado por sol-gel” y estado sélido,”
respectivamente, este ultimo con incluso metanol como agen-
te de sacrificio.

En este caso, se asume que la morfologia en forma de
nanoescalones que presenta la fase ortorrombica del NaTaO,
obtenida por el método de solvo-combustion influye consi-
derablemente en el incremento de la actividad, debido a que en
los nanoescalones formados se deposita el RuO, y genera
mas sitios activos para la evolucion de hidrégeno. Asimismo,
se presenta un efecto sinérgico entre la fase secundaria y el
cocatalizador RuO,, al actuar ambos como colectores de elec-
trones, y favorece la actividad fotocatalitica al retardar la
recombinacion del par hueco-electron.

Sistema fotoelectroquimico usando NaTaO, y NaTaO,-
RuO,

Para la evaluacion de la producciéon de hidrégeno
fotoelectroquimico, el polvo de NaTaO, se prepard en forma
de pelicula, a partir de la metodologia empleada por nuestro
grupo de investigacion,* en el que como sustrato conductor
se utilizé una cinta adhesiva de cobre (marca 3M), y sobre
ella se colocaron 0.1 mg de NaTaO,, de manera que la super-
ficie de cobre quede completamente cubierta y adherida con
el polvo NaTaO,. Para la incorporacion de RuO, se utiliz6
esta pelicula de NaTaO, como electrodo de trabajo por la
técnica de electrodeposicion a partir de una solucioén 0.1 M
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RuCl, + 1.0 M HNO,, previamente reportada en la bibliogra-
ﬁaSI

La figura 5a muestra el espectro de DRX de la pelicula de
NaTaO, después de la electrodeposicion de RuO,, en donde
se identifican las sefales correspondientes a la cinta de cobre,
NaTaO, y RuO,. La figura 5b muestra la imagen MEB co-
rrespondiente con la pelicula Cu-NaTaO,-RuO,, se observa
la presencia de granos semiesféricos agrupados en forma de
racimo, asi como la morfologia caracteristica del NaTaO, ob-
tenida en este trabajo. La composicion elemental de la pelicu-
la Cu-NaTaO,-RuO, se obtuvo por analisis EDS (figura 5c),
en el espectro se observa la presencia de cobre, tantalo, rutenio
y oxigeno. El andlisis quimico indic6 que existe 2.2% de rutenio.

La produccion fotoelectroquimica de hidrégeno sobre Cu-
NaTaO, y Cu-NaTaO,-RuO, se llevé bajo irradiacion durante
1 haunvalorde-0.5V. La cantidad de hidrégeno y oxigeno se
midié en un cromatografo de gases. La figura 6 muestra la
comparacion de los cromatogramas relacionados con la pro-
duccidén de hidrégeno y oxigeno para ambos fotoelectrodos,
los cuales corresponden con una cantidad de 4,300 y 15,700
pmol g'.h! para Cu-NaTaO, y Cu-NaTaO,-RuO,, respecti-
vamente. La comparacion de estos resultados con los obteni-
dos en el proceso fotocatalitico indican que en el sistema PEC
es diez y dos veces mayor la cantidad de hidrégeno produci-
do para el NaTaO, y NaTaO,-RuO,, respectivamente.

Propuesta del mecanismo de transferencia de carga

Con la finalidad de dar una explicacion a los resultados de
produccién de hidrogeno con NaTaO, obtenido por solvo-
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Fig. 5. (a) DRX de la pelicula de NaTaO, después de la electrodeposicion de
Ru, (b) micrografia de MEB y (¢) andlisis de EDS de la pelicula Cu-NaTaO,-
RuO,.
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Fig. 6. Cromatogramas de la produccion fotoelectroquimica de H,.

combustion, diagramas de banda fueron construidos para este
fin. La figura 7 corresponde con el diagrama de bandas con la
incorporacion de RuO,, el cual presenta una banda de con-
duccion mas positiva que el Na,Ta,0,,, lo que provoca que
actie como un colector de electrones.

Estos resultados muestran la efectividad de acoplar mate-
riales semiconductores para lograr un mayor aprovechamien-
to de las cargas fotogeneradas. De tal forma que la probabili-
dad de recombinacion se vea disminuida, debido a que el RuO,
y la fase Na,Ta,O,, proporcionan nuevos niveles de energia
permitidos para que los electrones no regresen a su estado
basal.

La figura 8 muestra un comparativo de los mejores resul-
tados de produccion de hidrogeno en el sistema HPC y PEC

presentados en este trabajo. A partir de estos resultados, es

Potencial, V vs. Ag/AgCI

NaTaO,

Fig. 7. Transferencia de carga en el sistema fotocatalitico.
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claro observar que la cantidad de hidrogeno producido es
mayor en el sistema PEC. Adicionalmente, podemos afirmar
que estos resultados son superiores a los reportados hasta
ahora en la bibliografia para este material. Estas altas activi-
dades las hemos atribuido a este nuevo método de sintesis al
que le hemos nombrado solvo-combustion, el cual confiere
propiedades morfologicas, estructurales y quimicas al NaTaO,,
las cuales tienen un efecto sinérgico capaz de incrementar la

tasa de produccion de hidrogeno.

16000 -
"o 14000 -
12000
10000 -
8000
6000 -
4000

2000 -

Tasa de produccion H , / umol h’'

NaTaOs NaTaOJ-Rqu
Sistema HPC

NaTaO,  NaTaO,-RuO,
Sistema PEC

Fig. 8. Resultados comparativos de produccion de hidrogeno del NaTaO, en
los sistemas HPC y PEC.

CONCLUSIONES

Se desarrollé un innovador método termoquimico (solvo-
combustion) de sintesis a través del cual se obtuvo por vez
primera la fase del tantalato de sodio (NaTaO,) a la tempera-
tura mas baja (180°C) hasta ahora reportada y en un tiempo
muy corto (10 minutos).

El método de solvo-combustion permite obtener particu-
las con una morfologia en forma de cubos enlazados por
nanoescalones, al favorecer la actividad catalitica del NaTaO,
en la produccion de hidrogeno en los procesos fotoinducidos,
debido a que se generan sitios activos para la evolucion del
hidrogeno.

El NaTaO, con estructura cristalina ortorrémbica pre-
sentd una mayor actividad fotocatalitica, comparada con los
resultados de la fase monoclinica, lo cual contradice a lo
reportado en la bibliografia. Este resultado se asocia con la
presencia de la fase secundaria Na, Ta,O,, que cristaliza a una

temperatura de 600°C, la cual actiia como un colector de electro-
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nes que ayuda a evitar la recombinacion del par hueco-electron.

Se encontro en este trabajo que la alta actividad de la fase
ortorrdmbica del NaTaO, obtenida se asocia con la sinergia de
la elevada area superficial, la presencia de los nanoescalones
en las particulas del NaTaO, y la presencia de la segunda fase
Na,Ta,O, en bajas concentraciones. Ademas, el acoplamien-
to de las bandas energéticas.

Eluso de RuO, como cocatalizador incrementa la activi-
dad catalitica del NaTaO, en procesos fotoinducidos en la
produccion de hidrdégeno, y logra obtener 9,800 pmol.g'.h’!,
lo cual es 23 veces mas grande que la cantidad obtenida con
solo el NaTaO, reportado en bibliografia y sin emplear metanol
como agente de sacrificio. Se asume que el incremento en la
actividad se debe a que en los nanoescalones formados se
deposita el RuO, y genera mas sitios activos para la evolu-
cion de hidrogeno; ademas, actiia como un colector de electro-
nes y junto con la segunda fase Na,Ta,O , retarda la recombi-
nacion del par hueco-electron.

La produccion fotoelectroquimica de H, por el NaTaO,
se incremento por efecto del potencial interfacial controlado
que disminuye la velocidad de recombinacion del par hueco-
electron, de manera que un mayor numero de electrones llegan
a la superficie para la reduccion de protones.

La transferencia de electrones en el sistema electroquimi-
co se acelerd al mantener el sistema bajo irradiacion, ya que se
disminuy¢ la recombinacion del par hueco-electron. Ademas,
la presencia de RuO, aument9 la cantidad de cargas fotogene-
radas y provocd un incremento en la reduccion de H* para
generar mayor cantidad de H,.
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RESUMEN

En el presente trabajo se presenta una nueva ruta de sintesis
termoquimica de la perovskita NaTaO,, a la cual se le evalud
el desempefio fotocatalitico en la produccion de hidrogeno,
sin agente de sacrificio. La fotoproduccion de hidrogeno se
llevo a cabo en un reactor fotocatalitico y fotolectroquimico,
respectivamente, bajo irradiacion de luz UV-vis. Los resulta-
dos de produccion de hidrogeno en el sistema fotocatalitico
fueron 430 y 9,800 umol g'.h"' sin y con RuO,, respectiva-
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mente; en el caso del sistema fotoelectroquimico se obtuvie-
ron 4,300 y 15,700 umol g.h"' sin y con RuO,, que indican
que el NaTaO, es diez y 1.6 veces mas fotoactivo en el siste-
ma fotoelectroquimico. La alta actividad se atribuye a las
caracteristicas morfoldgicas, Opticas, estructurales y quimi-
cas del NaTaO,, obtenidas por la nueva ruta de sintesis. La
temperatura de ignicion de la mezcla comburente fue de
180°C; no obstante, los calculos termoquimicos arrojaron una
temperatura adiabatica maxima de 1470°C. Los resultados de
DRX indicaron que el NaTaO, obtenido a 180°C presenta una
buena cristalinidad, pero ésta aumenta cuando el polvo se
somete a tratamiento térmico entre 400-700°C. Ademas, dos
fases cristalinas fueron encontradas en funcion de la tempera-
tura; entre 180-400°C se obtuvo la monoclinica y entre 600-
700°C la ortorrombica.

Palabras clave: Tantalato de sodio, Solvo-combustion, Hi-
drégeno, Fotocatalisis, Fotoelectroquimica.

ABSTRACT

In the present work a novel thermochemical synthesis route
for NaTaO,, which was evaluated in the water splitting reac-
tion without sacrificial agent, is reported. Hydrogen produc-
tion tests were conducted in photocatalytic and
photoelectrochemistry reactors under UV light irradiation.
Results showed that the amount of hydrogen produced in the
photocatalytic systems was 430 and 9,800 pmol g'.h'! with
and without RuO,,
photoelectrochemical systems the amount of hydrogen pro-
duced was 4,300 and 15,700 pmol g.h"! with and without
RuO,, indicating that NaTaO, is 10 and 1.6 times more
photoactive in the photoelectrochemical system. This activ-

respectively; while in the

ity is attributed to the morphological, optical, structural, and
chemical characteristics of NaTaO, obtained by the novel
synthesis route. The ignition temperature was 180°C, never-
theless the thermochemical calculations indicated a maximun
adiabatic temperatura of 1470°C; which reduces in more than
550% the energy consumption used for the synthesis of
NaTaO, by solid-state reaction. XRD results indicated that
NaTaO, obtained at 180°C shows a good crystallinity, which
increases when the powder is thermally treated from 400 to
700°C. Also 2 crystalline phases were detected as a function
of the temperature; the monoclinic phase was obtained be-
tween 180-400°C and the orthorhombic phase was obtained
between 600-700°C.
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