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Objetivos

OBJETIVOS

Objetivo general.

Caracterizar foto-electroquimicamente materiales semiconductores tipo perovskita de
estructura NaTaO3 como catalizadores en la reaccion de oxidacion del colorante sintético
de uso textil blue-81.

Objetivos especificos.

e Analizar foto-electroquimicamente la influencia del dopaje con Samario (Sm) 6

Lantano (La) en las perovskitas mediante la interaccion con el colorante.

e Analizar foto-electroquimicamente la influencia de la impregnacion con Didxido de
Rutenio (RuO2) u Oxido de Niguel (NiO) en las perovskitas versus la oxidacion del

colorante.

e Evaluar, en funcién del pH, el grado de degradacion del colorante blue-81
mediante las técnicas: demanda quimica de oxigeno (DQO) y espectroscopia de
UV-vis.
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Resumen

RESUMEN

Materiales semiconductores de estructura tipo perovskita (NaTaO3) sintetizados por sol-
gel, dopados con A (A=Sm, La), impregnados con B (B=NiO, RuO2) y depositados en un
sustrato de ITO fueron evaluados como foto-electrocatalizadores en la reaccién de
oxidacion del colorante tipo azo Blue-81. Técnicas electroquimicas como potencial a
circuito abierto (PCA), voltametria ciclica (VC) y voltametria lineal (VL) permitieron
determinar la cinética de la reaccion de oxidacion. Los resultados indican que a pH alcalino
la oxidacion del colorante es mas efectiva. El seguimiento de la reaccidén de oxidacion del
colorante por las técnicas de cronoamperometria (CA), demanda quimica de oxigeno
(DQO) y espectroscopia de UV-vis ponen en evidencia que en funcién de la especie
dopante, la interaccidon con la molécula de prueba presenta el siguiente orden catalitico
La:NaTaO3>Sm:NaTaO3>NaTa03. Mientras que en funcién del material impregnado el
orden fue La:NaTa03-RuO2>La:NaTa03-NiO. Por otro lado, la interaccién electroquimica
-NiO puede ser Util en electrodos para pilas de hidruros metalicos.
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Abstract

ABSTRACT

Perovskite-type materials were synthesized by means of sol-gel method. The as-prepared
materials were doped with Sm and La and impregnated whit NiO and RuO2, and deposited
on ITO substrate. The azo-dye molecule (Blue 81) was used as a probe to evaluated their
photo-electrocatalytic activity during anodic polarization. Open circuit potential (OCP),
cyclic voltammetry (CV) and linear voltammetry (LV) techniques were employed. The
results indicated that at alkaline conditions the oxidation process is more marked. On the
order hand, studies as a function of time (chronoamperometry, CA) demostrated that the
catalytic effect is in the order La:NaTaO3>Sm:NaTaO3>NaTaO3 as demostrated by
chemical oxygen demand (COD) and UV-vis spectroscopy. Whereas, according to the
impregnated material the order was La:NaTaO3-RuO2> La:NaTa03-NiO. The interaction of

-NiO might be of interest for applications in electrodic-metal hydride reactions.
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Introduccion

INTRODUCCION

En la actualidad, ventajas como un menor costo y mayor resistencia a factores
ambientales han hecho que los colorantes sintéticos sean los mas demandados a nivel
industrial pues presentan alta estabilidad quimica. Sin embargo, es necesario disminuir los
efluentes de estos compuestos ya que son altamente tdxicos durante degradacion parcial
y resisten a tratamientos convencionales de degradacion.

La presencia de colorantes en un efluente provoca una alteracion significativa en los
procesos bioldgicos que se desarrollan en los cuerpos de agua donde son desechados. Por
tal motivo, regulaciones cada ves mas estrictas han establecido limites permisibles en el
orden de partes por millén (mg/L). Bajo este contexto, tecnologias de purificacidon mas

eficientes e innovadoras se han visto impulsadas.

Por otra parte, en la ciencia de materiales, los semiconductores tienen la propiedad de
intercambiar electrones entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC)
cuando son iluminados con luz. En este proceso, una densidad de carga positiva se
presenta en la BV (huecos, h*) la cual puede ser contrarrestada por un agente reductor
presente en medio acuoso (por ejemplo un colorante o alguna otra molécula organica
susceptible de oxidarse). Actualmente grandes esfuerzos en investigacion se centran en
encontrar un material que pueda ser fotoactivo bajo iluminacidon con energia proveniente
de la luz solar. Ademas estos materiales deben ser estables termodinamicamente bajo

diferentes condiciones de operacion.

En el presente trabajo se propone un proceso avanzado de oxidacion: foto-electrocatalisis
heterogénea. Este método de tratamiento es una alternativa interesante para lograr una
degradacion completa de moléculas organicas resistentes a tratamientos convencionales.
Para tal fin, materiales semiconductores tipo perovskita (estructura NaTaO;) fueron
empleados como foto-electrocatalizadores en la reaccion de oxidacion del colorante de uso
textil “"BLUE 81”.
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Introduccion

Factores como material dopante (Sm, La), naturaleza del agente impregnado (NiO,
RuO2) y pH fueron tomados en cuenta. Técnicas electroquimicas y analiticas tales como:
voltamteria ciclica, voltametria lineal, cronoamperometria, potencial a circuito abierto,

DQO y UV/vis, permitieron comprender las interacciones electroquimicas implicadas en la

interfaz electrodo/electrolito y el grado de oxidacion del colorante.
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Capitulo 1

CAPITULO 1

CONCEPTOS GENERALES. FOTO-ELECTROCATALISIS HETEROGENEA
UTILIZANDO MATERIALES SEMICONDUCTORES TIPO PEROVSKITA
PARA LA DEGRADACION DE COLORANTES SINTETICOS.

1.1. Problematica ambiental debida al uso de colorantes sintéticos en la

industria textil.

Las moléculas de los colorantes utilizados en la industria textil son de estructuras muy
variadas y complejas (ver tabla 1.1.1). En general, la mayoria es de origen sintético y su
estructura quimica esta conformada principalmente por grupos cromdforos, multiples
anillos bencénicos que garantizan una alta estabilidad quimica y grupos sulfénicos que los
hacen muy solubles en agua. Dentro del grupo de colorantes sintéticos se calcula que
alrededor del 60% son colorantes azoicos, los cuales se caracterizan por poseer uno 0 mas
grupos cromoforos azo (-N=N-), donde N representa atomos de nitrdgeno unidos por un

doble enlace [1].

Considerando el volumen y composicion del efluente de sus aguas residuales, la industria
textil esta catalogada como una de las mas contaminantes en el sector industrial. La
cantidad de agua empleada en los procesos textiles varia en forma considerable
dependiendo del proceso especifico y del equipamiento utilizado por la planta. Por
ejemplo, en el tefido con colorantes reactivos estas cifras van de 125 hasta 170 Lt/Kg de
producto [2]. Ademas, algunas estimaciones indican que un 12% de los colorantes textiles
empleados cada afno se pierden durante los procesos de operacion y el 20% de estos
entra en contacto con el ecosistema a través de los efluentes generados [3].
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Capitulo 1

Por lo tanto, es evidente que entre las caracteristicas generales de las aguas residuales de
la industria textil se encuentra que contienen un gran volumen de descarga, fuerte
coloracion y una alta carga organica. Por lo que al ser vertidas a los cuerpos de agua
causan en estos una disminucion del oxigeno disuelto y ademas obstaculizan el paso de
luz, limitando asi los procesos bioldgicos.

Tabla 1.1.1. Nombre y estructura quimica de algunos colorantes sintéticos utilizados en
la industria textil.

Nombre Estructura quimica Nombre Estructura quimica
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Capitulo 1

1.1.1. Situacion actual en la degradacion de colorantes presentes

en un efluente de la industria textil.

Actualmente, los tratamientos bioldgicos son los mas utilizados para eliminar
contaminantes organicos presentes en un efluente liquido de la industria textil. Se llevan
cabo en combinacién con métodos de separacion tales como: sedimentacion, tamizado,
coagulacion y con un tratamiento fisicoquimico el cual puede ser ultrafiltracién o adsorcién
sobre carbdn activado. Sin embargo, las moléculas de colorantes sintéticos persisten a los
tratamientos fisicoquimicos debido a sus caracteristicas (principalmente una alta
estabilidad quimica), por lo que en la mayoria de los casos sélo ocurre una transferencia

de fase del contaminante [4].

La demanda bioldgica de oxigeno (DBO) es el parametro que mide la cantidad de materia
organica susceptible de ser oxidada en un tratamiento bioldgico, normalmente se mide
transcurridos cinco dias de reaccion (DBOs5) y se expresa en mgO2/Lt. Mientras que la
demanda quimica de oxigeno (DQO) es la cantidad de oxigeno necesario para oxidar dicha
materia organica y se mide también en mgO2/Lt. La eficiencia de un tratamiento bioldgico
depende fuertemente de la relaciéon DBO5/DQO, la cual debe tener un valor mayor que 0.6
para lograr una biodegradabilidad aceptable. El valor de esta razén en un efluente de la

industria textil esta alrededor de 0.35 lo que hace dificil la eliminacion total de la DQO [5].

En una revision bibliografica realizada sobre biodegradacién de colorantes textiles se
determind que la biodegradacion de colorantes azoicos puede constituir una fuente de
sustancias tdxicas a través de sus subproductos de degradacion, tales como aminas
aromaticas [6]. En consecuencia, el empleo de Procesos Avanzados de Oxidacion como
tratamientos exclusivos y como pre- o post-tratamiento bioldgico puede constituir una
alternativa viable para la degradacion total de los colorantes presentes en un efluente de

la industria textil.
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Capitulo 1

1.1.2. Procesos de oxidacion avanzada (PAO’s) para la degradacion

de contaminantes organicos.

El término catalisis hace referencia al aumento de la velocidad de una reaccién quimica, se
logra proveyendo de un camino alternativo de reaccién con menor energia de activacion.
Para ello se utilizan sustancias (catalizadores) que participan en la activaciéon, pero no
intervienen en la estequiometria de la reaccion. Solo es posible catalizar reacciones
termodindmicamente espontaneas, las reacciones de oxidacion de contaminantes
organicos cumplen este requisito y ademas son lentas, por lo tanto susceptibles de

catalisis [7].

Los Procesos Avanzados de Oxidacion implican la participacion de radicales como
intermediarios (principalmente el OHe) en mecanismos de degradacién de moléculas
organicas. Esta especie posee un potencial redox suficiente para oxidar cualquier
compuesto organico. Debido a ésto, los PAO ‘s se presentan como una alternativa viable
para aumentar la velocidad de degradacién de contaminantes organicos y conducir a su
mineralizacion. Es decir, su conversion a CO2, agua y acidos minerales (HNO3, H2S04,
HCI), o bien, su conversidon a compuestos facilmente biodegradables. En la Tabla 1.1.2 se
presentan los potenciales redox de distintas especies en medio acido y se puede observar
que después del flior, el OHe es el oxidante mas enérgico [8]. Mientras que en la Tabla
1.1.3 se muestra la diferencia del valor de las constantes de velocidad de reaccién de
oxidacion de distintos compuestos organicos en presencia del radical hidroxilo en

comparacion con el ozono [9].
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Capitulo 1

Tabla 1.1.2. Potencial redox de algunas especies quimicas oxidantes.

Especie quimica E° (V, 25°C) | Especie quimica | E° (V, 25°C)
FlGor 3.03 Permanganato 1.68
Radical hidroxilo 2.80 Dioxido de cloro 1.57
Oxigeno atdmico 2.42 Acido hipocloroso 1.49
Ozono 2.07 Cloro 1.36
Perdxido de hidrégeno 1.78 Bromo 1.09
Radical perhidroxilo 1.70 Yodo 1.54

Tabla 1.1.3. Comparacion de las constantes de velocidad (k) en (L mol* s™) para la
reaccion de oxidacion de algunos compuestos organicos en presencia radical hidroxilo y el

0zono.

Compuesto organico Constante de velocidad (k) en (L mol™s™)
OHe 03
Alquenos clorados 10°- 10" 10*-10°
Fenoles 10°- 10% 10°
Aromadticos 108 - 10% 1-10°
Cetonas 10°- 10%° 1
Alcoholes 108 - 10° 102-1
Alcanos 10° - 10° 10
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Capitulo 1

Como se ha mencionado, los Procesos de Oxidacion avanzada originan especies altamente

reactivas. Dependiendo del proceso quimico o tipo de energia utilizado para promover la

formacion de dichos radicales se pueden clasificar en “no fotoquimicas” y “fotoquimicas”,

como se muestra en la tabla 1.1.4. En procesos no fotoquimicos la formacion de radicales

OHe se presenta por la transformacion de especies quimicas que reaccionan con el agua o

entre ellas mismas mediante la utilizacién de distintas formas de energia, con excepcion

de la energia fotdnica, ya que los procesos que utilizan este tipo de energia se determinan

como fotoquimicos [10].

Tabla 1.1.4. Principales Procesos Avanzados de Oxidacién fotoquimicos y no

fotoquimicos.

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

e Ozonizacidon en medio alcalino

(03/OH). .
e Ozonizacion con perdxido de

hidrégeno (03/H202). .
e Procesos Fenton (Fe**/H202) y .

relacionados.

e Oxidacion electroquimica.

e Radidlisis y y tratamiento con haces
de electrones.

Fotdlisis del agua en el ultravioleta
de vacio (UWV).

UV/perdxido de hidrégeno.
uv/0s.
Foto-Fenton y relacionadas.

Fotocatadlisis heterogénea.

La formula general para la formacién de radicales hidroxilo en algunos PAO’s no

fotoquimicos es descrita en las ecuaciones 1.1.1 — 1.1.4.

a) Ozono

03 + H20 — OHe + 202 + HO2e (1.1.1)
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b) Ozono/perodxido de hidrégeno
03 + H202 — OHe + 02 + HO2e (1.1.2)
c) Reactivo Fenton
Fe™ + H202 — Fe™ + HO + OHe (1.1.3)
d) Oxidacion electroquimica (Reaccion anddica)

H2O — OHe+H" +¢e (1.1.4)

Si bien es cierto que los PAO “s resultan ser un método eficiente para degradar moléculas

organicas, también el requerimiento de reactivos oxidantes y de fuentes de energia

necesarias puede originar un alto costo del proceso. Sin embargo, su utilizacion puede

llegar a ser imprescindible debido a que presenta varias ventajas sobre métodos

convencionales de tratamiento [11-15]. Algunas de estas ventajas son descritas a

continuacion:

e No sélo cambian de fase al contaminante, sino que lo transforman quimicamente.

e Generalmente se puede conseguir la mineralizaciéon completa del contaminante,

debido a la participacion del radical OHe en la reaccion.

e En algunos casos como la fotocatalisis, la activacion quimica del proceso puede

realizarse con fuentes renovables de energia como la luz solar.

e Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracién (incluso ppb).

e Los subproductos de reaccion se forman en baja concentracion.

e Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.
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1.2. Semiconductores. Estructura de bandas.

Como se ha mencionado, la presente investigacién esta enfocada en un proceso de
oxidacién avanzada, la foto-electrocatdlisis heterogénea, el cual conlleva al uso de
materiales semiconductores como catalizadores. En consecuencia, un estudio previo de las
propiedades de estos materiales es indispensable para la comprension de un proceso foto-
electrocatalitico. Es asi que un andlisis de las caracteristicas de los semiconductores se

lleva cabo a continuacion.

En materiales sdlidos cristalinos, el solapamiento de los orbitales atdmicos se extiende por
toda la red formando niveles energéticos, que a su vez estdn compuestos de estados
electrdnicos. Los niveles energéticos de relevancia fotocatalitica son los ultimos, la banda
de valencia (BV) vy la banda de conduccién (BC), las cuales estan separadas en
semiconductores por un nivel energético donde no se permite la presencia de cargas,

denominado banda de energia prohibida (Eg) [16].

La conductividad eléctrica de un material esta condicionada a la existencia de portadores
de carga en los Ultimos niveles energéticos. En metales, estos portadores de carga son los
electrones en la banda de conduccién (BC), y para semiconductores son los electrones en
la banda de conduccion (BC) y los huecos en la banda de valencia (BV). Mediante un
analisis de su configuracién electrénica se puede clasificar a los materiales sélidos en
conductores, semiconductores y aislantes. En metales, la banda de energia prohibida (Eg)
no existe y la conductividad eléctrica se presenta en todo momento por la presencia de
electrones en la banda de conduccién. Para semiconductores se necesita que los
electrones de la banda de valencia absorban energia (luz, calor, campo eléctrico) de valor
igual o mayor al de Eg y asi “saltar” a la banda de conduccidn, dejando una vacante
energética de carga positiva en la banda de valencia denominada hueco (h™). Por Ultimo,
los materiales aislantes difieren de los semiconductores en el valor de la banda de energia

prohibida (Eg), el cual es considerablemente mayor [17].
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Por otra parte, la ocupacion por electrones de los estados electronicos que conforman las
bandas de energia (BV y BC) de un semiconductor durante un proceso fotocatalitico sigue
reglas conocidas empleadas para la distribucion de los electrones en atomos y moléculas:
principio de construccidn (orden ascendente de energia), principio de exclusion (maximo
de dos electrones por cada orbital) y regla de la maxima multiplicidad (maximo de
electrones desapareados en orbitales con igual energia). Bajo estos conceptos, la
probabilidad de ocupacién de un nivel energético por un electrén se puede conocer
mediante una ecuacion estadistica conocida como ecuacién de Fermi-Dirac (ec. 1.2.1).
Para fines de aplicacion de esta ecuacion se introduce el parametro denominado energia
del nivel de fermi (EF), que es la energia que presenta el nivel energético en el cual la
probabilidad de que este se encuentre ocupado por un electrén es igual a 2 [18].

Ecuacion de Fermi-Dirac:

,f'(f?):Tﬁ-ﬂ

[+e ®7 (1.2.1)

Donde:

f(E)= Probabilidad de que un nivel energético con energia (E) se encuentre ocupado
por un electron.

E= Energia del nivel donde se requiere conocer la posibilidad de encontrar un electron.
Ef= Nivel de energia de Fermi.
KB= Constante de Boltzmann = 8.6173 X 10 (eV/ °K).

T= Temperatura absoluta (°K).
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La Figura 1.2.1 representa la ocupacion de las bandas de valencia y de conduccién (Ec)

por portadores de carga para: (@) Un metal a 0°K, (b) Un semiconductor a 0°K, (c) Para

el mismo semiconductor sin perturbacion energética y (d) con perturbacion energética,

con valor mayor que Eg. A continuacién, un analisis de este esquema se llevara a cabo a

partir de deducciones matematicas de la ecuacion 1.2.1 en procesos de generacion del par

electron-hueco por excitacion térmica:

1. Siendo T= 0 °K:

L.

II.

I1I.

Si E> Ef eA(EEO/KBT_ f(E)=0 (1.2.2)
Si E<Ef on(EED/KBT_ o f(E)= 1 (1.2.3)

Entonces, los estados electronicos arriba de Ef estan desocupados. Mientras que
los estados electronicos por debajo de Ef se encuentran ocupados.

Por lo tanto, en metales el nivel de energia de Fermi (EF) se encuentra dentro de la
banda de conduccién. El fondo de la banda de conduccion tiene una probabilidad

igual 1 de ser ocupada por electrones (Figura 1.2.1 a).

Y en semiconductores, para el borde superior de la banda de valencia (BV) hay
una probabilidad de 1 de ser ocupada por electrones, mientras que para el fondo
de la banda de conduccion (BC) es 0. Por lo que el nivel energético con una
probabilidad de 2 de ser ocupado (EF) estaria a la misma distancia de BV que de
BC, es decir a la mitad de Eg (Figura 1.2.1 b). Esto es una suposicidn propia de lo
que seria un resultado matematico aplicando la ecuacién 1.2.1, ya que dentro del

band gap no pueden existir cargas.
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2. Cuando T>0 °K:

I. Si un nivel energético (E) tiende a valores de energia menores que EF, entonces
f(E)—1. Esto significa que los estados electronicos del nivel correspondiente a esa

energia se estan llenando.

II. Si un nivel energético (E) tiende a valores de energia mayores que EF, entonces
f(E)—0. Esto significa que los estados electrénicos del nivel correspondiente a esa

energia se estan desocupando.

III. En la figura 1.2.1 d, se observa el llenado de la BC por electrones al excitar el
semiconductor con energia suficiente. En este caso, existe el mismo nimero de
estados electronicos ocupados en la BC, que estados electrénicos desocupados en

la BV. En consecuencia, en nivel de Fermi sigue permaneciendo a la mitad de Eg.

(@ (b) (© @

metal semiconductor

Erpmmfr=- Band - - )
zs7 - Fe P
Ec ’ A
EF T Eg EF ------ EF-T¥TT-
‘ A 4 Ev

Banda de
valencia

Figura 1.2.1. Esquema de la presencia de portadores de carga en las bandas de valencia y de
conduccién (Ec) para metales y semiconductores. El grisado representa los estados electrénicos
ocupados por los electrones (e7). Mientras que los espacios blanco y negro, los huecos (h*) y

electrones fotogenerados, respectivamente.
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1.2.1. Distribucion electronica en semiconductores.

La distribucion de los portadores de carga (electrones y huecos), al excitar electrones de

la banda de valencia hacia la de conduccién permite clasificar a los semiconductores, tal

como se explica continuacién [19]:

Semiconductores intrinsecos: Al promover cierto numero de electrones a la banda de

conduccidn, se genera la misma cantidad de huecos en la banda de valencia, siendo esta

lo que caracteriza a este tipo de semiconductores.

Semiconductores extrinsecos: En este tipo de semiconductores la densidad de

electrones con respecto a la de huecos es manipulada, esto se logra llevando a cabo

modificaciones al material tales como:

L.

Dopaje. Se lleva a cabo sustituyendo alguno de los dtomos de una molécula en la
estructura cristalina del semiconductor por otro que presente distinto estado de
oxidacién. Una mayor cantidad de huecos (h*) en la banda de valencia respecto a
electrones (e¢) en la banda de conduccidon se produce al introducir especies
deficientes de electrones (semiconductor tipo p). El resultado contrario se
manifiesta por la presencia de impurezas con carga negativa dentro de la
estructura (semiconductor tipo n). La Figura 1.2.2 muestra la posicion nivel de
Fermi para: un semiconductor intrinseco, semiconductor tipo n y semiconductor
tipo p. En semiconductores intrinsecos, la densidad de estados electronicos
ocupados en la banda de conduccién por electrones es igual a la densidad de
estados electrénicos desocupados en la banda de valencia, por lo que el nivel de
fermi no presenta cambios en su posicion respecto a su estado fundamental. Para
semiconductores extrinsecos, la posicion del nivel de Fermi depende de la

concentracion de electrones y huecos.
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II.

Figura

El valor de Eg no varia, puesto que es una propiedad intrinseca del material,
tampoco cambia la posicién de la banda de valencia y de conduccién. Por lo tanto
el efecto del dopaje se observa esquematicamente cuando EF se coloca mas cerca
del nivel energético con la mayor densidad de portadores de carga.

Impregnacion. Se realiza incorporando impurezas al semiconductor sin modificar
su estructura quimica. Por ejemplo, formando nanocompositos con otros
semiconductores, metales u o&xidos metdlicos. La Figura 1.2.3 muestra el
acoplamiento entre un semiconductor con un valor importante de energia de la
banda prohibida (Eg), con uno que presenta un valor menor de Eg pero que tiene
una banda de conduccién (CB) con un potencial de oxidacidon mas negativo. Esto
provoca que fluyan electrones (e) del semiconductor con menor valor de Eg hacia
el de mayor energia de banda prohibida.

Semiconductor Semiconductor Semiconductor
intrinseco tipon tipop
E
BC BC BC
Ef==--==
Eff------
Erp=—c=-—
— -
P
BV BV BV

1.2.2. Posicion de nivel de Fermi en funcién del grado de ocupacion por electrones en las

bandas de valencia y de conduccion para los diferentes tipos de semiconductores: intrinseco, tipo n

y tipo p.
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Figura 1.2.3. Nanocomposito formado por dos semiconductores.
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1.3. Foto-electrocatalisis heterogénea.

La foto-electrocatalisis heterogénea hace referencia a un proceso catalitico donde las
especies quimicas a degradar se encuentran en fase liquida 6 gaseosa, mientras que el
catalizador se encuentra en estado solido. En un primer paso, el proceso foto-
electrocatalitico comienza con la generacion de un par electrén-hueco en las particulas de
un semiconductor. Se lleva a cabo cuando un fotdn proveniente de un haz de luz con
energia (hv) cuyo valor iguala o supera la energia de banda prohibida (Eg) incide sobre un
electron posicionado en la banda de valencia (BV) del semiconductor. Como resultado,
este electron (e-) es promovido a la banda de conduccién (BC) y por consecuencia, en la

banda de valencia se genera una vacante energética denominada “hueco” (h*) [20].

La Figura 1.3.1 muestra como por incidencia de hv sobre una particula del semiconductor
se forma el par electron-hueco, el cual tiene un tiempo de vida media de unos cuantos
nanosegundos antes de su recombinacion ya sea en el interior (A) o en la superficie de la
particula (C). Los pares electrén hueco fotogenerados que escapan a la recombinacion en
(A) llegan a la superficie y pueden ser transferidos a especies aceptoras de electrones (O)

o de huecos (R), estos procesos se indican con la flechas B y D, respectivamente.

El desarrollo de este proceso requiere la inmovilizacion de las particulas del semiconductor
en forma de electrodo. Ahora bien, el segundo paso consiste, simultaneamente con la
irradiacion con (hv), en polarizar mediante técnicas electroquimicas el electrodo (este
aspecto sera descrito ampliamente en el capitulo 2). Con esto se inhibe significativamente
el proceso de recombinacion del par electrén-hueco y se promueve el transporte de iones

debido a una diferencia de carga hacia la interfaz electrodo-solucién.
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Figura 1.3.1. Esquema de la dindmica de un par electron-hueco fotogenerado en la particula de

un semiconductor durante un proceso redox.
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Las siguientes secuencias describen, de manera sucinta, la dindmica de las especies

en solucion durante el proceso foto-electroquimico [21], el cual se muestra

esquematicamente en la Figura 1.3.2.

1) Transferencia de especies quimicas del seno de la solucion hacia la

interfaz electrodo-solucion. El transporte de especies se presenta por un
gradiente de concentracion en la solucién (difusion) y por el desplazamiento de
particulas cargadas debido al campo eléctrico ejercido desde el electrodo
polarizado (migracién). También puede llevarse a cabo por movimiento inducidos

(conveccion), por ejemplo la agitacion.

2) Adsorcion de especies quimicas. Cuando las especies en solucién se

3)

4)

5)

encuentran a una distancia tal que pueden interactuar directamente con las
particulas del semiconductor, se dice que han sido adsorbidas en la superficie del

catalizador.

Reaccion en la fase adsorbida. En este paso ocurre todo lo concerniente con la
transferencia de carga en la interfaz electrodo-solucion. Las especies adsorbidas
pueden permanecer en el interfaz por atraccion electrostatica (fisisorcion),
reaccionar quimicamente con el catalizador (quimisorcion) ¢ intercambiar carga

con el par electron-hueco (proceso redox).

Desorcion de los productos de reaccion. Las especies quimicas resultantes del
proceso descrito en el punto anterior pueden seguir adsorbidas y posiblemente
seguir reaccionando, o bien, alejarse de la interfaz; esto depende de su densidad y

carga eléctrica.

Remocion de los productos de la region interfacial. Por ultimo, los productos
de las reacciones se alejan de tal manera que llegan al seno de la solucién y dejan

de influir en los procesos en la regién interfacial.
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Figura 1.3.2. Dinamica de las especies quimicas presentes en solucibn en un proceso

electroquimico heterogéneo. La transferencia de masa de Ox y Red ocurre desde el seno de la

solucién hacia la regién interfacial, seguida de una probable reaccién quimica, hasta llegar a la

superficie reduciéndose u oxidandose cambiando asi su estado fisico (Ox 'y Red ). Por Ultimo, se

alejan de la region interfacial, pudiendo antes de llegar al seno de la solucion, reaccionar

guimicamente con otras especies desorbidas.

Por ultimo, algunas razones para elegir la foto-electrocatalisis heterogénea como

alternativa viable en la degradacion de contaminantes organicos son mencionadas [22]:

A diferencia de su contraparte (fotocatalisis homogénea) la cual se basa en el uso

de sdlidos en suspensidn que requieren de una etapa en el proceso para la

separacion y recuperacion del catalizador. El empleo de catalizadores soportados

sobre un sustrato provee una alternativa para suprimir la etapa de separacion.
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e Es posible generar radicales sin el agregado de reactivo quimicos, por lo que se
evitan cambios de pH drasticos durante el proceso. O bien, en caso de ser
necesario permite el uso de una variedad de oxidantes y condiciones de

operabilidad, por lo que aumenta la flexibilidad del sistema.

e La polarizacién permite la separacion de las reacciones de oxidacion y reduccion
que ocurren en la superficie. Esto resulta de relevancia cuando se necesita que los
contaminantes presenten degradacion ya sea exclusivamente por oxidaciones o
reducciones consecutivas. Tal es el caso mencionado en la seccion 1.1.1, donde se
enfatizd en la importancia de evitar la reduccion del enlace azo de la molécula del

colorante ya que se formarian aminas aromaticas como subproductos.

e Una de las principales ventajas de la foto-electrocatalisis heterogénea es que por
éste método se puede degradar casi cualquier molécula organica. Entonces, es

factible tratar aguas residuales que contienen varios tipos de contaminantes.

e La foto-electrocatalisis, como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es
especialmente Util en aquellos casos en los que los métodos convencionales son
complejos, costosos, no degradan quimicamente el contaminante é no presentan

una eficiencia considerable en la degradacion.

e El proceso es mas eficiente cuando la concentracion de los contaminantes es baja
o media, hasta unos pocos de cientos de ppm de organicos. Esta caracteristica
cubre las necesidades de industrias en las que la naturaleza de sus contaminantes
presentes en un efluente hacen que sean perjudiciales para el medio ambiente aun

en bajas concentraciones.
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1.4. Semiconductores de interés en fotocatalisis heterogénea.

Los semiconductores utilizados en fotoelectrocatalisis son principalmente 6xidos mixtos y
calcogenuros. En general, las caracteristicas de un material semiconductor para ser

utilizado el foto-electrocatalisis para la degradacién de contaminantes organicos son [21]:

e Una alta area superficial, una distribucién de tamano de particula uniforme, forma
esférica de las particulas y ausencia de porosidad interna, son caracteristicas
ideales que debe presentar una particula de catalizador. Es importante recordar
que en foto-electrocatalisis heterogénea la transferencia de carga ocurre en el
interfaz  electrodo-solucion, por lo que si existe una mayor area
electroquimicamente activa en el electrodo las reacciones se veran favorecidas. Es
por eso que recientemente el uso de nanoparticulas se hace imprescindible para

lograr una gran area superficial en un pequefio volumen de material.

e Potencial de reduccion de la banda de valencia suficientemente positivo para
producir radicales OHe y asi hacer factible la mineralizacién de la materia organica

(mayor que 2 eV) .
e Activacion con radiacién de energia con valor de longitud de onda dentro del
intervalo UV/VIS del espectro electromagnético, para aprovechar la luz solar como

fuente limpia de energia.

e Resistencia a la fotocorrosion que garantice su estabilidad termodinamica durante

todo el proceso.

e También debe ser factible en la catalisis la reaccion de evolucién de oxigeno.
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Actualmente, el dxido de titanio es el catalizador mas utilizado por su eficiencia catalitica
en comparacion con otros semiconductores, bajo costo y alta estabilidad termodinamica.
Sin embargo, solo es posible utilizar el 6% de la radiacién solar para promover el par
electron-hueco en su estructura. En consecuencia, en la ciencia de los materiales se llevan
a cabo grandes esfuerzos por encontrar un semiconductor que sustituya al TiO2 o bien
extienda la longitud de onda en la que absorbe radiacién. Algunos aspectos tomados en

cuenta en la busqueda de mejorar el desempefio los semiconductores son:

e Utilizar materiales soportados, con impurezas o sensitizados mediante colorantes

organicos [23-26].

e Dopajes que contribuyan a disminuir el borde de absorcion de ciertos compuestos

e incrementar la movilidad de los portadores de carga.

e La actividad fotocatalitica de los materiales altamente cristalinos esta gobernada
principalmente por su area superficial. Se ha observado que la combinacién de alta
cristalinidad y finura de las particulas semiconductoras puede incrementar la

eficiencia de conversion [27].

e En algunos casos inhibir el proceso de recombinacion del par electron-hueco
parece ser mas dominante en la actividad fotocatalitica que el incremento en el
area superficial y la disminucién en el tamano de particula. Entonces, si los
defectos estructurales en los materiales cristalinos actian como centros de
recombinacion capaces de disminuir la movilidad del par electrén-hueco, alterar la
estructura cristalina de forma adecuada puede mejorar las propiedades

fotocataliticas de los materiales [28].
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1.4.1. Materiales semiconductores de estructura NaTaO3.

El tantalato de sodio (NaTa03) es un material ceramico que ha despertado mucho interés
debido a su alta actividad fotocatalitica en la descomposicidon del agua [29-31]. Se trata de
un 6xido mixto que se ajusta a la formula ABO3 que caracteriza a la familia de las
perovskitas (siendo A siempre un cation de mayor tamafio que el cation B) y que cristaliza

principalmente en forma ortorrombica [32], como se muestra en la figura 1.4.1.

Figura 1.4.1. Distribucion espacial de los atomos que conforman la estructura ortorrémbica
NaTaO3. Donde: A=Na (Sodio), B=Ta (Talio) y O=0 (Oxigeno).

La banda de energia prohibida (Eg= 4 eV) del NaTaO3 esta limitada por la banda de
valencia (BV= 3 eV) localizada en los orbitales 2p del Oxigeno (O) y por su banda de
conduccién (BC= -1 eV) que se encuentra en los orbitales 5d del Talio (Ta). En la Figura
1.4.2 se observa que el potencial oxidante de la BV y el potencial reductor de su BC,
rebasan la energia necesaria para formar oxigeno e hidrégeno, respectivamente, a partir
de la disociacion del agua [33]. Esta caracteristica no es general para todos los materiales
semiconductores, tal como se muestra en la Figura 1.4.3. Ademas, 2 eV son suficientes
para oxidar cualquier molécula organica, por lo que también es factible este proceso en la

banda de valencia del NaTaOs.
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Figura 1.4.2. Posicion del valor de potencial de la banda de valencia y de conduccién, con

respecto al potencial necesario para producir oxigeno e hidrégeno a partir de la disociaciéon del

agua.
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Figura 1.4.3. Posicion del valor de potencial de la banda de valencia y de conduccion, para

diversos materiales semiconductores, con respecto al potencial necesario para producir oxigeno e

hidrogeno a partir de la disociacion del agua.
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El valor de Eg permite al NaTaO3 aprovechar solo el 4% de la energia proveniente de la
luz solar para generar el par electron-hueco. Sin embargo, otras propiedades intrinsecas lo
colocan en el contexto de los materiales viables para uso foto-electrocatalitico, entre las

que destacan:

e La forma geométrica en la que generalmente cristaliza, la ortorrdmbica, que
permite una eficiente absorcion de fotones, una mejor conduccion electrénica e

impide en cierta medida el proceso de recombinacién [34].

e Su estructura cristalina es muy versatil, ya que permite la sustitucion de los atomos
que ocupan las posiciones A y B por otros metales que disminuyan el valor de su
ancho de banda prohibida y ademas mejoren sus caracteristicas estructurales y
morfoldgicas. Se ha estudiado el dopaje empleando tierras raras (La, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy y Yb) resultando de interés el aumento en el desempefio foto-

catalitico al incorporar Lantano en la posicion A de la estructura [34].

e También, el NaTaO3 permite la presencia superficial (impregnacién) de otros
materiales (metales, dxidos metalicos u otros semiconductores). Con esta técnica
se inhibe significativamente el proceso de recombinacién y disminuye el valor de

la energia necesaria para producir el par electrén-hueco [35].

e Los tantalatos poseen sitios basicos presentes a bajas temperaturas, como se
demostrd en pruebas de fisisorcion de CO2. Esto puede favorecer la adsorcion de
moléculas organicas, lo cual podria traducirse en una mejor eficiencia

fotocatalitica para la degradacion de contaminantes organicos [36].
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1.5. Mecanismo de degradacion de colorantes en fotoelectrocatalisis.

Para promover reacciones de oxidacion en un semiconductor, se necesita desarrollar la
fotoelectrocatalisis durante polarizacion anddica (esta técnica sera detallada en el capitulo
2) y asi promover reacciones redox principalmente en el hueco de la banda de valencia del
semiconductor. Por otra parte, en la seccién 1.1.2 se sefialé la importancia de la presencia
del OHe en mecanismos de degradacion de moléculas organicas. Este radical se forma
como intermediario en la reaccidon de oxidacion del agua y con la cual se produce oxigeno.
En consecuencia, la Reaccidon de Oxidacién de Colorantes (ROC) debe ser estudiada a la
par de la Reaccion de Evolucion de Oxigeno (REO). A continuacién, un mecanismo
propuesto para ambas reacciones es desarrollado [37].

1.5.1. Reaccion de Evolucion de Oxigeno (REO) y Reaccion de Oxidacion
del colorante (ROC).

En un primer paso, al perturbar el sistema con luz UV (hV) se presenta la formacién del

par electrén-hueco (ec. 1.5.1).
NaTaO3 + hv — e€BC + h*vB (1.5.1)

Después, los huecos en la banda de valencia reaccionan con H20 (ec 1.5.2) e iones OH

(ec. 1.5.3) absorbidos en la superficie para producir oxigeno.
H20 + h'vB — 1202 + 2H" + € (1.5.2)

OH +h'vB — 102+ H' +¢€ (1.5.3)

Mientras que en la banda de conduccidn los electrones reducen el O2 disuelto para formar
el anion superodxido (ec. 1.5.4). El O2°» producido de la forma anterior pueden reaccionar
con agua y protones para formar otras especies, como perdxido de hidrégeno (ec. 1.5.5-

1.5.6) el cual también produce oxigeno [38] (ec. 1.5.7-1.5.8).
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02 + 2e —

0O2’e + H20 -

O2e + H* —

HO2e +H" —

H202 + O2'e -

O2e (1.5.4)
H202 (1.5.5)
HO2e (1.5.6)
H202 + 02 (1.5.7)
02+ OH + OHe (1.5.8)

Ct«—C<+—0H- 0,

Figura 1.5.1. Esquema que muestra la reaccién de evolucion de oxigeno (REO) en las bandas de

valencia y conduccién en un proceso fotocatalitico.

Durante polarizacion anddica, los procesos oxidativos en la banda de conduccion se ven

inhibidos significativamente ya que tienen que competir por el electrén con el campo

eléctrico. Por lo tanto, la principal reaccién para la produccién de oxigeno es la mostrada

en la ec (1.5.3).
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Ahora bien, antes de la terminacién de la reaccion de evolucién de oxigeno (REQ), los OHe
pueden oxidar la molécula de colorante a C* (ver Figura 1.5.1). Por otro lado, la
multiplicidad de reacciones e intermediarios posibles en la reaccién de oxidacién del
colorante (ROC) dificulta determinar el mecanismo a través del cual tiene lugar la
degradacion del colorante. Debido a esto, un mecanismo generalizado para una gran

variedad de compuestos organicos sera descrito [39].

En PAQO s, se atribuye a la formacion del radical hidroxilo (OHe) la degradacién de materia
organica, pero también, desde un punto de vista termodinamico el potencial de la banda
de valencia de algunos semiconductores puede promover la oxidacion de compuestos
organicos (ver seccion 1.4 y Figura 1.4.3). Es por esto que sera necesario considerar dos

vias diferentes para la oxidacion:

a) Via directa. Mediante una oxidacion del colorante (C) por reaccién con el hueco
(h*vB) para generar radicales cationicos C*e (ec. 1.5.9), hasta su consecuente
degradacion a CO2, agua y acidos minerales (1.5.10).

C+h'vB — C'e (1.5.9)

C"e + h*vB — CO2 + H20 + 4cidos minerales (1.5.10)

b) Via indirecta. Por reaccion del colorante con los radicales hidroxilo. Si bien los
radicales OHe pueden migrar hacia el seno de la solucidn, el corto tiempo de vida,
resultado de su gran reactividad, determina que sus reacciones se presenten
cuando ambas especies (OHe y C) se encuentren absorbidas; o bien, en las
proximidades de la superficie del foto-electrocatalizador. La oxidacion del colorante
mediante radicales hidroxilo se produce por abstraccion de hidrogeno

principalmente (ec. 1.5.11) y conduce a la formacion de radicales organicos.
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Por Ultimo, en presencia de al tas cantidades de OHe (ec. 1.5.12) y oxigeno molecular
(ec. 1.5.13) se desencadena una compleja secuencia que conduce finalmente a la

oxidacion progresiva del colorante (ec. 1.5.14).

C+OHe — RX+H20 (1.5.11)

RX + OHe — RXse* + OH- (1.5.12)

RX+ 02 — RXe" (1.5.13)

RX"e + OHe + 02 —  CO2 + H20 + &cidos (1.5.14)
minerales

1.5.2. Influencia del pH en la cinética de la REO.

Una mayor cantidad de oxigeno se produce al realizar foto-electrocatdlisis en medio
alcalino durante polarizacién anddica. Esto se debe a la mayor cantidad de iones OH

presentes en medio alcalino respecto a medio acido (ec. 1.5.15-1.5.16)
KOH+H20 — K" +20H + H* (1.5.15)
H2504 + H20 — S04+ OH +3H" (1.5.16)

Por otra parte, aplicando la ecuacidon de Nernst (ec 1.5.17) a la reaccion de reduccién del
agua (ec. 1.5.18) a condiciones normales de temperatura y presion (1 atm y 25°C) se
obtiene el valor de potencial necesario para reducir el agua y liberar O2 en cualquier valor
de pH.

E = E° + (RT/4F) In(Poa[H'T (1.5.15)
02(g) + 4H*(ac) + 4 — 2H20(l) (1.5.16)
Siendo: E°=1.23V,n =4y Py, a(1atm, 25°C),

Entonces: E =1.23 - 0.059pH (1.5.17)
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Mientras que para la reduccion del H*(ac) a H2 (ec1.5.18), aplicando la ecuacién de Nernst
a las mismas condiciones (1 atm, 25 ©C), también se puede conocer el potencial necesario
pare llevar a cabo la reduccion del protdn (ec 1.5.19).

2H*(ac) + 2 — H2(g) (1.5.17)

E = — 0.059pH (1.5.18)

Lo anterior es mostrado en el esquema de la Figura 1.5.2 mediante el perfil E vs pH
(diagrama de Pourbaix) donde queda en evidencia que en medio acido y en presencia de
sobrepotencial, la reaccion de evolucidon de oxigeno (REO) se desarrolla con una menor

energia (potencial mas positivo) y en consecuencia su cinética es mas lenta.

EN,
+1.2

+0.8 -
+H.4

0
—04:
-08r

‘pH=4

e TR ]

il

isobrepotencia

0 2 4 6 & 1012 14
pH

Figura 1.5.2. Diagrama de Pourbaix para el agua. La parte de color azul es la zona donde el agua

es termodinamicamente estable a la reduccion y a la oxidacion.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y MI'ETODOS.
2.1. Sintesis de los materiales.

La sintesis de los materiales, asi como su caracterizacion estructural y morfoldgica ha sido
llevada a cabo previamente [40]. En este trabajo, la relevancia en foto-electrocatalisis
heterogénea de los materiales, relacionando su desempefio con sus propiedades

fisicoquimicas, sera puesta en evidencia.

Por medio de un método de quimica suave, como lo es el Sol-Gel, fueron sintetizadas
particulas de estructura NaTaO3. Este proceso involucra dos etapas. Primero se genera un
sol de los reactivos (suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido), el cual
posteriormente se hidroliza y se condensa para formar un gel (un material sélido lleno de
solvente). Por Ultimo, un periodo de envejecimiento que permite el reordenamiento de la

estructura y favorece la cristalizacion, es necesario.

La ecuacidn 2.1.1 representa la reaccion general para la sintesis de NaTaO3 por la ruta de
Sol Gel:

Na(CH3CO2)¢s) + Ta(OC2H5)5¢2)+ 1702 — NaTa03(¢s)+ 12C0O2 + 14H20 (2.1.1)

2.1.1. Incorporacion del elemento dopante A (A=Sm, La).

Para la sintesis del NaTaO3 dopado con La o Sm por el método de sol-gel, se sigui6 el
procedimiento descrito en [40]. Solo que en éste caso se empled como precursor del
agente dopante acetato de lantano o acetato de samario. El precursor se incorporé por

goteo simultaneamente con la solucion de acetato de sodio.
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2.1.2. Impregnacion de los materiales con B (B=NiO, Ru02).

La impregnacidon con estos Oxidos metalicos se llevo a cabo por via himeda y tras la

eliminacion del solvente, el reactivo del cocatalizador precipitd sobre la superficie del

catalizador en forma de nddulos, y posteriormente con un tratamiento térmico en

atmosfera de aire se obtuvo el material en forma de dxido. Detalles del protocolo de

impregnacion pueden verse en la referencia [40].

Impregnacion con NiO: Para impregnar 1% de 6xido de niquel en el NaTa03 se
pesaron 0.39 gr de Ni(NO3)2-6H20 y se colocaron en un vaso de precipitados.
Después se adiciond de 2 a 3 mL de agua destilada y se agité hasta la completa
disolucién de la sal. Posteriormente se agregd 1 gr de catalizador y se dejo la
mezcla en agitacion por 15 minutos. Enseguida se evapord el solvente lentamente.
El polvo se coloco en un crisol de alimina para calcinarse en atmodsfera de aire a
300°C por 1 hr. Finalmente los sélidos se molieron en un mortero de agata para

homogeneizar el tamano de las particulas.

Impregnacion con RuO2: Para la impregnacion de 1% de dxido de rutenio en
los materiales se colocaron 0.04 gr de Ru3(CO)12 y 1 gr de catalizador en un
matraz de tres bocas, enseguida se afadieron 7 mL de tetrahidrofurano y se
calentd la mezcla a 60°C por 4 hr bajo agitacidon magnética. Posteriormente, se
evapord el disolvente en atmosfera de vacio. Para recolectar el material, los sélidos
himedos se introdujeron en una estufa a 50°C por 30 min. Finalmente el material
resultante fue calcinado en un crisol de alimina en atmosfera de aire a 400°C por

6 hr y posteriormente molido en un mortero de agata.
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2.2, Caracterizacion estructural y morfologica de los materiales.

A continuacion, los resultados de las diferentes técnicas llevadas a cabo para determinar
las propiedades fisicoquimicas de los materiales son mostrados. Los materiales analizados
fueron NaTa03, Sm:NaTaO3 y La:NaTa0s.

o Difraccion de rayos X (DRX). Mediante esta técnica se confirmo la formacion de
materiales sdlidos cristalinos con estructura tipo perovskita (ABO3) y fase
ortorrombica. También quedo demostrado que la presencia del elemento dopante
produce una disminucion en la cristalinidad de los materiales. Por lo tanto, el grado

de cristalinidad presenta el siguiente orden NaTaO3 > La:NaTaO3 > Sm:NaTaOs3.

e Analisis Térmico Simultaneo (ATS). En un ATS se observaron los posibles
cambios que manifiesta el material al someterse a un tratamiento térmico. Los
tantalatos no presentaron ningln cambio a temperaturas superiores a los 550°C, lo

cual confirma la estabilidad del material.

o Espectroscopia de Ultravioleta/Visible (UV-Vis). El valor de la banda de
energia prohibida (Eg) determinado por medio de esta técnica fue: NaTa03=4.05
eV, Sm:NaTa03=4.0 eV y La:NaTa03=4.1 eV.

o Fisisorcion de Nitrogeno. Mediante la cantidad de nitrdgeno adsorbido en la
superficie del material, se calculo el valor del area superficial de los materiales,

resultando el siguiente orden: Sm:NaTaO3 (22 m?/gr) > La:NaTaO3 y NaTaO3 (14
m?/gr).

e Microscopia Electronica de Transmision (MET). Las imagenes generadas por
MET de las particulas, muestran que fue posible la obtencidon de las perovskitas
como nanoparticulas con morfologia cibica. Ademas, como un resultado relevante,
la incorporacién del agente dopante causé una disminucién del tamafo de las

particulas hasta 50 nm.
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e Microscopia Electronica de Barrido y Microanalisis Elemental (MEB-MDE).
De las micrograffas generadas por MEB-MDE, se observa en la Figura 2.2.1 que
para todos los materiales (NaTaO3, La:NaTaO3 y Sm:NaTaO3) las particulas
presentan formas irregulares de muy diferentes tamafos, las cuales alcanzan
valores de micras. Estas particulas estan unidas entre si dando lugar a grandes
aglomerados de forma irregular. También fue posible distinguir para la muestra de
Sm:NaTa03 la formacién de granos pequefios (menos de 1 um), por lo que se

supone que las nanoparticulas se encuentran en una escala menor (ver Figura
2.2.1¢).

Figura 2.2.1. Micrografias de SEM de los tantalatos de sodio sintetizados el método de Sol-Gel
(600°C) para: a) NaTa03, b) La:NaTaO3 y €) Sm:NaTa0s.
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2.3 Técnicas electroquimicas.

Para determinar un mecanismo Yy cinética de reaccidon asi como optimizar las condiciones
en las que ocurren las reacciones en la region interfacial durante un proceso foto-
electrocatalitico, se requiere controlar el potencial del electrodo de trabajo a una velocidad
constante en un intervalo de valores de potencial. Para esto técnicas electroquimicas que

seran descritas en esta seccion fueron utilizadas.
2.3.1. Celda de tres electrodos.

Es el dispositivo cominmente utilizado en pruebas electroquimicas, consta de tres
electrodos (electrodo de trabajo, electrodo auxiliar y electrodo de referencia) sumergidos
en una solucion electrolitica y conectados entre si mediante un circuito eléctrico controlado

por un potenciostato.
Una descripcidn de los electrodos necesarios se presenta a continuacion [41]:

o Electrodo de trabajo (ET): Es el electrodo donde ocurre la reaccién de interés,
consiste en una pelicula sdlida conformada por las particulas del catalizador
(semiconductor) inmovilizadas con ayuda de sustancias (soportes), y que esta

adherida a otro material solido (sustrato) que sirve de contacto eléctrico.

El soporte y el sustrato pueden intervenir de manera significativa en el proceso por
lo que se busca que su presencia influya de manera favorable, para tal motivo,

deben considerarse los siguientes aspectos:

1. El soporte y el sustrato deben ser indiferentes tanto al catalizador como a
las especies en solucidon, o bien, si llegan a presentarse interacciones,

deben favorecer la reaccion de interés.
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2. El area superficial expuesta a la soluciéon, que es mucho mas baja que en
caso de suspensiones (fotocatdlisis homogénea), debe garantizar
velocidades de reaccion razonables.

3. Debe conseguirse una adherencia entra la pelicula y el sustrato que
garantice una estabilidad del electrodo durante su actividad en
experimentaciéon o procesando volimenes de agua en caso de uso

industrial.

e Electrodo auxiliar o Contraelectrodo (CE): Este electrodo forma un circuito
electroquimico con el electrodo de trabajo, por esto se necesita que durante
polarizacién del ET el contraelectrodo presente un bajo sobrepotencial. En caso de
que se desarrolle una reaccion es su superficie se prefiere que sea la reduccién de
02 (siendo el caso de oxidacion de moléculas organicas), por lo que los CE
empleados en este tipo de reaccién se construyen de platino. También se han
obtenido buenos resultados con acero inoxidable y carbdn en grafito [42].

e Electrodo de referencia (ER): Este electrodo no forma parte del circuito
electroquimico, presenta un potencial estable y conocido retornando a su potencial

original después de haber estado sometido a corrientes eléctricas pequefias.

Por ser practicos, los electrodos de referencia mas utilizados son los electrodos de
calomel (E=0.24 V vs ENH) y se componen de mercurio en contacto con una

solucion saturada de cloruro de mercurio (I).

El potencial de este electrodo estd determinado por la reaccidon descrita en la

ecuacion 2.3.1.

Hg2Cl2(s) + 2e 4_' 2Hg(l) + 2Cr (2.3.1)
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El funcionamiento de una celda de tres electrones es descrito de manera esquematica en
la Figura 2.3.1. El transporte de carga en una celda fotoelectroquimica se observa en la
figura 2.3.1 a. Los electrones generados en el ET son transportados hacia el CE por medio
de una fuente de tension. Este flujo de corriente por el circuito modifica el potencial de
cada uno de los electrodos. Por lo tanto, un dispositivo alternativo para controlar el

potencial de ET es una celda de tres electrodos (ver Figura 2.3.1 b).

En la celda de tres electrodos se mantiene fijo el potencial del ET con respecto a un
electrodo de referencia (ER) y circula corriente entre ET y CE. El control de potencial se
realiza mediante un potenciostato que contiene una fuente y un circuito de realimentacion
que da la lectura de corriente. Este celda puede operar en sentido inverso con un
galvanostato que fija la corriente entre ET y CE, en este caso se mide la diferencia de
potencial entre ET y ER [43].

ot

ET ial

Figura 2.3.1. (a) Transporte de carga en una celda foto-electroquimica entre el electrodo de

trabajo (ET) y el contraelectrodo (CE). (b) Circuito eléctrico en una celda de 3 electrodos.
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2.3.2. Potencial a circuito abierto (PCA).

En esta técnica electroquimica se mide la diferencia de potencial entre el electrodo de
trabajo (ET) y el electrodo de referencia (ER) en ausencia de un campo eléctrico. En
semiconductores, esta prueba se realiza en oscuridad y perturbando el electrodo con
radiacion UV durante intervalos de tiempo similares. Experimentos en los que se modifican
los parametros del sistema como son pH, intensidad de radiacién, caracteristicas fisicas de
la pelicula, etc. Son realizados en PCA con el fin de determinar las propiedades

fotocataliticas del semiconductor en distintas condiciones.

2.3.3. Voltametria ciclica (VC) y Voltametria lineal (VL).

La voltametria ciclica es la técnica mas utilizada en electroquimica. Consiste en aplicar un
barrido de potencial a él electrodo de trabajo. Es decir, se polariza el electrodo desde un

valor inicial Eo hasta un valor de potencial final Ef (barrido directo) a una velocidad V=

AE/At. En seguida se invierte la direccién del barrido y regresa al potencial inicial Eo
(barrido inverso) terminando asi el ciclo denominado barrido triangular, tal como se
muestra en la Figura 2.3.2. Por Ultimo, la voltametria lineal (VL) consiste en aplicar solo el

barrido directo o el barrido inverso, partiendo del potencial de circuito abierto.

Barrido
inverso

Figura 2.3.2. Perfil E vs t que representa un barrido triangular aplicado al electrodo de trabajo

utilizado en experimentos de voltametria ciclica.
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A manera de ejemplo, en la Figura 2.3.3 se detalla en un perfil i vs E un experimento de
VC. Se trata de la reaccion redox del ferricianuro de potasio (K3Fe(CN)6) en medio neutro
utilizando electrodos a base de platino [44]. Se puede observar que del punto A a el punto
B no se registra corriente ya que no existen especies oxidables o reducibles en ese
intervalo de potencial. Cuando el potencial alcanza valores mas positivos que 0.2 (puntos
B-D) se desarrolla una corriente anddica correspondiente a la reaccion de oxidacion
descrita en la ecuacion 2.3.2. Después de alcanzar su valor maximo, la corriente empieza
a disminuir (punto F) y se invierte el sentido del barrido. Sin embargo, en los puntos F-H
la corriente sigue siendo anddica debido a que los valores de potencial son suficientes
para seguir la reaccidn de oxidacion. Por ultimo, los valores de potencial se hacen tan
negativos que ocurre la reaccidn de reduccién del Fe(CN)67. Los valores de interés en esta
prueba son el potencial de pico anddico (Epa), potencial de pico catddico (Epc), intensidad

de pico anddico (Ipa) y la intensidad de pico catddico (Ipc).

Fe(CN)6™ < Fe(CN)® + € (2.3.2)
4_

Anddica

Intensidad, uA

Cmddica
|

-02 0 02 08
Potencial, ¥ vs. ECS

Figura 2.3.3. Perfil E vs t que representa un barrido triangular aplicado al electrodo de trabajo

utilizado en experimentos de voltametria ciclica.
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2.3.3.1. Doble capa eléctrica.

La doble capa eléctrica es un fendmeno que se puede observar a medida que se desarrolla
la voltametria ciclica y lineal, se presenta en los intervalos de potencial con ausencia de
corriente eléctrica debido a que las condiciones termodinamicas y cinéticas no permiten la
transferencia de carga entre en electrodo y la solucion. Sin embargo, en estos intervalos
de potencial a pesar de que practicamente la transferencia de carga es nula, las especies
en solucion con carga de signo contrario a la que se esta presentando en la superficie del
electrodo de trabajo se mantienen en la regién interfacial. Como consecuencia se da la
formacion de dos capas de signo contrario funcionando asi como un capacitor que
almacena carga hasta que las condiciones permitan que empiece a fluir una corriente
eléctrica de la solucién hacia el electrodo o viceversa [45]. La figura 2.3.4 muestra el
modelo de Gouy-Chapman, el cual representa de manera simple la formacion de la doble

capa eléctrica.

a) b)
Electrodo Seno de la solucion

+ - — : + - _ :_ _ + - | |
+ : _ + + | |
= =+ — | |
L R | — | |
ot - = T - _ | |
L + | c | |
A D R o | |
R I A N 2 | |

[ [ | ——
do dl d2 do dl d2

W
'

Figura 2.3.4. Modelo de Gouy-Chapman. a) La variacion del potencial eléctrico debido a la
concentracion de iones y moléculas en el interfaz electrodo-solucién al aplicar un potencial positivo
al electrodo. b) La estructura de la doble capa esta integrada por una capa (do-d1) en la que el
potencial disminuye linealmente conforme se aleja del electrodo, seguido de una capa difusa (d1-

d2) en la cual continua la disminucién de potencial ahora de forma exponencial.
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Existen varios modelos que explican de manera clara la formaciéon de la doble capa
eléctrica, uno de ellos es el de tres capas (regidon de carga espacial, capa de Hemholtz y
region de Gouy Chapman), tal como se muestra en la Figura 2.3.5. El principio de este
modelo se basa en establecer que el contacto entre un semiconductor y un electrolito
induce a una distribucién de carga desde el interfaz hacia el seno de ambos, hasta que el
sistema se equilibra eléctricamente. En la region de carga espacial, las cargas opuestas en
el semiconductor (electrones-huecos, impurezas aceptoras-impurezas donadoras) se
distribuyen en cierta distancia hacia el seno del semiconductor, por lo que su extensién
depende del potencial redox de especies en solucidn, del grado de dopaje y de otras
caracteristicas del material. Mientras que la region de Hemholtz se forma por adsorcién de
iones y moléculas o por la formacion de enlaces superficiales entre el sélido y las especies
en solucion. Por Ultimo, la extensién de la regidon de Gouy Chapman (o capa difusa)
depende de la concentracion del electrolito [46].

capa de d
H holtz region de
region de .Hm mtr.'_ duur

carga espacial |, | Chapman

i

~1000 A

liquido

- - -!-- -

A

Figura 2.3.5. Modelo de tres capas: la regidn de carga espacial en el semiconductor, la regién de

Hembholtz en el interfaz electrodo-solucion y la region de Gouy Chapman en la solucion.
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2.3.4. Cronoamperometria (CA).

Consiste en aplicar un potencial fijo en un intervalo de tiempo (ver Figura 2.3.6).
Generalmente el valor del potencial corresponde al potencial de pico anddico (Epa) o al
potencial de pico catddico (Epc) de la reaccidon de interés. Con esta técnica se busca
obtener informacion de los fendmenos redox que ocurren en la region interfacial y analizar

la interaccion del electrodo de trabajo con especies quimicas presentes en solucion
durante un amplio intervalo de tiempo.

=)

Figura 2.3.6. Perfil E vs t que corresponde a un prueba cronoamperométrica. Los medios de

transporte bajo estas condiciones son Unicamente por difusion.
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2.4. Técnicas analiticas.

Las técnicas analiticas tienen en como propdsito obtener informacion cuantitativa de los

procesos redox llevados a cabo en una foto-catalisis heterogénea.
2.4.1 Espectroscopia de UV/vis.

El principio de esta técnica involucra a un fotdn con energia dentro del intervalo
ultravioleta-visible del espectro electromagnético (longitud de onda (A)= 190-800 nm) que
interactia con los electrones de valencia de una molécula promoviéndolos a orbitales
vacios de mayor energia. Las diferencias de energia entre orbitales son caracteristicos de
cada molécula y son proporcionales a la energia liberada por los electrones al regresar a

su estado inicial, es asi como son identificas las especies presentes en una muestra.

Mediante un espectrofotdmetro se realizan pruebas de UV/vis, su funcionamiento consiste
en irradiar con luz UV/vis una solucién. Al incidir sobre especies absorbentes la intensidad
incidente del haz (Io) es atenuada hasta (I), la fraccién de radiacion que no logra
traspasar la muestra se denomina trasmitancia (T= I/Io). Para aspectos practicos, se

utiliza la absorbancia (A=-log T) ya que este valor se encuentra relacionado linealmente
con la concentracidon de especies segun la ley de Lambert-Beer, A=€ x | x ¢, donde A:

coeficiente de absortividad molar, |I: camino dptico y c: concentracién de la especie
absorbente [47].

2.4.2. Demanda quimica de oxigeno (DQO).

El DQO es la medida del oxigeno necesario para oxidar la materia organica e inorganica
susceptible de oxidacién contenida en una solucién [48]. Se determina haciendo
reaccionar una muestra en un medio fuertemente acido (K2Cr207), la reduccién del i6n

dicromato se lleva cabo tal como se muestra en la ecuacion 2.4.1.

Cr207% + 14 H* + 6e- — 2Cr3* + 7H20 (2.4.1)
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Por ultimo, un espectrofotdmetro detecta los cambios de color a 620 nm referentes al i6n
dicromato Cr2077% (color amarillo-naranja) que se reduce al i6n cromo III (color verde en
disolucion) y proporciona el valor de DQO expresado en mgO2/Lt. Los valores de este
parametro estan asociados al grado de avance de la oxidacion de los contaminantes. Por
lo que la determinacion seriada de DQO es una herramienta Util de seguimiento de un
proceso fotocatalitico.
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CAPITULO 3

PARTE EXPERIMENTAL.

3.1. Preparacion del electrodo de trabajo.

Para la elaboracion del electrodo de trabajo utilizado en las distintas pruebas
electroquimicas y analiticas se partié de una solucion preparada con 3 mg de perovskita,
60 UL de etanol, 30 pL de agua y 3 pL de nafidn. Esta solucidn fue sometida a ultrasonido
durante 20 min para lograr su homogenizacion. 30 pL de esta suspension fueron
depositados uniformemente sobre un vidrio conductor acoplado con una delgada pelicula
de 6xido de indio dopado con estafio (ITO), en un area de 1 cm? Por Ultimo, la
evaporacion de los solventes a temperatura ambiente permitié la adherencia entre las
particulas de perovskita y el sustrato. Los materiales evaluados son enlistados en la tabla
3.1.1.

Tabla 3.1.1. Lista de perovskitas utilizadas en la experimentacion.

Estructura base | Dopaje | Impregnacion
NaTaO3 | -— | = -—--
NaTaO3 Smi% |  --—---
NaTaO3 Lal% | -
NaTaO3 La 1% NiO 0.2%
NaTaO3 La 1% RuO2 1%

* La cantidad de elemento dopante (La y Sm) y material impregnado (NiO y RuOz2) estan dados en

por ciento en peso (% peso).
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3.2. Preparacion de soluciones.

Se realizaron experimentos en un amplio intervalo de pH, para lo cual se ajust6 con acido
sulfurico (H2504) el medio acido, nitrato de sodio (NaNO3) el medio neutro e hidroxido de
sodio (NaOH) el medio alcalino. La oxidacion del colorante (ROC) se analizé adicionando el

colorante B-81 (Figura 3.2.1) en distintas concentraciones.

Figura 3.2.1. Estructura quimica del colorante azoico de uso textil blue 81.

3.3. Analisis foto-electroquimico.

La caracterizacidon foto-electroquimica se llevd a cabo en una celda convencional de tres
electrodos. Carbon en grafito y electrodo saturado de calomel (SCE) sirvieron como
electrodo auxiliar y de referencia, respectivamente. Técnicas electroquimicas tales como
potencial a circuito abierto (PCA), voltametria ciclica (VC), voltametria lineal (VL) y
cronoamperometria (CA) fueron empleadas. El potencial del electrodo de trabajo fue
controlado mediante un potenciostato (Autolab PGSTAT30). Mientras que una lamara (PS-
1) fue utilizada para perturbar el sistema con luz UV (250 nm). Con el fin de eliminar el
oxigeno disuelto, todas las soluciones analizadas fueron purgadas con anterioridad

durante 10 min usando gas argon.
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3.4. Experimentos de DQO.

Para determinar el DQO de una solucidon sometida a Cronoamperometria (CA), se tomod
una muestra de 2 mL y se expusé en un medio fuertemente acido (ver secciéon 2.4.2) a
una temperatura de 150°C, durante un tiempo de 2 hr. Para tal fin, un reactor (HI
839800-01) fue utilizado. Por dltimo, en base al valor de DQO de una muestra de agua
que sirvié de referencia, un fotdmetro (HI 83241) monitoreo la cantidad final de oxigeno

presente en la muestra en mgO2/Lt.

3.5. Experimentos de UV/Vvis.

Un aparato de UV/vis (DT 1000 CE /n situ) fue empleado para identificar las especies
quimicas generadas en la degradacion de la molécula de prueba. El intervalo de longitud
de onda (A) para los experimentos fue fijado entre 180 y 800 nm.

3.6. Resultados y discusiones.

3.6.1. Caracterizacion foto-catalitica de las perovskitas.

La técnica de potencial a circuito abierto (PCA) fue realizada con el proposito de
comprobar la foto-actividad de las perovskitas. El experimento fue llevado a cabo en una
solucion con pH neutro (0.1 M de NaNO3), en oscuridad y en presencia de luz UV, durante
intervalos de tiempo iguales (600 segundos). El haz de luz con que se perturbé el sistema
tiene una longitud de onda (A) con valor de 250 nm (4.88 eV). Los materiales evaluados
fueron NaTaO3, La:NaTaO3 y La:NaTaO3-NiO. Los resultados en un perfil E vs t son

mostrados en la Figura 3.6.1.
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El primer intervalo de la prueba fue llevado a cabo en oscuridad (0 a 200 segundos). El
valor de band gap de las perovskitas no permite la transferencia de carga en el interfaz
electrodo-solucién en éstas condiciones. Sin embargo, para todos los materiales, un
cambio constante en el valor de potencial del electrodo de trabajo puede observarse hasta
antes de acercarse al equilibrio. Diversas causas pueden provocar la polarizacion del
electrodo en condiciones de oscuridad. Principalmente la interaccién entre especies en
solucion vy los sitios activos de las perovskitas presentes a bajas temperaturas los cuales
tienen caracter basico [49]. O bien, con sitios activos generados por deformaciones y
rompimientos de enlaces atdmicos en algunas celdas unitarias que conforman el material.
También, la fisisorcién de especies en el material puede presentarse cambiando la carga

superficial del electrodo [50].

Para el segundo intervalo el sistema es perturbado con luz UV (201-800 segundos). Se
observa que el potencial del electrodo se desplaza hacia valores mas negativos. Esta
tendencia se presenta en general para los semiconductores tipo n debido a la mayor
proporcién de electrones en la banda de conduccién que huecos en la banda de valencia.
En el Ultimo intervalo se retira la radiacién UV (801-1400 segundos) y el sistema tiende a
regresar al potencial de equilibrio en oscuridad. Sin embargo, cambios irreversibles en la
superficie del material (bloqueo de sitios activos, influencia de especies absorbidas, etc.)

inhiben dicho proceso [51].

El valor de la disminucidn de potencial para las perovskitas al perturbar el sistema con luz
UV fue NaTa03=0.068 V, La:NaTa03=0.070 V y La:NaTa03-NiO=0.077 V. Por lo tanto,
solo la presencia del material impregnado (NiO) influye en un aumento significativo de la

actividad fotocatalitica.
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Figura 3.6.1. Perfil E vs t resultado de las pruebas de potencial a circuito abierto (PCA) para los
siguientes materiales: A) NaTa03, B) La:NaTaO3 y C) La:NaTaO3-NiO.

Esteban Bonastre Reyes

Pagina 52



Capitulo 3

La prueba de PCA fue realizada al sustrato a las mismas condiciones, en intervalos de
tiempo de 250 segundos. En la Figura 3.6.2 se observa el cambio de potencial que
presenta el ITO en presencia de luz UV (0.104 V), que es mayor que el presentado por la
perovskita La:NaTa03-NiO (0.077 V), debido, posiblemente a que el Eg para el ITO es
menor (3.75 eV). Sin embargo, su capacidad para participar en los procesos redox es
limitada por que no relne las caracteristicas fisicas para ser foto-catalizador [52]. Su uso
se justifica, en que es un buen conductor eléctrico, tiene una alta trasmitancia (95%

aprox.) y permite la adherencia de una gran cantidad de catalizadores soportados [53].

T
0.16 =

014 =
012 =
0.10 =

0.08 =

EV (SCE)

0.06 =
004 =

0.02 =

0.00 = LJ
PP N S

i i
0 100 200 300 400 500 600 700

t (segundos)

Figura 3.6.2. Variacion del PCA aplicada a el sustrato (ITO) en oscuridad y en presencia de luz
uv.

3.6.2. Cinética de la reaccion de evolucion de oxigeno (REO) y la

reaccion de oxidacion del colorante (ROC).

El siguiente objetivo es identificar el intervalo de potencial donde ocurre la oxidacion del
colorante (ROC) y determinar el potencial donde se presenta la mayor intensidad de
corriente para esta reaccion. Por tal motivo, las técnicas electroquimicas voltametria ciclica
(VC) y voltametria lineal (VL) fueron empleadas en medio acido y basico, en oscuridad y
en presencia de luz UV, con y sin colorante. Como resultado, la los perfiles i vs E de las

reacciones de interés (REO y ROC) son presentados en las Figuras 3.6.3-3.6.5.
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En la Figura 3.6.3 se observa que cada material presenta una caracteristica diferente en la

REO. Esto debido, posiblemente, a las modificaciones estructurales durante la

incorporacion del agente dopante (La) e impregnacion con NiO. Sin embargo, la

interaccion entre las especies en solucion y los sitios activos de cada material debe ser

estudiada con técnicas complementarias. Por otra parte, la presencia de luz UV en el

sistema promueve la evolucién de oxigeno a potenciales mas positivos.
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Figura 3.6.3. Caracteristica i vs E para la reaccion de evolucion de oxigeno (REO) aplicando VC en

medio acido (pH 4), en oscuridad y en presencia de luz UV. Las perovskitas evaluadas fueron A)
NaTaO3, B) La:NaTaO3 y C) La:NaTaO3-NiO. La velocidad de barrido (v) fue fijada en 50 mV/s.
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En un perfil i vs E se muestra la caracteristica de la reacciéon de oxidacion del colorante
(ROC) para los distintos materiales aplicando VL en medio acido, en presencia de luz UV. A
excepcion de la perovskita La:NaTaO3, en el intervalo de potencial comprendido entre
(0.75-1.1) V se presenta una curva correspondiente a la ROC. Sin embargo, esta curva no

presenta un valor maximo de intensidad de corriente que se distinga claramente.
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Figura 3.6.4. Caracteristica cinética para la reaccién de oxidacion del colorante (ROC) aplicando

VL en medio acido (pH 4), en presencia de luz UV y B-81 (100 ppm). Las perovskitas evaluadas

fueron A) NaTaO3, B) La:NaTaO3 y C) La:NaTa03-NiO. La velocidad de barrido (v) fue fijada en 50

mV/s.
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En la Figura 3.6.5 se presenta el perfil i vs E para la REO y la ROC en medio alcalino. La
presencia del colorante en el sistema se manifiesta en un incremento de la carga en el
pico caracteristico de la REO. Por lo tanto, una posible reaccién en paralelo se estd
presentando en este medio.
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Figura 3.6.5. Caracteristica i vs E para la reaccion de evolucidn de oxigeno (REQ) aplicando VC en
medio basico (pH 10), en oscuridad y en presencia de luz UV. Ademas, la caracteristica de la ROC
(100ppm de B-81) es presencia de luz UV es presentada. Las perovskitas evaluadas fueron A)
NaTaO3, B) La:NaTaO3 y C) La:NaTaO3-NiO. La velocidad de barrido (v) fue fijada en 50 mV/s.
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Con el fin de determinar el medio que resulta propicio para la degradacion del colorante,
ya sea acido o alcalino, experimentos de voltametria lineal (VL) en un amplio intervalo de
pH fueron realizados. Todos los experimentos se llevaron a cabo en presencia de luz UV y
agregando colorante B-81 en una concentracion de 100 ppm. La velocidad de barrido fue
fijada en 50 mV/s. La Figura 3.6.6 muestra en un perfil Q vs E el comportamiento de la
REO y la ROC en presencia de luz UV. Mientras que los datos se muestran en la tabla
3.6.1. Es evidente que hay una mayor transferencia de carga al agregar colorante en pH
alcalino. Por otra parte, termodinamicamente el proceso de oxidacién en fotocatalisis
deberia ser mas eficiente en medio acido por que la cinética de la REO es mas lenta y el
tiempo de vida media de los radicales hidroxilo es mayor respecto al medio basico. Sin
embargo, el pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica
del compuesto a degradar [53-55]. Los materiales utilizados en este trabajo presentar
caracter alcalino. Por tal motivo, en medio acido probablemente exista bloqueo de sitios
activos. Ello conlleva a que en medio basico se presente una mejor eficiencia en la

reaccion de oxidacion del colorante.
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Figura 3.6.6. Tendencia de la ROC en un amplio intervalo de pH, en presencia de luz UV, sin y con

colorante. El material utilizado fue La:NaTaO3-NiO.
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Tabla 3.6.1. Valores de carga (Q) en uC resultado de la voltametria lineal aplicada en un
amplio intervalo de pH, es presencia de UV, sin y con colorante a la provskita La:NaTaO3-
NiO.

oH Q (MC) Q (MC)
Sin colorante | Con colorante

3 139.1 203.5

4 58.8 232.4

5 39.8 459.1

10 167.0 968.5

11 258.9 1371.3

3.6.3. Mecanismo de reaccion de oxidacion del colorante (ROC).

Mediante técnicas electroquimicas fue posible determinar el intervalo de potencial donde
se desarrolla la reaccion de oxidacién del colorante (ROC). Para determinar el potencial
optimo donde se lleva a cabo la ROC, técnicas analiticas (DQO y UV/vis) que evaluaron el
grado degradacion de una muestra sometida a potencial constante (CA) fueron

empleadas.

Experimentos de CA se llevaron a cabo en una solucién (10 mL) de solucién que contenia
20 ppm de B-81, en un amplio intervalo de pH, durante una hora, en presencia de luz UV,
fijando el potencial del electrodo de trabajo en 0.85 V vy utilizando la perovskita
La:NaTa03-NiO. Las muestras fueron analizadas por medio de UV/vis. El espectro de
absorbancia de las muestras sometidas a CA, comparadas con una solucion sin degradar

se presenta en la Figura 3.6.7.
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El espectro muestra la formacion de 4 picos caracteristicos en los siguientes intervalos de
longitud de onda (200-275), (300-350), (600-650) y (650-700) nm. El primer intervalo
(200-275) nm, es el Unico pico que muestra un incremento en absorbancia conforme
aumenta la degradacion. Por lo tanto, es muy posible que sea una de los productos finales
de la reaccion. En la bibliografia se sefala a un acido carboxilico de cadena corta,
principalmente el acido oxalico, como el intermediario final de la degradacion de
colorantes sintéticos por medio de fotocatalisis [56-58]. Ahora bien, con el fin de verificar
si en nuestro sistema esta presente esta especie quimica después de una oxidacion, se
realizd la prueba de UV/vis a una muestra de acido oxalico, el espectro se observa en la
Figura 3.6.8. Los resultados muestran que en el intervalo A=(200-275) nm absorbe
radiacion UV este acido organico. Por otra parte, también se identificd la longitud de onda
donde absorbe el enlace azo. Se aplicd la técnica UV/vis al colorante azo B-69 y se
compard con el espectro del B-81 (Figura 3.6.9). Ambas moléculas tienen un pico

caracteristico en 638.86 nm. En consecuencia, a esta A absorbe el enlace azo.
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Figura 3.6.7. Espectro de absorbancia de una muestra degradada por CA en un intervalo de pH,
donde A: pH 3, B: pH 4, C: pH 5, D: pH 10, E: pH 11, F: pH 12.
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Figura 3.6.9. Espectro de absorbancia de los colorantes B-69 y B-81.
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A continuacion se presenta la tabla 3.6.2 que muestra la tendencia de la degradacion de la
molécula de prueba en medio acido y alcalino utilizando la perovskita La:NaTaO3-NiO.
Tomando en cuenta que una menor cantidad de acido oxalico al final de la degradacion
indica que existe mayor produccion de CO2. Entonces, al igual que en las pruebas
electroquimicas (Figura 3.6.6), queda demostrado que en medio alcalino la degradacién

de la molécula de colorante en mas eficiente.

Tabla 3.6.2. Valores de absorbancia para los picos caracteristicos al acido carboxilico y

enlace azo. Ademas, porcentaje de decoloracién de una muestra degradada por CA.

Absorbancia | Absorbancia | Porcentaje de
Material pH i

(200-275) nm | 638.86 nm decoloracion

12 1.305 0.081 66.1 %

11 1.193 0.130 45.6 %

10 1.111 0.141 41.0 %

La:NaTaO3-NiO 5 1.832 0.236 1.25 %

4 2.045 0.215 10.0 %

3 2.419 0.183 23.4 %

Solucion sin degradar 1.123 0.239
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Con el fin de encontrar el potencial éptimo para desarrollar la ROC, se realizaron pruebas
de DQO a muestras degradadas por CA a las mismas condiciones que los anteriores
experimentos y los resultados estan mostrados en la tabla 3.6.3. Considerando que un
valor menor de DQO indica que existe menor cantidad de acido carboxilico. Entonces, para
E=0.8 V, la degradacion es mas significativa en ambos medio alcalino. Los resultados son
comparados en base a una solucion (20 ppm de B-81) sin degradar que presentd un
DQO=61 mgO2/Lt.

Tabla 3.6.3. Valores de DQO para muestras degradas en medio alcalino en un intervalo

de potencial.
Potencial DQO (mg02/Lt)

Material pH
V) Osc uv
0.9 79 63
0.8 25 16

La:NaTaO3 11
0.7 48 31
0.6 128 105

Por ultimo, se realizd la comparacion del desempefio foto-electroquimico de todos los
materiales enlistados en la tabla 3.1.1. Experimentos de CA fueron llevados a cabo
utilizando los parametros éptimos para realizar la ROC: E=0.8 V, medio alcalino (pH 10)
en presencia de luz UV, durante un tiempo de 1 hr, para una solucién con 20 ppm de B-
81. Muestras de la degradacion por CA fueron analizadas en UV/vis y el espectro es
mostrado en la Figura 3.6.10. Los datos de absorbancia para el pico de acido carboxilico y
grupo azo se observan en la tabla 3.6.4. Tomando en cuenta la cantidad de acido
carboxilico presente al final de ROC, los resultados muestran que el desempefio foto-
electroquimico en la reaccion de oxidacién del colorante (ROC) presentd el orden
catalitico: La:NaTaO3-RuO2 > La:NaTa03-NiO > La:NaTaO3 > Sm:NaTaO3> NaTaOs3.
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Figura 3.6.10. Espectro de absorbancia de las muestras sometidas a CA, en medio basico

utilizando todos los materiales de la tabla 3.1.1.

Tabla 3.6.4. Valores de absorbancia para los picos caracteristicos al acido carboxilico y

enlace azo.
Absorbancia | Absorbancia
Material

(200-275) nm | 638.86 nm
NaTaO3 1.92 0.108
Sm:NaTaO3 1.83 0.20
La:NaTaO3 1.63 0.176
La:NaTaO3-NiO 1.49 0.162
La:NaTaO3-RuO2 1.38 0.101
Solucion sin degradar 1.123 0.236
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Un andlisis de las caracteristicas estructurales y morfoldgicas de los materiales (seccion

2.2), asi como la influencia del dopaje y la impregnacion en la estructura del NaTaO3

reportado en la literatura es presentado con el propdsito de explicar el aumento en el

desempeno:

L.

II.

II1.

Iv.

El band gap de los materiales determinado por espectroscopia de UV-Vis fue:
NaTa03=4.05 eV, Sm:NaTa03=4.0 eV y La:NaTaO3=4.1 eV. Por lo tanto, se puede

considerar que el valor de Eg practicamente es igual para todos los materiales.

El valor del area superficial de los materiales presento el siguiente orden:
Sm:NaTaO3 (22 m?/gr) > La:NaTaO3 y NaTaO3 (14 m%gr). Un valor de &rea
superficial mayor generalmente garantiza una mayor actividad fotocatalitica, por lo
que el Sm:NaTaO3 debié presentar un mejor rendimiento. Sin embargo, este
material tiene la cristalinidad mas baja. Esto posiblemente repercutid en una
menor movilidad electrénica en la estructura promoviendo los procesos de

recombinacidn electron-hueco, disminuyendo asi su desempefio.

No fue posible lograr la incorporacién del elemento dopante en sustitucion del
atomo de sodio (Na) en la estructura del NaTaO3. La presencia de los elementos
La y Sm se presenta en los intersticios de la estructura. Sin embargo, como un
resultado relevante, la incorporacién del agente dopante caus6 una disminucion del
tamano de las particulas hasta 50 nm. Esta es la posible razén del aumento en el

rendimiento con respecto a la perovskita sin dopar

Un aumento significativo en el desempefio se observa en los materiales
impregnados con NiO y RuO2. El proposito de la impregnacidon es reducir la
movilidad de los electrones y los huecos para evitar la recombinacién de pares
electron-hueco [59], retrasar la cristalizacion de NaTaO3 provocando la formacion

de nanoparticulas NaTaO3 con alta superficie especifica [60].
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Por otro lado, la impregnacion con un co-catalizador en la superficie del
semiconductor promovera un electrén adicional para evitar la trampa de su
recombinacion [61], tal como se muestra en la figura 3.6.11. La interaccién entre
un semiconductor tipo p (NiO) y uno tipo n (NaTaO3) se explica inicialmente por la
posicion de las bandas de valencia, banda de conduccién y nivel de Fermi en cada
uno de ellos (Figura 3.6.11a). Al unirlos, los electrones promovidos se desplazan
del semiconductor que tenga la banda de conduccién con mayor energia (NaTa03)
hacia la que tenga menor energia (NiO) hasta igualar el nivel de fermi (Figura
3.6.11b). Por ultimo, bajo iluminacion el flujo de electrones va de la banda de
conduccién del NaTa03 a la del NiO (Figura 3.6.11c).

(8) <~ §:L—§ E ®) Er' S E
................... E
F E,- wEy
| S — Eamamsm
E, E, \_‘_____
RRE n-type p-type  n-type ¥
NiO NaTaO, NiO NaTaO,
under
() ‘/-\(@ illumination
Ec \\ Ec
P E,
nm
\—-——E
p-type n-type "
NiO NaTaO,

Figura 3.6.11. Union entre semiconductores n-p que representa la interaccion entre el NiO y
el NaTaOs.
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Ademas, a través de andlisis de microscopia se ha explicado que la diferencia de
actividad fotocatalitica entre el NaTaO3 no dopado y el NaTaO3 dopado con tierras
raras e impregnado con NiO, indica que el primer material presenta una estructura
cubica mientras que los materiales dopados son particulas escalonadas que
facilitan la separacién de cargas y de esta forma se promueve la actividad
fotocatalitica, tal como se muestra en la Figura 3.6.12 [61].

NiO ultra fine particle

H+
H20
H
2
e h
La doping eg~h*
NIQ/NaTaOs NiO/NaTaOq:La
2=3 pm 0.1-0.7 pm

Figura 3.6.12. Esquema de la separacion de cargas que se presenta en una particula

cUbica escalonada perteneciente a la perovskita La:NaTaO3-NiO.

V.  No se tienen estudios que expliquen la influencia de la impregnacion con RuO2 de
manera tan detallada como para el NiO. Sin embargo, se entiende que las

interacciones con el NaTaO3 son similares y se desarrollan con mayor eficiencia.
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CONCLUSIONES

El caracter fotocatalitico de los materiales fue comprobado utilizando la técnica potencial a
circuito abierto (PCA). La reaccion de oxidacion de colorante (ROC) fue favorecida en
medio alcalino, tal como se demostré en experimentos de voltametria lineal (VL). Muestras
contaminadas con B-81 fueron degradadas con cronoamperometria (CA). Mediante la
técnica espectroscopia de UV/vis se determind la posible especie intermediaria final de la
degradacion del colorante (acido oxalico). El valor de la demanda quimica de oxigeno
(DQO) de muestras degradadas por CA permitid determinar el potencial éptimo. El
desempefio de los materiales fue comparado en base al valor de absorbancia de la especie
intermediaria final de una muestra degradada. Los materiales utilizados promovieron la
reaccion de oxidacion de colorante (ROC) en el siguiente orden: La:NaTaO3-RuO2 >
La:NaTa03-NiO > La:NaTaO3 > Sm:NaTaO3> NaTaO0s3.
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PERSPECTIVAS

La estructura del NaTaO3 es muy versatil tomando en cuenta que permite la sustitucion de
los atomos que ocupan las posiciones A (Sodio) y B (Talio) pudiendo mejorar sus
propiedades foto-electrocataliticas. En el presente trabajo fue demostrado que la
presencia del elemento dopante (Lantano) y la impregnacion con éxidos metalicos (NiO,
Ru02) aumenta el desempefio catalitico de este material. Por lo tanto, estudio posteriores
deben enfocarse en el mejoramiento de las técnicas de dopaje e impregnacion a fin de

disminuir el valor del band gap e inhibir la recombinacién del par electrén-hueco.

Por otra parte, la problematica ambiental por el uso de colorantes azoicos debe ser
controlada. Actualmente no se tiene identificado un método que degrade completamente
estas moléculas que no sean Procesos de oxidacion avanzados. Por lo que la
implementacion de estas técnicas de degradacion deben ser estudiadas mas a fondo para

su aplicacion a nivel industrial.
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