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INTRODUCCION

Los materiales semiconductores, ademas de su utilizacion para la elaboracion de
dispositivos electronicos, pueden también ser usados como sistemas
fotoelectroquimicos en reacciones de catdlisis heterogénea'. Entre los usos mas
ampliamente extendidos esta, el usarse en la transformaciéon de sustancias
organicas mediante las técnicas llamadas procesos avanzados de oxidacion
(PAO)?3. Mas recientemente se ha investigado la produccion de hidrégeno por
medio de fotocatalizadores via fotdlisis de agua, usando semiconductores, como
una técnica mas para la obtencion de este combustible*-'0. Estas investigaciones
provienen desde el descubrimiento del efecto Honda-Fujishima, en el que se usé
el TiO2 (en fase de rutilo) como anodo y un contra-electrodo de platino'. En el
anodo ocurre la oxidacion del agua produciendo oxigeno y en el catodo (electrodo
de platino) ocurre la reduccion del ion hidrogeno, produciendo asi el gas
hidrogeno. La reaccion de rompimiento de la molécula de agua tiene un cambio en
la energia libre de Gibbs positivo (AG® = 237 kJ/mol), convirtiéndola en una
‘reaccion ascendente”, contraria a las reacciones de destruccion de materiales
organicos, las cuales son “descendentes”, por disminucidén en la energia libre de
Gibbs. Las reacciones descendentes son las mas usadas en fotocatalisis'?-S.
Cuando la reaccion de descomposicion de agua es mediada por un
fotocatalizador, se le da el nombre de fotosintesis artificial.

La investigacion para la obtencion de nuevos fotocatalizadores que sean eficientes
en la produccion de hidrogeno a partir de agua, se ha enfocado en estructuras del
tipo laminares, como por ejemplo las perovskitas'?. Usando como elemento central
el tantalo. Este elemento proporciona una correcta ubicacion de las bandas de
conduccion y de valencia para la reaccidn de disociacion del agua. Es ademas, un

elemento quimico muy estable, con propiedades similares al titanio.



Las estructuras tipo Ruddlesden-Popper (RP), son estructuras derivadas de las
perovskitas. Estas estructuras poseen laminas de octaedros separadas por iones
de metal alcalino, facilitando la intercalacién de otras especies como agua, iones,
moléculas organicas, etc.

El ion metalico que ocupa los huecos entre los octaedros, en este caso lantanidos,
proporciona una variacion en las propiedades electronicas (ancho de la brecha),
cantidad de agua intercalada y area superficial. Estas diferencias se ven
directamente reflejadas en la actividad fotocatalitica.

En el presente trabajo se sintetizaron y estudiaron estructuras RP con los iones
lantano, praseodimio y neodimio. Todas las estructuras cristalizadas en el grupo
espacial P4/mmm. Para caracterizar los compuestos sintetizados se utilizd
microscopia electrénica de barrido (HRTEM), espectrometria de reflectancia difusa
(DRS), analisis termogravimétrico (TGA), difraccion de rayos X de polvo (DRX) y
area superficial por el método BET. Los ensayos fotocataliticos se desarrollaron en
una celda de cuarzo con lampara UV, acoplado a un cromatégrafo de gases con

detector de conductividad térmica.



PEROVSKITAS Y FASES RELACIONADAS

Las perovskitas naturales, son en su mayoria, conforman parte del manto de la
Tierra (50-90%) en la forma de MgSiOs. Otro mineral, el CaTiOs, fue descubierto
por el quimico aleman y mineralogista Gustav Rose en 1939. Este tipo de
estructura fue denominada “perovskita” por el ruso Lev Alexeievich Perovsky.

Esta estructura con forma tipica ABXs cristaliza en el sistema cubico (perovskita
ideal). Esta basada en octaedros que forman una red tridimensional, conectados
entre si por vértices (Figura 1). Algunas, constan de capas de octaedros que
forman laminas (compuestos laminares) con iones metalicos ubicados entre ellas.
Las estructuras de las perovskitas pueden sufrir distorsiones que ocasionan la
cristalizacion en otros grupos espaciales. Ejemplos de minerales con diferentes
grupos espaciales que poseen estructura tipo perovskita son: CaTiOs (grupo
espacial Pm-3m), KTaOs (grupo espacial Pm-3m) y NaTaOs (grupo espacial
P4/mbm), entre otros. La diversidad de grupos espaciales en la cristalizaciéon
ocurre por deformaciones de los octaedros en su angulo M-O-M'".

Las perovskitas presentan gran flexibilidad en cuanto a su composicién,
incorporando muchos de los elementos de la tabla peridédica en sus intersticios o
realizando sustitucion de sus atomos. Entre las especies incorporadas se
encuentran: metales de transicion y de transicion interna, asi como oxigeno,

nitrégeno, etc.



b)
Figura 1. Perovskitas de la forma ABX3 donde. a) KTaO3 grupo espacial Pm-3m; b) NaTaOs grupo
espacial P4/mbm.

Propiedades y Aplicaciones de las Perovskitas

Las perovskitas simples o laminares son de gran interés en un amplio campo de
uaplicaciones practicas. Estructuras de este tipo son adoptadas por una gran
cantidad de materiales, con diversas propiedades, desde comportamiento
ferroeléctrico hasta superconductividad y magnetoresistencia colosal’®.

Una gran variedad de composiciones conducen a una amplia diversidad de
propiedades fisicas en materiales de este tipo. Por ejemplo, la fabricacién de
convertidores cataliticos de los automdéviles con base en compuestos como el
La(Feo.57C00.38Pd0.05)03'°. Igualmente, algunas soluciones sdlidas de CaTiOs-
NdAIO3?° son usadas como resonadores de microondas en las estaciones base
para teléfonos moviles de tercera generacion. Otras, son usadas como materiales
dieléctricos (tantalatos de Ba y Zn).

Respecto a sus propiedades eléctricas, hay materiales con estructura tipo
perovskita que pueden ser conductores hasta aislantes'” '8, Algunos materiales se
usan como material ferroeléctrico (BaTiOs), capacitores, materiales

piezoeléctricos, microfonos supersensibles, poderosos sonares, sistemas de



piezoignicién, medidores de presion y transductores, generadores de imagenes
ultrasénicas y reales, sin olvidar los superconductores (perovskita de Ba, Pb y
Bi)'".

Los métodos de sintesis para estos materiales son tan variados como sus
composiciones, originando cantidades interminables de propiedades. Entre ellos,
el método de reaccion en estado solido (SSR), genera areas superficiales
menores a los métodos basados en sol-gel o similares, debido a que inician su
proceso a partir de un tamafo de particula mayor. Otros métodos a mencionar
son: coprecipitacion, combustion, citratos, complejo polimerizable (PC) e
hidrotérmico.

Uno de los factores que causan diferencias en las propiedades de los materiales
(perovskitas) es la distorsion en el angulo M-O-M (entre el catiéon B y el anion X,
Figura 1) mencionado anteriormente. La distorsion puede ser causada, en la
mayoria de las veces, por diferencias en el radio idnico del elemento ubicado en el
centro del cubo o hueco (catién A) que forman los octaedros. Esta distorsion
afecta las transiciones electronicas, causando un cambio en el valor del band gap,
como es el caso del fotocatalizador NaTaOs (tipo perovskita). Kudo et al.'?
menciona la importancia del radio del metal alcalino (Na, K, Li) usado como catién
A. En su estudio, la sustitucion de Na* por K* o Li*, causa una distorsién que se
refleja en el valor del angulo M-O-M. El valor ideal para una perovskita regular es
de 180°'2, Por lo tanto, la sustitucion del Na* por estos iones (K* y Li*) cambia el
valor del angulo en el NaTaOs. El valor mas cercano a 180° se alcanza cuando se
usa K*. La distorsién ocasiona alteraciones en la eficiencia fotocatalitica y en el
ancho de la brecha debido a la deslocalizacién de las cargas fotogeneradas (par
electréon-hueco) favoreciendo (caso de KTaOs) o desfavoreciendo (caso de
LiTaOs) la migracion de estas especies hacia los sitios de reaccion. La
deslocalizacion también mejora la velocidad de difusion de las especies
fotogeneradas (electrones y huecos) que conlleva a una mayor cantidad de cargas
disponibles en los sitios de reaccion. El fendbmeno disminuye la tasa de

recombinacién de los portadores de carga. Este comportamiento lo menciona
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Zhang et al', mientras que Yamashita et al. por el contrario, menciona la relacion
entre la distorsion y la actividad fotocatalitica, de una manera directamente
proporcional. Es decir, cuanto menor sea la distorsion (angulo Ta-O-Ta mas
cercano a 180°), menor es la actividad fotocatalitica. Su explicacién radica en la
necesidad de producir especies O, para lo cual se requiere de enlaces débiles en
el octaedro como pueden ser los generados por enlaces con atomos de oxigeno
del agua. Un octaedro distorsionado, contiene mas enlaces débiles, por
consiguiente, mejor actividad fotocatalitica??.

Otro tipo de perovskitas, las perovskitas en capas como las Ruddlesden-Popper
(RP) y las Dion-dacobson (DJ) (Figura 2 b y ¢) han sido objeto de estudio por su
variedad de aplicaciones. Entre algunas de sus propiedades se encuentra la
intercalacion entre las laminas de especies como agua, protones o cationes
metalicos. Estas especies intercaladas permiten la conductividad protdnica en
estado solido. Una mas de sus propiedades es la superconductividad™@.
Superconductores como el La2CuQOs tiene estructura tipo RP. Por otro lado,
estudios sobre fases tipo DJ de o6xido de manganeso han demostrado
magnetoresistencia colosal. Las estructuras Aurivillius que estan relacionadas con
la forma RP, se han estudiado en propiedades multiferroicas. En cuanto a sus
propiedades fotocataliticas, se ha encontrado que dependen fuertemente del tipo

de lantanido (Ln) usado?®:.



Figura 2 Estructura tipo perovskita: a) perovskita cubica grupo espacial Pm-3m (KTaQs); b) Dion-
Jacobson (DJ) con n = 3 (KLa2Ti3O10) grupo espacial P4/mmm; c) Ruddlesden-Popper (RP) con n =
3 (KoLazTi3010) grupo espacial 14/mmm.

Estructuras Tipo Ruddlesden-Popper (RP) y Dion-
Jacobson (DJ).

La estructura Dion-Jacobson (DJ) tienen una estequiometria AnBnX3n+1 €n una

estructura laminar, conformada por perovskitas en dos dimensiones, separadas
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por cationes (A), en la que n se refiere al numero de octaedros apilados por capa.
La estequiometria mas simple para esta estructura tiene la forma ABX4s donde n =
1. Cuando n = «, |a estructura tiene la forma de la perovskita original.

Al igual que las DJ, las RP consisten de bloques de perovskitas separados por
cationes A, pero con una estequiometria un poco distinta. La forma
estequiométrica de una RP es An+1BnX3n+1 0, puede poseer dos tipos de iones A
que la transforma en A2'An-1BnOsn+1 (Figura 3). La fase RP es mas probable
cuando los cationes A son de valencia +1 0 +2. Los cationes A tienen coordinacién
cubo octaédrica (CN = 12) ubicados dentro de la caja cubica formada por los
octaedros en la perovskita. Los cationes A’ (CN = 9) se localizan entre las laminas
de octaedros. Los cationes B se ubican dentro de los octaedros unidos a seis
atomos de oxigeno. La estructura interlaminar es tipo CsCl para las DJ y NaCl
para las RP.

La forma mas simétrica para una estructura tipo RP se encuentra en el grupo
espacial |[4/mmm con Z = 2?4, En la Figura 3 se muestran las capas de perovskitas
en este grupo (RP) desplazadas en 1/2a + 1/2b, relacionadas entre si por un eje
helicoidal o de tornillo.

En la sintesis de compuestos con estructura tipo RP se presentan algunas
impurezas dificiles de evitar. Entre ellas estan las estructuras tipo bronce de
tungsteno (compuestos con Nb, Ta y Ln)25.

Este tipo de estructuras laminares presentan una ventaja muy importante para su
uso como fotocatalizadores y es su capacidad para intercalar especies como
agua, iones 0 moléculas organicas. La intercalacion crea sitios activos
desfavoreciendo la recombinacién de las especies fotogeneradas (electrones y

huecos).



Figura 3 Estructura tipo Ruddlesden-Popper paran =2 y 3. a) KaLazsTa:207; b) KoLaTazOqo.



HIDROGENO COMO FUENTE DE ENERGIA
RENOVABLE

El proveer una fuente de energia sustentable y amigable con el medio ambiente,
libre de agentes contaminantes en su produccién y uso, es uno de los principales
objetivos en las investigaciones sobre energias limpias en la actualidad?®. Se
proyecta que la poblacion mundial crecera en un 36% con respecto a la poblacién
a 2001, para llegar a 8900 millones de personas en el 2050. Este crecimiento
poblacional origina una preocupacion mundial en cuanto a consumo energético se
refiere. En promedio, el requerimiento energético por persona, so6lo para los
Estados Unidos, seria de 0.4*10° quads/afio (1 quad = 2.9*10"" kWh) para
mediados de siglo. Teniendo en cuenta que Estados Unidos posee
aproximadamente el 5 % de la poblacion mundial, se necesitaria un promedio de
2.32*108 kW/persona/aio®.

Por otro lado, segun Dresselhaus et al., el requerimiento energético se
incrementara en un 77 % (con respecto al requerimiento energético para 2001 en
Estados Unidos) para mediados de siglo, y la necesidad de reemplazar los
combustibles fosiles (principal fuente de energia en la actualidad), dirige el
pensamiento de la comunidad cientifica hacia fuentes de energia limpias y mas
amigables con el medio ambiente (libres de emisiones de gases efecto
invernadero en su produccién y uso). Una de las fuentes de energia limpias, que
atrae la mirada del mundo como opcién para el reemplazo de los combustibles
fésiles, es el hidrogeno. Este combustible, obtenido de manera limpia, podria ser
usado domeésticamente e industrialmente alrededor del mundo. En la Tabla 1 se
muestra una serie de propiedades de diferentes combustibles entre los que se
encuentra el hidrégeno?”?8. En esta tabla se puede observar las ventajas y

desventajas de usar hidrogeno como fuente de energia. Entre las desventajas, se
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encuentra que es uno de los gases con menor punto de ebullicién, por lo tanto,
resulta dificil de licuar. Por otro lado, su densidad es muy baja, lo que causa un
problema para su almacenamiento. Entre las ventajas, es uno de los gases con
mas alta inflamabilidad (punto de ignicion de 800K), haciéndolo apropiado para
usarlo como combustible. Ademas, usarlo de esta manera genera productos
inertes para el medio ambiente (agua). La resolucion de las desventajas
mencionadas es objeto de investigacion en la actualidad. Solucionarlas o

disminuirlas, potenciaria el uso del hidrégeno como fuente de energia limpia.

Tabla 1 Propiedades del hidrégeno frente a distintos combustibles?’.

Combustible Punto de Densidad Densidad Limite inferior de Limite superior de

ebullicion  del Liquido del Gas Inflamabilidad Inflamabilidad
(K) (kg/m?3) (kg/m?3) (% Vol en aire)  (0°C, 1atm) (% Vol
en aire)
Hidrégeno 20,3 71 0,08 4 75
Gasolina 350-400 702 4,68 1 6
Metanol 337 797 - 7 36
Metano 112 425 0,66 5 15
Propano 231 507 1,87 2 10
Amoniaco 240 771 0,69 15 28

La pequefia molécula de hidrogeno se puede difundir facilmente a través de
diversos materiales. Es altamente inflamable y se quema en el aire en un intervalo
amplio de concentraciones. A temperatura ambiente, sin comprimir, puede ocupar
un espacio de 11250 L kg™'. A una presion de 35.5 MPa o 350 atm puede llegar a
56 L kg'. La temperatura de licuefaccion es de -253°C (20K). El hidrégeno licuado
ocupa solamente 14.1 L kg™. El hidrégeno tiene un alto contenido energético, 120

MJ kg (33.3 kWh kg™), comparado con la gasolina, 44.4 MJ kg™' (12.4 kWh kg™)
27

Disponibilidad

El hidrégeno es uno de los elementos mas abundante en el universo. Mas del 75

% de la materia es hidrégeno, y es el tercer elemento mas abundante en la

11



superficie terrestre. Bajo condiciones ordinarias en la Tierra, el hidrogeno puede
existir en forma gaseosa como una molécula diatdmica (Hz2). No es toxico, y es
muy ligero. Sin embargo, es muy escaso en la atmdsfera terrestre en su forma
gaseosa (cerca de 1 ppm en volumen) pues es tan ligero que es capaz de escapar
a la fuerza gravitacional.

Debido a su alta reactividad, el hidrégeno siempre se encuentra combinado con
otros elementos, como en el agua y los hidrocarburos.

La combustion en aire puede producir 6xidos de nitrogeno (NOx), ya que el
nitrégeno constituye el 78% del aire. Esto ocurre en combustiéon a altas
temperaturas, como por ejemplo, los motores de combustion interna. Esto puede
ser corregido con un ajuste en la relacion aire/hidrogeno. En celdas de
combustible, el hidrogeno, al combinarse con el oxigeno genera electricidad, calor,
y un unico producto, el agua. En las misiones espaciales, el hidrogeno usado de
esta manera produce electricidad y agua para beber®.

Para el 2011 segun Armaroli et aF’, cerca de 50 millones de toneladas de
hidrégeno se produjeron a lo ancho del mundo. Esta cantidad solo corresponde al
2 % de la principal demanda energética global. En su gran mayoria, este
hidrogeno producido se usé como materia prima para la industria quimica y
petroquimica, y en el refinado de combustibles fosiles por hidrocraqueo°. El
hidrogeno producido para este fin es consumido in situ en grandes plantas. Muy
poco del hidrégeno producido es usado como combustible, su excepcion son los
lanzamientos espaciales. El consumo in situ ahorra la preocupacion sobre el tema
de almacenamiento, que es una de sus mas grandes desventajas.

Por otro lado, mas del 95 % del hidrégeno producido en la actualidad se obtiene a
partir de combustibles fésiles (Figura 4), desde una variedad de procesos que
también originan diéxido de carbono (CO2) como subproducto. El diéxido de
carbono, gas de efecto invernadero, hace que estos procesos no sean limpios, y
los convierte en indeseables como solucién al problema de produccion libre de

emisiones contaminantes. Lastimosamente, este es el método mas usado para la
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produccién de hidrégeno, debido a su bajo costo (US.$2.00-$3.00 kg, incluyendo
produccion, entrega y distribucion)3'.

Origenes de la Produccion de
Hidrégeno

Carbono
18%

Electrélisis
4%

Sectores que Consumen Hidrégeno

Refinamiento
35%

Metanol
8% Otros

b) 6%

Figura 4 a) Origen de la produccién de hidrégeno usado en el mundo en el 2010, b) Sectores
consumidores de hidrégeno en el mundo?.

El uso de la energia solar como fuente de energia renovable para la produccion de

hidrégeno seria la solucibn mas efectiva en una produccion limpia de esta
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sustancia, pero el uso de técnicas basadas en energia solar, no abarca un

porcentaje apreciado como se observa en la Figura 4a.

Procesos de Produccion de Hidrogeno

La produccion de hidrogeno se puede dar en distintas formas, dependiendo de la
fuente o materia prima utilizada, como por ejemplo la luz solar. Entre las técnicas
que usan el Sol como fuente de energia se encuentran; electrolisis, termdlisis,
conversion termoquimica o biolégica de biomasa, fotdlisis, procesos fotoquimicos,
procesos fotoelectroquimicos, procesos fotocataliticos, procesos bioquimicos®2. En

la Figura 5 se indican algunas de las técnicas mencionadas a base de luz solar.

Energia Solar |

Termoquimica

lzmrfzm Biolégica

Hidrogeno

Figura 5 Maneras de producir hidrégeno de manera renovable a partir de energia solar®.
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Electrolisis

La electrélisis es un método eficiente para producir hidrégeno, ademas permite
obtener hidrégeno de alta pureza. Segun Turner et al.®', para producir hidrogeno
con una eficiencia del 100 %, se necesitan 39 kW/h y 8.9 litros de agua para
obtener 1 kg de hidrégeno a 25°C y 1 atm. Las electrdlisis tipicas tienen eficiencias
del 56-73 %, lo que corresponde a 70.1-53.4 kWh/kg. Las soluciones empleadas
comunmente en la electrolisis son alcalinas con base en KOH, en concentraciones
entre el 25-30%, aunque también se han utilizado NaOH y NaCl.

La electrolisis del agua se da por medio de un par de reacciones electroquimicas.
Estas requieren de cargas en movimiento, lo que se da con una corriente eléctrica
directa (DC). La descomposicion del agua en hidrogeno y oxigeno por este medio,
es una manera limpia, no presenta residuos y los unicos productos son H2 y Oz,
con una pureza para el hidrégeno mayor al 99.999 %. Esta forma de produccién
es entonces, una de las mas limpias incluyendo la materia prima utilizada, siempre
y cuando la electricidad usada para esta reaccion tenga origenes libres de
carbono o combustibles fésiles. El hidrégeno obtenido por este medio es usado
principalmente en las industrias de sintesis quimica, farmacolégica y analisis
instrumental (Cromatografia). El gran obstaculo para que este procedimiento sea
ampliamente usado es el costo de produccion.

Algunos electrolizadores poseen una membrana electrolitica polimérica (PEM), o
electrolitos alcalinos. Estos dispositivos son electrolizadores a baja temperatura.
Las reacciones para el anodo y catodo que se dan en estos electrolizadores se

muestran en las ecuaciones [1] y [2], respectivamente.

4OH(;C) _)02(9) +2HZOI +4e” [1]
2H20(|) +2e > Hy,, +2OH(‘aC) [2]

La electrolisis consiste en un polimero consiste en un polimero electrolito que

actua como membrana intercambiadora de protones (PEM). Esta membrana tiene
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entonces dos funciones en este tipo de dispositivos, como separador de los
compartimentos y electrolitos, y como transportador de los protones de un
compartimento al otro, no es conductividad eléctrica, es un fendmeno de difusion.
Un requisito indispensable en este método es usar agua desionizada de alta
pureza, con una resistividad recomendada de 1 MQcm™".

Los sistemas de electrolizadores que usan energias renovables, presentan un
panorama con un excelente potencial cuando se requiere trabajar a bajos costos,
bajo impacto en el medio ambiente, por no decir casi nulo, y con altas purezas de
hidrégeno obtenido. Adicionalmente, usando energia solar o edlica como fuente de
energia, el aumento de este potencial es drastico en cuanto a economia e
inocuidad o amigabilidad con el medio ambiente (Figura 6). Este sistema consiste
de un panel fotovoltaico acoplado a un electrolizador. La energia eléctrica

necesaria para electrolizar el agua, proviene de la celda solar.

Conversion de Biomasa

Otra manera de producir hidrégeno de manera renovable es a partir de biomasa,
aprovechando la gran cantidad de biomasa en el mundo. Desechos caseros,
industriales, entre los que cabe mencionar los de la industria azucarera. Esta
manera de produccién se podria integrar a otros procesos productivos de
hidrogeno, para aumentar la eficiencia en la produccion. Tales procesos, por
ejemplo, podrian ser la produccion de combustibles como etanol o metano.

El rendimiento tedrico de produccion de hidrégeno a partir de biomasa es del 17 %
con base en el peso de biomasa, aunque el rendimiento experimental es mas
bajo3'. La intervencion de un proceso energético adicional se requiere para
convertir los productos intermedios, aquellos que no se han convertido en CO2 e
hidrogeno. Esta técnica, por lo tanto, aunque tiene un gran potencial, posee
también una barrera a vencer, la heterogeneidad de la materia prima que podria

ser usada (proviene de diversas fuentes).
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Figura 6 Sistema fotovoltaico acoplado a un electrolizador en el que se usa un medio acido como
electrolito®.

Si se usa como materia prima una fuente menos heterogénea, como por ejemplo
los bioaceites, la pirdlisis del vapor de estos y su reformado proporcionaria un
costo potencialmente bajo, a baja escala.

Para obtener hidrégeno a partir de biomasa, pueden ser usadas tres rutas

diferentes: ruta térmica, biolégica y quimica (Figura 7).
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Térmico

Aire 4 Sin Aire Pretratamiento Hidrolisis
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— Fermentacion
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Figura 7 Rutas para produccién de hidrégeno a partir de biomasa®'.

Entre los métodos de conversion térmicos se encuentra la gasificacion y la pirdlisis

(también llamado reformado)3' .

a) Gasificacion

El proceso de gasificacion es una técnica que tiene potencial para producciéon de
hidrégeno a gran escala con abundante materia prima, con la posibilidad de ser
integrada con sistemas de distribucién de hidrégeno con base en pipas. El
hidrogeno producido via gasificacion puede ser coproducido con otros
combustibles como el etanol en una refineria de biomasa. El rendimiento teédrico
del 17% es alcanzado usando biomasa lignoceluldsica, correspondiente a la
reaccion estequiométrica de la biomasa con agua, cuando el carbono es
totalmente convertido a diéxido de carbono y las dos terceras partes del hidrégeno
provienen del agua.

La gasificacion con aire u oxigeno (ecuacion 3), seguido por una reaccion de
desplazamiento de agua-gas (ecuacion 4) es una manera simple de producir
hidrogeno a partir de la biomasa. La reaccion global para esta conversion se

presenta en la ecuacion 5, usando una composicién tipica de biomasa. El
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rendimiento estequiométrico de hidrogeno producido por oxidacion parcial es del

14.3 % en peso®'.

CH, ,0,¢; +0.160, »CO+0.73H, [3]

CO+H,0-»CO, +H, [4]
CH, 0,4, +0.160, +H,0 5 CO, +1.73H,  [5]
b) Pirdlisis

Otro tipo de gasificacion es la pirdlisis severa, frecuentemente conocida como
gasificacion indirecta. En ésta, se aprovecha el cracking de los reactivos
térmicamente volatiles, craquea el vapor a gases permanentes dominados por CO
e hidrégeno. EI metano (CHs4) e hidrocarburos de mayor masa molar son
removidos por conversion catalitica. El carbon es removido de la corriente de gas
y usado para procesos energéticos®'.

El catalizador (6xido metalico como el CeO2) es degradado probablemente por
deposicion de coque, sulfuro y cloruro sobre él.

Esta gasificacion catalitica presenta potencial para la produccion de hidrégeno.
Uno de los catalizadores usado en esta técnica es: Rh/CeO2/SiO2 en lecho
fluidizado a baja temperatura. La celulosa es completamente convertida a
productos gaseosos a 773K. Otros catalizadores usados han sido 6xidos ternarios
y trimetalicos?831.

También se ha hecho gasificacion a altas temperaturas en reactor de lecho
fluidizado (700-800°C a 28 MPa) usando carbdn activado como catalizador, con
una conversion del 84-100 %3".

La pirdlisis para la produccién de hidrégeno, consiste en un proceso de dos pasos
que incluye la pirdlisis de biomasa (ecuacidon 6), seguida por una reformacion
catalitica del vapor (ecuacion 7), pirdlisis del vapor o liquidos como bioaceites. La

pirolisis es entonces una descomposicion térmica que ocurre en atmaosfera inerte.
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La gran transferencia de calor maximiza la produccion de compuestos
intermediarios volatiles, con un rendimiento del 70-75 % en peso usando
bioaceites a 500-600°C. Igualmente se han usado catalizadores basados en niquel

a temperaturas entre los 750-850°C.

Bio - Aceite +H,0—>CO + H, [6]

CO+H,0-»CO, +H, [7]

c) Conversion Biolbégica: Fermentacion

La produccion bilégica de hidrogeno es otra de las alternativas viables y
sustentables con la superacion de algunas barreras. Muchos organismos
anaerdbicos pueden llevar a cabo la fermentacion en oscuridad durante la cual el
metabolismo de azucares, aminoacidos y acidos grasos, por ejemplo, resultan en
la produccion de hidrégeno, CO:2 y otros productos reducidos?’. Esta produccién

de hidrégeno es catalizada via hidrogenasa de acuerdo con la siguiente ecuacion:

2H" +2¢ > H, 8]

La hidrogenasa esta presente en microorganismos filogenéticamente diversos y
han sido investigados con el fin de encontrar variedades que sean buenas
productoras de hidrégeno?®.

El rendimiento de hidrégeno producido, depende de la ruta metabdlica que el
microorganismo emplee. Usando glucosa como substrato, una simple
fermentaciéon via glicolisis permite la produccion de hidrégeno en dos pasos:
primero, una bacteria como la Escherichia coli usa el complejo formato-piruvato
hidrogenasa y segundo, un estricto ambiente anaerobio tal como muchas especies
clostridiales via piruvato-ferredox en oxidoreductasa se acopla con la

hidrogenasa?®. Esta ruta puede llegar a un rendimiento tedrico de 184 a 2710 mL
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de hidrogeno por hora®'. De esta manera, se puede decir igualmente, que la
fermentacién es también una ruta potencialmente viable para la produccion de
hidrégeno sobrepasando algunas barreras, como el elevado costo de la materia

prima (glucosa) y el relativo bajo rendimiento molar de hidrégeno.

Glucosa + 2H,0 — 2Acetato + 2C0, + 4H, AG° =—-182.4 kJ [9]

Glucosa - Butirato + 2C0, + 2H, AG° =-257.1 kJ [10]

Reacciones Termoquimicas Realizadas con Luz Solar

El agua es un recurso de hidrégeno ilimitado, pero se requiere una gran energia
para romper o disociar su molécula, debido a su alta estabilidad. Si un proceso de
obtencion de hidrogeno de manera limpia, implica eliminar emisiones en su
produccion e incluso la obtencion de la energia necesaria para llevar a cabo el
proceso, usar el agua como fuente de hidrogeno y el Sol como fuente de energia
seria la mejor opcion.

La energia solar puede ser usada en dos formas: para obtener calor
(termoquimica) o para usar sus fotones (fotoquimica). En la parte termoquimica se
han usado catalizadores como el Fe3Os en su forma de espinela3.

La energia solar colectada en forma de calor, puede ser la mas eficiente para
producir hidrégeno a partir de agua, ya que no tiene ineficiencias asociadas con
transformaciones fotoquimicas o la conversion de energia solar a electricidad,
seguida por electrdlisis. Sin embargo, el agua no se descompone térmicamente de
una manera significativa a temperaturas mas bajas de 2500K3'. Los sistemas que
s6lo usan agua como materia prima tienen como unicos productos hidrégeno y
oxigeno. Las demas especies quimicas son recicladas con minimas pérdidas
durante el proceso, como lo hace el uso de catalizadores heterogéneos. A

continuacion se muestran algunas reacciones térmicas con sus respectivos
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requerimientos energéticos expresados en temperatura y el catalizador usado para
la obtencién del hidrégeno a partir del agua (Tabla 2)%.

Para usar sistemas térmicos que operan bajo radiacion solar y llegar a las
temperaturas requeridas, se necesitan grandes regiones con alta radiacién solar
(la radiacion se mide en soles, donde 1 sol = 1 kWm) con la implantacién de
estructuras colectoras de la radiacion. En la Figura 8 se pueden observar
colectores o captadores de la radiacion solar (Planta solar en Almeria, Espana).
Los requisitos estructurales incluyen ejes acoplados a espejos parabalicos, torres
con un campo lleno de espejos direccionando la radiacion hacia su centro, asi

como sistemas de discos con alta reflexion.

Tabla 2 Reacciones para la conversion térmica°.

Termdlisis Temperatura (K)
1 >2500 11
H30g) = Hz(g) + 5 02(g) i
Zinc-Oxido de zinc
1 2473 [12]
Zn0 - Zn + Eoz(g)
Niquel-Ferrita de Manganeso
NiMnFe406 + ZHzo(g) - NiMnFe408 + ZHz(g) 1073 [14]
NiMnFe403 - NiMnFe406 ar OZ(g) 1273 [1 5]
Sulfuro-Yoduro
1 1123 [16]
H3504(g) = $03(g) + H20(g) + 5 02(g)
IZ(g) aF SOZ(g) ar ZHZO - ZHI(aC) ar HZSO4(ac) 373 [1 8]
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Los espejos parabdlicos pueden adquirir una relacion de concentracion cerca de
los 100 soles y alcanzar temperaturas de alrededor a los 800K con una eficiencia
maxima del 60 %. Las configuraciones con torres llegan a los 1000 soles y
temperaturas cercanas a los 1000K con una eficiencia del 75 %. Los discos
pueden llegar a los 10000 soles, con temperatura maxima de 2200K y alcanzar
eficiencias del 85 %3'. La concentracién y eficiencia adquirida de cada
configuracion puede ser incrementada por la adicibn de concentradores
secundarios aniddlicos al camino 6ptico. La eficiencia energética total es entonces

una combinacion de la eficiencia solar y los ciclos quimicos.

Fotdblisis y Disociacion Fotoelectroquimica del Agua

El potencial eléctrico para la descomposicion del agua en hidrogeno y oxigeno a
25°C es de 1.23 V, este requisito puede ser alcanzado usando energia solar en
una fotdlisis directa o en una celda fotoelectroquimica (Figura 9). Incluyendo
pérdidas por sobrevoltaje, la energia requerida es de 1.6-1.8 V. De hecho, los
electrolizadores comerciales operan a 1.7-1.9 V3!, Si se realiza la conversion de la
energia requerida (1.9 V) a una correspondiente longitud de onda de un fotén de
luz, se llegaria a unos 650 nm, regién de la luz roja. Este tipo de radiacién se
encuentra ubicada en la mas baja porcion de energia del espectro visible. Por lo
tanto, cualquier fotén del espectro visible, tedricamente, poseeria la suficiente
energia para disociar una molécula de agua en sus componentes (hidréogeno y
oxigeno). La clave seria entonces, encontrar una correcta combinacion de un
sistema colector de luz con un catalizador, que utilice eficientemente la radiacion,

y la direccione a la reaccién de disociacion del agua con alta eficiencia.
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Figura 8 Fotografia de a) canales parabdlicos, b) torre, y c) sistema de discos solares3'.

La aplicacion fotovoltaica para obtener electricidad directamente por la
transformaciéon de la radiacién solar, se realiza en dispositivos como la celda de
Gratzel?. Esta celda es un ejemplo de utilizacion eficaz de la luz solar en una
fotdlisis directa. Dispositivos como éste poseen gran potencial para ser usados en
obtencién de energia a partir de la luz solar como fuente de energia renovable,
aprovechando el enorme suministro de energia del Sol a la Tierra (cerca de 3*10%
J/afo, 4.3*1020J/h, 1000 W/m? a nivel del mar). Solo usando el 0.1% de la
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superficie terrestre cubierto con celdas solares, con un 10% de eficiencia, se

podria satisfacer el requerimiento energético mundial (2002).

£ 65 ! Almacenamiento Hidrogeno para celda
Hidrégeno SR
( el ) = de Hidrogeno —*  de combustible

\‘)A\’7/
< >
PTA N

<

Produccion de
Electricidad
(Fotovoltaico)

Figura 9 La luz solar se puede usar como fuente de energia para iniciar la reacciéon
fotoelectroquimica o directamente para producir electricidad mediante una celda fotovoltaica®®.

Por otro lado, la disociacién fotoelectroquimica directa del agua, para producir
hidrégeno usando radiacién solar, inicia cuando se ilumina un semiconductor
inmerso en la solucion acuosa, descomponiendo directamente el agua. Este tipo
de conversiones directas combinan un material fotovoltaico y un electrolizador en
un solo dispositivo. La luz es entonces absorbida por el semiconductor y el agua
es disociada sobre la superficie de éste (Figura 10). La viabilidad de este proceso
radica en cumplir al menos, con dos criterios principales: En primera, la luz
recolectada debe generar el suficiente voltaje para descomponer el agua. En
segunda, el sistema debe ser estable en ambiente acuoso.

El sistema fotoelectroquimico mas simple consiste de un semiconductor con un
ancho de brecha mayor que 1.6 eV, acoplado a una superficie inmersa en una
solucion acuosa. En la Figura 11 se muestra como la reaccion de disociacion

puede tomar lugar sobre dos tipos de semiconductores, uno del tipo p y otro del
tipo n930.31,33.37
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Figura 10 Representacion esquematica de una celda fotoelectroquimica con un semiconductor
cargado con un co-catalizador para reduccion y un cocatalizador para oxidacion33.

Tipo-p y Tipo-n

N |
0, ? Tipo-p 2H.0 + 28" > 20H + H; ?

i
V=
- <*:|<JO[:->
L‘-vﬁ

H T —————— 2H,0 + 4h* = 4H" + O, T
2

e

Semiconductor

Solucidn Acuosa

Figura 11 Reaccién de disociacién del agua sobre dos tipos de semiconductores, tipo p y tipo n. El
circulo lleno representa los electrones y el circulo vacio, huecos®'.
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SEMICONDUCTORES EN LA FOTOCATALISIS

Los sodlidos semiconductores pueden ser usados como fotocatalizadores en
reacciones para la degradacion de sustancias contaminantes, o para la produccién
de hidrogeno a partir de agua pura o soluciones acuosas. Los semiconductores
deben cumplir ciertos requisitos para ser usados, los cuales se mencionaran
posteriormente. A continuacion se describen los fundamentos y generalidades de

los semiconductores usados como fotocatalizadores.

Funcionamiento de un Semiconductor

Los sélidos cristalinos poseen una estructura electronica que puede describirse
con un modelo de bandas creada por la presencia de una gran cantidad de
atomos unidos en una red periddica, cuyos orbitales atomicos se combinan y dan
origen a las bandas. La diferencia entre los bordes de las bandas en la proximidad
del nivel de Fermi (banda de valencia y banda de conduccion) (Figura 12) se
conoce como ancho de la brecha y permite clasificar los sdlidos en aislantes,
semiconductores y conductores.

Cuando solidos semiconductores intervienen como fotocatalizadores, los
electrones en la banda de valencia reciben una excitacion energética que
ocasiona que sean promovidos a la banda de conduccion. La energia necesaria
para que ocurra esta excitacién es igual a la magnitud de la brecha energética o
energia del ancho de la brecha. Esta energia puede provenir de fotones
absorbidos que poseen igual o mayor energia a la que presenta el ancho de la
brecha. Las especies fotogeneradas se conocen como excitones o par electrén-
hueco. Cada especie asi generada esta en la condicion de poder difundirse

entonces a través de la red hasta conseguir ubicarse en los sitios de reaccion38.
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Figura 12 Descripcion esquematica del modelo de bandas en un sélido38.

Requisitos para el Proceso Fotocatalitico

En el proceso fotoelectroquimico, donde un semiconductor es usado como
fotocatalizador en un proceso con transferencia de carga para la produccion de
hidrogeno a partir de la disociacion del agua pura, se debe cumplir con tres pasos
principales (Figura 13)>%°.

a) La absorcion de un fotén de luz, que posea una energia equivalente o
mayor que la del ancho de brecha, y que éste corresponda a la energia
necesaria para la reaccidn de disociacion del agua (1.7<Eg<2.2 eV,
tomando en cuenta los sobrepotenciales, para hacer la reaccion perceptible
en tiempos mesurables). De esta manera se garantiza un salto electronico
desde la banda de valencia a la banda de conduccion. Este salto genera el
excitdén o especie fotogenerada (par electron-hueco).

b) Una correcta ubicacion de las bandas de valencia y conduccién para la

disociacién del agua. El borde inferior de la banda de conduccién debe ser
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mas negativo que el potencial de reduccion de hidrégeno y el borde
superior de la banda de valencia debe ser mas positivo que el potencial de
reduccion de oxigeno. En la Figura 14a, se observa la correcta ubicacién de
los bordes de las bandas de conduccion y valencia para permitir la
transferencia del electron y el hueco, respectivamente?’.

Si un semiconductor no cumple la condicion de la correcta ubicacion de
ambas bandas, se puede usar la combinacién de dos semiconductores.
Uno que cumpla la condicion del borde inferior de la banda de conduccién
(Figura 14b) para reducir eficientemente el hidrégeno, y otro que cumpla
con la condicién del borde superior de la banda de valencia (Figura 14c)
para oxidar el oxigeno del agua. Este esquema donde se usan dos
semiconductores, se denomina “Esquema Z”.

Separacion de los portadores de carga (electron y hueco): Estos
portadores de carga fotogenerados deben migrar hacia los sitios de
reaccion. Los huecos deben ir a los sitios de oxidacion y los electrones a los
sitios de reduccidn. La separacion de las cargas es de suma importancia,
de esto depende la perdida de eficiencia fotocatalitica por recombinacion,
que se relaciona con la eficiencia cuantica del proceso. En este paso, la
cristalinidad influye en gran medida, igualmente el tamafio de particula, la
separacion de los sitios de reaccion y el fenobmeno de difusion de las
cargas.

La cristalinidad influye de manera positiva, es decir, a mayor cristalinidad
menor cantidad de defectos que actuan como trampas para portadores de
carga. El tamano de particula influye de una manera inversa, a menor
tamano, mayor actividad debido a la menor distancia a recorrer por los
portadores de carga, por lo tanto, menor posibilidad de recombinacion de

las especies, electrén y hueco electrénico.

29



V (vs. NHE) |Paso3 | H,

{pH 0) Banda de Conduccidn
(B.C.) e_'\.\__lf H* ‘ Paso 3
F - . o
o, T T ______________ AN H P v C 2
2 Nanoparticula
d talizad
Ancho de la Brecha h - Paso 2 l H,O
wor L | Paso1l
0,/H,0 e h*
+2.0 - R e [
o, Ak
+3.0 X A
h+ H.O 3 Particula de
;> ~ 2
Banda de Valencia ’ hv > Eg — S

Figura 13 Diagrama esquematico para la explicacioén de los pasos necesarios en la fotocatalisis'.

Antecedentes de Fotocatalizadores Usados en la

Produccion de Hidrégeno

El TiO2 ha sido uno de los fotocatalizadores mas usados desde los 70s'440.
Diversos estudios se han efectuado sobre sus polimorfos, e igualmente, sobre los
tamanos de particula que se debe tener para una mejor eficiencia en la reaccién.
Un ejemplo de la relacion entre la forma de la superficie y actividad se da en la
Figura 15. La actividad de TiO2 se acentua cuando nanoparticulas de TiOz2
(anatasa) se depositan sobre particulas de rutilo*'. Se observa ademas, una
mejora en la actividad fotocatalitica cuando se usa una temperatura de calcinacion
de 670°C, en la cual un contenido de anatasa (nanoparticulada) en la superficie
del rutilo es benéfico para la fotocatalisis.

Una de las vias mas usadas para incrementar la eficiencia de un catalizador es la
creacion de sitios de reaccion por la impregnacién de co-catalizadores. Los
co-catalizadores son particulas de otro semiconductor adherido a la superficie del
fotocatalizador, como en el caso anterior (nanoparticulas de anatasa sobre
particulas de rutilo). Estas nanoparticulas de un nuevo semiconductor actuan

como el esquema Z, ellas pueden ser mejores reductores o mejores oxidantes.
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Figura 14 Diagrama de las diferentes ubicaciones de las bandas de valencia y conduccion. D es un
donador de electrones y A es un aceptor de electrones: a) Correcta ubicacién de la banda de
valencia para buen oxidante pero incorrecta ubicacion de la banda de conduccién; b) Correcta

ubicacion de la banda de conduccion e incorrecta para la banda de valencia; c¢) Incorrecta
ubicacion para ambas bandas; d) Correcta ubicacién para ambas bandas*?.

Co-catalizadores como el NiO, actuan como sitios de reduccion, realizando un
atrapamiento de electrones que son usados en la reaccién de reduccion de
hidrogeno. De esta manera, aumenta el tiempo de vida de las especies

fotogeneradas evitando la recombinacion. La tasa de recombinacion ha sido
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estudiada en su dependencia con la intensidad de luz recibida sobre TiO2 (57%,
400ns, 530ud/cm?; 29%, 1000ns, 350uJ/cm?; nula, 170uJ/cm?)*3:44,
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Figura 15 Relacion de la actividad fotocatalitica con la superficie en TiO». a) El contenido de
anatasa sobre la superficie de rutilo. b) Produccién de hidrégeno con respecto a la temperatura de
calcinacion y a la cantidad de anatasa sobre la superficie del rutilo*'.
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Investigaciones Recientes

Las investigaciones recientes en el campo de la sintesis de fotocatalizadores, se
basan en la busqueda de semiconductores que cumplan con todas o la mayoria
de las condiciones mencionadas anteriormente*. El TiO2 fue el primer
semiconductor usado para producir hidrégeno por medio de fotocatalisis. Honda-
Fujishima realizaron este experimento en los afios 70s'#4°, Sin embargo, el campo
de semiconductores sintetizados va mucho mas alla de un 6xido simple. Es
posible usar diversas combinaciones de elementos para formar 6xidos ternarios,
cuaternarios o mayores, ofreciendo de esta manera mas de 2 millones de
combinaciones posibles?'.

Un gran numero de los fotocatalizadores muy usados, sufren de fotocorrosion o
disolucién en agua, por lo tanto, es necesario crear nuevos fotocatalizadores que
combinen las propiedades O6ptimas ,como band gap en el intervalo visible,
estabilidad quimica, alta movilidad de portadores de carga, grandes tiempos de
vida media“, etc.

Con el fin de mejorar le eficiencia de un fotocatalizador, se han planteado
diferentes estrategias, como son las mezclas de semiconductores. Por ejemplo,
ZrO2/TaON cargado con Cr203 y RuOx* como co-catalizadores o, sobre
TiO2'13648  |a carga con estos co-catalizadores ha llevado a presentar una
disminucién del band gap de la fase anatasa, desde 3.2 a 2.5 eV, haciéndolo
activo en el intervalo visible.

Por otro lado, el uso de sensibilizadores sobre particulas de semiconductores,
también se ha investigado en el proceso de produccién de hidrégeno. Estos
sensibilizadores, son moléculas organicas activas para la absorcién de radiacion
en el intervalo visible. La gran mayoria son complejos organometalicos adsorbidos
sobre fotocatalizadores*”#%. Los sensibilizadores se encargan de absorber fotones
en el intervalo visible, y transfiere cargas al fotocatalizador para dar inicio a la
reaccion. Un proceso similar es el que realiza la clorofila en el proceso

fotosintético.
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Los procesos en los cuales se usan fotocatalizadores para descomponer el agua
en hidrogeno y oxigeno, usando luz solar como fuente de energia, y agua como
sustrato, ha sido llamado por varios autores como “fotosintesis artificial”'®. Este
proceso, al igual que la fotosintesis natural, incurren en un gasto de energia,
llegando a un AG® mayor que los compuestos de partida (273 kJ/mol para el caso
de la disociacion del agua) (ver Figura 16)'2.

Para realizar la fotosintesis artificial se deben tener en cuenta ciertos factores,
como son las reacciones involucradas en la oxidacion y reduccién para produccion

de hidrégeno y oxigeno™:

2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ ¢ =123V Oxidacion [19]
2H* + 2e” - H, € =0.0V Reduccion [20]
2H20 - 2H2 + 02 go == _123 V [21]

En algunas investigaciones, como las reportadas por Xing et al., se han sintetizado
diversos fotocatalizadores y evaluado su efectividad, con carga y sin carga de co-
catalizador®. Xing et al., proporciona una lista resumen de los catalizadores mas
usados y estudiados para disociacion del agua®’, mientras que, en otros reportes
también son usados para la degradacion de compuestos organicos®'-%2. Entre los
sélidos inorganicos estudiados para generacién de hidrogeno, se encuentran los
tantalatos, titanatos y niobatos, en forma de oxidos ternarios y mezclas de
oxidos®3%4. Una seleccidn de ellos se muestra en la Figura 17. En esta figura se
presentan los anchos de brecha correspondientes, y la posicion de los bordes de
las bandas de conduccion y de valencia con respecto a la energia en el vacio y al
electrodo normal de hidrogeno. Se puede apreciar una 6ptima posicion de las
bandas para el TiO2, especialmente la banda de valencia, dandole la propiedad de
buen oxidante (productor de oxigeno). A pesar que la banda de conduccion esta
ubicada para ser reductor de hidrogeno, esta posicion no es del todo eficiente. Se
puede decir entonces, que el TiO2 puede reducir hidrégeno, pero la transferencia

electronica no es eficiente, produciendo una tasa de recombinacion alta, afectando
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la eficiencia fotocatalitica. Otros semiconductores, como el ZnO, poseen bandas
bien posicionadas, y un ancho de banda apropiado. Pero, su inestabilidad en

medio acuoso es su mayor desventaja.
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Figura 16 Esquema de los procesos de fotosintesis natural y artificial'?.

Deseando usar como fuente de radiacion el sol, los semiconductores
seleccionados serian aquellos que posean band gap pequefos (activos en el
intervalo visible). De esta manera, se puede aprovechar una mayor cantidad de
fotones provenientes del espectro solar (~45 %). Este requerimiento proporciona
la necesidad de modificar o crear nuevos semiconductores activos en el intervalo
visible del espectro electromagnético®%-%.

Los cationes metalicos usados en la busqueda de estos nuevos semiconductores
se encuentran entre los cationes d° como son; Ti**, Nb®*, Ta%", Mo®*, W6*. Los
Compuestos formados por este tipo de cationes, presentan una banda de

conduccion formada por orbitales tipo T tog que se da entre el metal y el oxigeno,
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y una banda de valencia formada por orbitales 2p del oxigeno'®. Para compuestos
isoestructurales formados con estos cationes, se ha observado un band gap
aumentado, inversamente proporcional a la electronegatividad efectiva de los
iones del metal de transicion (Mo®*>W®6*>Nb%~Ti**>Ta%")*2, El band gap es
ademas sensible a los cambios en el ancho de la banda de conduccidn, el cual se
maximiza para enlaces que poseen estructura lineal M-O-M (180°), tales como la
perovskita cubica. Cuando este angulo decrece, la banda de conducciéon se
estrecha y el ancho de brecha aumenta. El efecto inductivo de cationes
espectadores electropositivos tiende a ser pequefio y puede ser despreciable*?.
Por otro lado, estos cationes tienen efecto en la variacion del angulo M-O-M,
convirtiéndolos en un factor que afecta el valor del ancho de brecha®’.

Las estructuras tipo perovskita o laminares, presentan un potencial para ser
estudiadas en la variacion de los iones “espectadores” y confirmar su incidencia en
los valores del band gap, y por consiguiente, sobre la actividad fotocatalitica.

Entre los fotocatalizadores estudiados con estructura laminar se encuentran:
titanatos (KzoLa2TisO10 tipo RP)%8, vanadatos (Bi2GaVO7%9), niobatos (SrM207 con
(M = Nb y Ta), KsNbeO75'62 Ca2NbzO10%, BasNbsO15%4), y tantalatos
(K1.9La2Ti2.0Tao.1010)%°, donde el titanio es reemplazado por Ta, mejorando la
posicion de la banda de conduccion por el aporte de orbitales 5d del Ta. En los
niobatos laminares (KsNbsO7) se identificaron intercapas actuando como sitios
activos para la produccion de hidrégeno, permitiendo la intercalacion de co-

catalizadores como el Pt, de moléculas de agua y moléculas organicas®®.
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Figura 17 Posiciones de bandas de algunos semiconductores en contacto con soluciones acuosas
apH = 1%,

El tantalo es un elemento cuyos compuestos con oxigeno presentan una
estabilidad comparable o mayor que aquellos con titanio, con valores de
potenciales redox mejor ubicados de la banda de conduccion, haciéndolo un mejor
reductor de hidroégeno. Por lo tanto, es el mejor candidato para usarse en la
obtencién de fotocatalizadores si lo que se pretende es una fotdlisis de agua.
Varios 6xidos mixtos de tantalo con metales alcalinos y alcalinotérreos de la forma
ATaOs ((A = Li, Na, K, Mg y Ba)®, BasTasO15%, RbsTas017%°), han sido
preparados, al igual que, estructuras laminares como las perovskitas’, y entre
ellas sus derivadas, Ruddlesden-Popper (RP) y Dion Jacobson (DJ)"
mencionadas en la primera seccion. Por ejemplo: MCa2Tas3O1o, tipo DJ7?
LioCaTa207, tipo RP73, tantalatos reducidos LiLaTa207, Li2CaTasO1w vy
Na2Ca2TazO10, entre otros’. Algunos, han sido dopados con nitrégeno, para

sustituir oxigenos de la estructura, generando compuestos denominados
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oxinitruros'%75-80_ | os oxinitruros son compuestos activos en el intervalo visible.
Igualmente, se han preparado titanatos de estroncio (SrTiOs3) dopado con Cr,
reemplazando el titanio, persiguiendo el mismo fin (actividad en el intervalo
visible)®!. En la Figura 18 se aprecia la diferencia en los diagramas de orbitales
moleculares entre el NaTaOs sin dopar y aquél dopado con nitrégeno. La

disminucién del valor de band gap se da en unos 0.5eV, debido a la insercion de
estados proporcionados por orbitales tipo 2p del nitrogeno.

Tabd (+ N2p)
1
Tasd (+ 02p) f,’ Ta5d (+ 02p) ',
 — . \
Tasd -~ f Tasd /.-’ W
_f’ ‘1. —{ \1 1
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] \ \ S —
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“ 2 ) N2p (+ Ta5d) »
' A 4 e '\ . -
—
02p (+ Ta5d) O2p (+ Tasd)
Oxido Metélico Oxinitruro
(NaTaO,) (BaTaO,N)

Figura 18 Diagrama de orbitales moleculares para los octaedros TaOg sin dopar y dopados con
nitrégeno's.

Por otro lado, Hara et al. reportan la obtencién de TaON y TasNs, activos en el
visible. Con una producciéon de hidrogeno de 6 uymol/h a 420 nm en solucion

acuosa de metanol al 20%. Los band gaps obtenidos para estos compuestos
fueron de 2.5y 2.1 eV, respectivamente??83,

El método de preparacién, un factor adicional que influye tanto en el tamafio de
particula obtenido, como en la cristalinidad, ha sido diverso. Entre ellos, el método

de Pechini (PC) es uno de los métodos empleado para sintetizar fotocatalizadores
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con diversas ventajas como son; la obtencion de particulas con tamafos entre 50-
125 nm, alta cristalinidad® y mayor area superficial.

Como se ha mencionado anteriormente, la carga de co-catalizadores es usada
para crear sitios de reaccion y realizar separaciones de carga entre ellos. Entre los
co-catalizadores mas usados esta el NiO®. El proceso de impregnacién de NiO
puede ir acompafiada de un postratamiento. Este consiste en la reduccion vy
posterior oxidacion para producir clusters de Ni metalico (Ni/NiO)8-89, Otros co-
catalizadores usados son: Ru® y Pt°'. La carga con co-catalizadores no siempre
resulta en un incremento de la efectividad, puede no tener ninguna influencia o
presentarse influencia negativa. Por ejemplo, algunos pirocloros a base de tantalo
se ven mejorados, mientras que a base de niobio, su actividad se ve minimizada o
inalterada (Figura 19)%.

El compuesto laminar KsNbeO17 fue impregnado con Pt%3%. Este compuesto
presenta dos intercapas distinguibles con intercalaciones de agua. Sélo en la capa
| se intercala Pt (con particulas menores a 6 A). El platino intercalado puede ser
obtenido por dos vias diferentes, la foto reduccion o la reduccion con Ha,
presentando una mayor actividad en la primera forma de obtencion®®.

El compuesto HSr2TaxNbzxO10/Pt se ilustra en la Figura 20%. En esta figura, se
puede apreciar la creacion y separacién de sitios de reaccion, lo cual es causado
por la intercalacién de Pt. Entre las capas se encuentran los sitios de reduccion

(sobre el Pt) y en los bordes de la capa, se encuentran los sitios de oxidacion.
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& H,0 + 0,

InTaO4

Figura 19 Diagrama del mecanismo propuesto para la disociacién del agua sobre la particula de
InTaO4 cargado con nanoparticulas de Ni/NiO¥.

—> Oxidado

Figura 20 Estructura esquematica del HSr.TaxNb3.xO10/Pt y el mecanismo de reaccion de la
descomposicion de metanol en H»%.
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Tantalato de Sodio (NaTaO:s)

De las estructuras laminares estudiadas, el NaTaOs es uno de los compuestos
sobre el que mas se ha publicado. Este compuesto es el mayor productor de
hidrégeno gaseoso hasta el momento®’. Su desventaja, su band gap (alrededor de
los 4.0 eV). Este lo hace activo sélo en la regiéon UV. Esta desventaja ha sido
centro de atencion para estudios posteriores, tratando de modificar su band gap,
por medio de dopajes, cargas de co-catalizadores o diferentes rutas de sintesis.
Parte de las modificaciones ha sido obtener el oxinitruro, que ha llegado a
absorber a 550nm?’. También se han realizado estudios computacionales por DFT
para el NaTaOs, en dos sistemas cristalinos distintos, el cubico y el ortorrdmbico.
El sistema cubico presenta transicion electrénica indirecta para la formacion del
excitdn, mientras que el sistema ortorrombico presenta transicion electronica
directa. Tedricamente, la transicion directa es la deseada, por su eficiencia en la
absorcion de fotones®. En la Figura 21, se puede observar la correcta ubicacion
de las bandas de conduccién y de valencia para el tantalato de sodio, titanato de
estroncio y dioxido de titanio. Ademas, se muestran otros compuestos que
tendrian igualmente una correcta ubicacion de sus bandas, pero que son
inestables en medio acuoso, como son el selenuro de cadmio y sulfuro de cadmio.
La carga con co-catalizadores también ha sido objeto de estudio sobre el tantalato
de sodio, sintetizado por dos métodos diferentes, PC y SSR%. Los estudios
realizados han mostrado que al cargarse con NiO, la actividad fotocatalitica
aumenta drasticamente, alcanzando un maximo a una carga de 3 % en peso
(sintetizado por PC) y 0.7 % en peso (sintetizado por SSR). Estudiando el efecto
de la carga de co-catalizador a diferentes porcentajes, se encontré6 una
interdifusion de Na* y Ni?* creada por una transicién solido-solucion en el exterior
de la esfera de NaTa03'®. Lo que muestra que a concentraciones menores del 3
% en peso (para el caso de PC), el tratamiento de reduccion y oxidacion sugerido
para formar clusters de Ni/NiO, no mejora la actividad fotocatalitica. Por lo tanto,

alta actividad a bajas concentraciones, sugieren que la interdifusién de cationes
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entre el semiconductor p-NiO y el semiconductor n-NaTaOs reduce el ancho de la
zona de empobrecimiento y facilita la transferencia de carga a través de las
barreras de interfase. En cuanto al compuesto obtenido por SSR, la carga de NiO
aumenta el area superficial por incremento en la rugosidad, lo que no se observa

en el compuesto obtenido por PC.

P]_{éi;;}:rl'-'l%ﬂHz

Cdse ;
--{-L=—!- H,0/0,

_I; Inadecuada posicion |

l Brecha Grande (> 3 eV)

+ | Energia Potencial [ -

Figura 21 Comparacion de las posiciones de las bandas de algunos semiconductores con el
NaTaOs3 8.

La influencia del co-catalizador en reacciones fotoasistidas, depende entonces del
tipo de heterojunta formada en la interfase del semiconductor. En la Figura 22 se
muestra el diagrama de niveles de energia entre la junta NiO-NaTaOs. Cuando
NiO y NaTaOs entran en contacto, sus niveles de Fermi se alinean, por el
fendmeno de transferencia de carga. En el semiconductor tipo n (NaTaOs) se
forma una region de empobrecimiento cercana a la junta, por lo tanto, bajo la
iluminacion el semiconductor tipo n produce una diferencia de potencial que causa
una difusion de electrones a través de la zona de empobrecimiento, hacia el
semiconductor tipo p, originando la presencia de electrones para la produccion de
H2. Para activar la transferencia de carga a través de la junta en la interfase del
catalizador, el co-catalizador de NiO es tratado generalmente con una

reduccion/oxidacion para producir NiO/Ni, en una estructura de doble capa. El
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alineamiento de los niveles de Fermi forma un contacto tipo 6hmico en la interfase
Ni/NiO, originando un facil transporte de carga a través de la junta'®. Por otro
lado, el contacto en la interfase Ni/NaTaOs, forma una barrera tipo Schottky con
electrones acumulados sobre el lado metalico. Bajo iluminacién, estos electrones
se consumen para producir Hz. Para suplir este consumo de electrones por el
balance dinamico de electrones de la barrera Schottky, los electrones
fotogenerados se inyectan continuamente desde el bulto NaTaOs hacia el metal.
Por esta razon, la formacion de una doble capa Ni/NiO es benéfica para la
produccion de Hz sélo en los compuestos sintetizados por SSR.

Para el compuesto obtenido por PC, se determiné que el pretratamiento del co-
catalizador no muestra una mejora significativa en la actividad fotocatalitica,
excepto a mayor carga del mismo. Lo anterior sugiere que el pretratamiento solo
es util para agregados de NiO a altas cargas. De esta manera, los compuestos
con menos del 3% de carga, que presentaban buen rendimiento o actividad antes
del pre-tratamiento, se vieron disminuidos por éste. El pretratamiento colapsa la
estructura, desactivando al catalizador, rompiendo la facilidad de transporte de
carga por la formacion de fases dopadas (NaxNi?*1.2xNi**xO y NixNa1xTaOs) y la
difusion de cationes Ni2* y Na* a través de la interfase (Figura 23). Para llevarse a
cabo este fendmeno, la capa debe ser delgada, no mayor a unos 2 nm. Por este
motivo sélo funciona con pequefias cantidades de carga de co-catalizador™.

Un estudio mas sobre el tantalato de sodio es el dopaje con lantanidos (Ln). Entre
los probados se encuentran; La, Pr, Nd, Sm, Gd, TB y Dy. Las mejores
caracteristicas en actividad fotocatalitica fueron para La'®?, con un ancho de
brecha entre 4.00-4.10 eV'%3, En cuanto al angulo Ta-O-Ta, el tipo de método
usado para la sintesis (PC o SSR), proporciona diferentes valores'%4. Un método
adicional usado para su obtencion ha sido el método hidrotérmico, originando
nanocristales con alta actividad fotocatalitica’.

En resumen, el mayor rendimiento cuantico en la fotocatalisis y produccién de
hidrégeno esta reportado para NaTaOs:La (2 %) NiO (0.2 % en peso), con un band

gap de 4.1 eV y un rendimiento del 56% a 270nm'%6, a diferencia del compuesto
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sin dopar con una eficiencia del 28%'%". El dopaje con La provoca algunos
cambios en la morfologia (crea escalones) y tamafio (disminuye el tamafio de 7 a
0.5 ym). Los escalones generados crean una separacion en los sitios de reaccion,
permitiendo la carga del co-catalizador de NiO en el borde interno y dejando los
sitios de oxidacion para el borde externo’.

Adicionalmente, en busca de mejorar la produccion de hidrégeno, se ha realizado
la combinacion de semiconductores y un medio que favorezca el trasporte de
portadores de carga entre ellos'®. Entre las pruebas realizadas se tiene el
NaTaOs:La(2 %)/NiO (0.2 % en peso) en una solucién Fe3*/Fe?" como agente
intermediario’® o con soluciones sacrificantes como Na2S/Na2S03'1%1"1 asi como
soluciones CH3OH/H20""? (productor de hidrégeno) o AgNOs (productor de

oxigeno)?'.

Compuesto de partida: KzLazzTa207

El compuesto KoLazsTa207 segun Crosnier-Lépez et al., posee la estructura tipo
RP en el grupo espacial |4/mmm (anhidro) y el grupo P4/mmm (hidratado)''3.
Presentamos este compuesto como base del estudio realizado en el presente
trabajo, asegurando la correcta ubicacién de las bandas de conduccion y de
valencia al usar tantalo como atomo central. Con la variacién del Ln a usar (La, Pr
y Nd) y un n = 2 y 3. Este compuesto es elegido por su estructura laminar, la
posibilidad de variar su band gap con el Ln usado y un tamafo de particula
pequefio con buena cristalinidad y libre de impurezas (como la tipo bronce de
tungsteno) gracias al método de sintesis elegido (PC). Su intercalacion de agua y
posibilidad de intercambio iénico, lo hace un buen candidato para una mejora en la
actividad fotocatalitica por la carga del co-catalizador de NiO''4. El potasio como
ion acompafante, garantiza la proximidad del angulo Ta-O-Ta a su valor ideal
(180°) favoreciendo de esta manera la deslocalizacién de las cargas generadas,

con la posibilidad de disminuir la tasa de recombinacion.
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Figura 22 Diagrama esquematico de los niveles de energia de NiO y NaTaOgs: a) Antes de la junta;
b) después de la junta; c) bajo iluminacién después de la junta. Ec, Ev y Ep representan las
posiciones de energia de los bordes de la banda de conduccién, valencia y nivel de Fermi,

respectivamente',
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Figura 23 Diagrama esquematico de los niveles de energia del NiO y NaTaOs en contacto con la
interdifusion de Ni?*y Na* para formar el NiO p-dopado (NaxNi?*12xNi**xO) y NaTaO3z n-dopado
(NixNa1xTaOs) en la interfase. E., E, y Ef representan las posiciones del borde de energia de la

banda de conduccién, valencia y nivel de Fermi, respectivamente'©'.
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HIPOTESIS

Los compuestos del tipo Ruddlesden-Popper, al poseer estructura laminar, con la
posibilidad de intercalar moléculas de agua u otra molécula entre sus capas,
facilita la creacion de sitios activos y la separacion de estos. El usar tantalo como
base de los compuestos, proporciona estabilidad quimica, asi como una correcta
ubicacion de las bandas de conduccion y de valencia. Esta ubicacion es necesaria
para presentar actividad fotocatalitica en la produccion de hidrégeno. El utilizar
cationes lantanidos (La, Pr y Nd) en los sitios A de la perovskita, se influye
directamente sobre el valor del ancho de brecha. Este hecho se atribuye a los
electrones f aportados por estos elementos. El praseodimio y el neodimio
proporciona cambios en el ancho de brecha hacia la region del visible, facilitando
la absorcion de fotones en esta regidon que se refleja en un aumento de la
actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno. Adicionalmente, el valor
de n afecta el area superficial y es un factor que puede influir sobre el ancho de
brecha. En resumen, la inclusion de los lantanidos praseodimio, lantano y
neodimio, asi como la variacién del valor n (2 y 3) en estructuras tipo Ruddlesden-
Popper, son factores importantes sobre la actividad fotocatalitica para la
produccion de hidrogeno. No son factores aislados y se deben tener en cuenta

para la preparacion de fotocatalizadores con este tipo de estructura.
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OBJETIVOS

Objetivo General

= Construir perovskitas laminares del tipo Ruddlesden-Popper K2(An-1BnOs3n+1)
a base de Tantalo (con sitios A = La, Nd, Pr; con n = 1y 2) con buena
cristalinidad y tamafo nanométrico, para ser usados como fotocatalizadores
en la produccién de hidrégeno a partir de agua pura, e identificar la
incidencia por parte de los iones Ln (La, Pr y Nd) y el valor n, sobre la

actividad fotocatalitica.

Objetivos Especificos

» Analizar la estructura cristalina de los sistemas de perovskitas tipo
Ruddlesden-Popper obtenidas, usando difracciéon de rayos X (DRX) de

polvo y el refinamiento estructural por el método de Rietveld.

» Determinar la incidencia del tipo de lantanido (La, Pry Nd) y el valor de n (2
y 3) sobre el ancho de la brecha, usando la técnica de espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS).

= Establecer la relacidon entre el area superficial obtenida en el fotocatalizador

y el tipo de lantanido usado (La, Pry Nd), asi como el valor de n (2 y 3).

» Estudiar los compuestos obtenidos mediante HRTEM, para verificar la
obtencion de la fase cristalina, ademas de evaluar su cristalinidad y tamano

de particula.

» Realizar la evaluacién de la actividad fotocatalitica de los compuestos

sintetizados bajo radiacion UV, sobre agua desionizada y solucién acuosa
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de metanol. Igualmente evaluar fotocataliticamente los compuestos
cargados con co-catalizador de Ni (pre-tratados por Oxidacién/Reduccion) y
establecer la incidencia de la carga y de los parametros estudiados (ancho
de la brecha, tipo de Ln, valor de n, area superficial y cantidad de agua

intercalada) sobre la produccion de hidrogeno.
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METODOLOGIA

Preparacién de la Muestra.

Las muestras sintetizadas consisten en perovskitas derivadas del tipo
Ruddlesden-Popper de la forma A’2[An-1BnOan+1], donde el cation A’ es Potasio (K),
el cation B es tantalo (Ta) y catidon A fue variado entre lantano (La), praseodimio
(Pr) y neodimio (Nd). Se usé ademas dos valores para n (2 y 3). Todos los
compuestos fueron preparados por medio de la técnica del complejo polimerizable
(PC) o método de Pechinni (Figura 24)22588485115-118  Egte método de sintesis
consiste en usar sales solubles de los metales, como lo son los nitratos de los
lantanidos (LaNOs3.6H20, PrNOs3.6H20, Aldrich, 99.9 %), el cloruro de tantalo
(TaCls, Aldrich, 99.99 %), y el carbonato de potasio (K2COs, Aldrich, 99.995 %).
Este ultimo se adiciond en exceso (100 %) para prevenir las pérdidas de potasio
por evaporacion en el proceso térmico, como es recomendado por lkeda et al.''.
Para el compuesto con neodimio, se utiliz6 como fuente el Nd203, formando el
nitrato por reaccién con acido nitrico.

Inicialmente todas las sales fueron solubilizadas en metanol hasta disolucion
completa, aumentando la temperatura hasta 80°C, y con adicion de etilenglicol. La
solucion debe ser completamente translucida, sin muestras de solidos
suspendidos ni precipitados. Posteriormente, bajo agitacion se adiciona acido
citrico. Este ayuda a la estabilizacion de las sales metdlicas disueltas, atrapando
los iones y formando un complejo de citratos. EI método de Pechinni o Complejo
Polimerizable, tiene su nombre debido a la formacién de un complejo entre el
acido citrico y el etilenglicol. Este complejo encapsula los iones de los metales e

inhibe la formacion de particulas o agregados durante la sintesis. Una vez
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alcanzada la mezcla homogénea con ausencia total de particulas, se aumenta la
temperatura hasta 130°C, con el objeto de realizar la condensacion del polimero.
La condensacion del polimero se nota por el aumento en la viscosidad de la
mezcla. El calentamiento se continlia hasta la formacién de un gel café. Este gel
se lleva a la mufla a una temperatura de 450°C por dos horas en un crisol de
porcelana. El resultado de este primer tratamiento térmico es un solido negro o
grisaceo, llamado solido precursor. El precursor se muele en mortero de agata
usando acetona como medio dispersivo y se lleva posteriormente a la mufla en
nave de alta alumina, a una temperatura de 850°C por 48 horas. El resultado es
un sélido de color diverso segun el lantanido usado (blanco La, amarillo Pr, violeta
Nd). Adicionalmente, y con el fin de obtener solo la fase hidratada y libre de K en
exceso, los sdlidos obtenidos se suspenden en agua desionizada bajo agitacion

durante 30 minutos, seguido de filtracién y secado a 80°C por 2 a 3 horas.

Caracterizacion Cristaloquimica.

Los patrones de difraccidon de rayos X (DRX) fueron recolectados usando un
difractometro D-5000 (radiacion CuKa1, A = 1.5406 A) en aire a temperatura de
ambiente y operando a 35 kV y 35 mA. Para todos los compuestos el intervalo
angular de recoleccion fue de 6° < 206 < 90° con un paso de 0.02° cada 11
segundos, bajo la geometria Bragg-Brentano. El estudio estructural se realizé por
el método de Rietveld usando el cédigo General Structure Analysis System (GSAS
Package)''® con la interface grafica EXPGUI en el intervalo 8° < 26 < 90°.

Anterior al analisis por Rietveld, se verifico la existencia de fases puras, sin
residuos de reactivos precursores. Para ello se utilizd la base de datos
International Centre for Diffraction Data (ICDD PDF2) por medio del programa
Match. El uso de esta base de datos consisti6 en comparar las difracciones
obtenidas experimentalmente con la reportada para el sistema KzlLazisTa207 por
Crosnier-Lopez et al.''3. Ademas, seguido al refinamiento por el método de
Rietveld, se us6 el software Diamond 3.0 como programa para la obtencién grafica
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de las estructuras analizadas y obtener los datos cristalograficos y distancias

interplanares.

| Etilenglicol » é K,CO;3 100% Ex

Agitacion hasta mezcla
total
100°C

TaCls ‘y

Figura 24 Método del complejo polimerizable (PC) o método de Pechini, método usado en la
sintesis de los compuestos.
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (Thermogravimetric Analysis, TGA) se realiz6 usando
un TGA Q 50 (TA Instruments, New Castle, DE) con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en flujo de aire, hasta llegar a 1000°C.

Todos los graficos correspondientes a los 6 nuevos compuestos se realizaron en
Microcal Origin 8. Con estos graficos se calcula el numero de moléculas de aguas
de intercalacion correspondientes a cada compuesto, a partir de la pérdida de

masa por encima de 100°C.

Microscopia Electrénica de Transmision

Se realizaron analisis de microscopia electronica de transmision en alta resolucion
(HRTEM). Pare ello se utilizd con un microscopio JEOL FEG 2010 STEM
operando a 200 kV. Las muestras fueron preparadas dispersando pequefias
particulas en agua desionizada usando un bafo ultrasénico. Una gota de esta
dispersion fue puesta en una rejilla de cobre cubierta con una pelicula de carbén
para suspenderlas. Las micrografias e informacion cristalografica para todos los
compuestos fueron realizadas estudiando las micrografias HRTEM usando el

programa de computacion Digital Micrograph.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS) UV-Vis

El espectro UV-Vis de los compuestos se obtuvo por medio de la reflectancia
difusa. Para esto, las muestras se sometieron a un barrido espectral en un Cary
5E UV-Vis-NIR spectrophotometer en el intervalo de 250 a 700 nm. Con los
espectros obtenidos por esta técnica, se calcula el ancho de brecha oéptico de

cada compuesto, usando la ecuacién dada por Li et al.®":

(chv) = Alhv-E,) Ecuacion 1
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Donde a = absorbancia, h = constante de Planck, Eg = ancho de brecha, v = la

frecuencia de la radiacién, n = indica el tipo de transicién, A = constante.

A partir de la Ecuacion 1 y el grafico (ahv)'vs hv, donde n puede ser 2 o %,

dependiendo del tipo de transicion (directo o indirecto, respectivamente). Se
calcula el ancho de brecha por el corte en la abscisa de la linea prolongada a
partir de la seccion lineal de la curva.

Este analisis esta basado en el uso de la absorbancia a partir de la reflectancia.
Esta conversion se realiza por el método Kubelka-Munk y es realizado de manera

automatica por el equipo. El procedimiento es descrito por Zhang et al’.

Analisis de Adsorcion

Para determinar el area superficial de cada fotocatalizador sintetizado, se recurrio
al analisis por el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET). Para ello se us6 un
Minisorp-Il Bel Japan a 77 K con N2 como gas adsorbato. Previamente y para
asegurar la ausencia de cualquier especie adsorbida en la superficie del
fotocatalizador, se sometié a desgasificacion bajo vacio y a una temperatura de
200°C por 4 horas. Posteriormente, se realiz6 una purga con helio para trasladar

las muestras al equipo Minisorp-Il e iniciar el procedimiento de adsorcion con

nitrégeno (ver Figura 25).

Figura 25 Equipo para anélisis de area superficial por el método BET (equipo Minisorp-Il Bel
Japan). a) Equipo de adsorcion, b) equipo de desgasificacion.
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Impregnacion con el co-catalizador

Todos los fotocatalizadores sintetizados en este trabajo fueron impregnados con
niquel como co-catalizador en la forma NiOx. La impregnacién fue realizada bajo
el siguiente procedimiento, como lo describen Zhang et al.?", Hu et al.'%!, Kato et
al.'% Kato et al.'% y Hwang et alfé. Se prepard una solucién de nitrato de niquel
(Ni(NOs3)2, de la cual se tomaron 0.7 mL (para compuestos con n = 2) y 0.9 mL
(para compuestos con n = 3) sobre 2 g del sdlido. La mezcla fue homogeneizada
por medio de varilla de agitacién en un crisol de porcelana. El fotocatalizador
impregnado se llevé a calcinar a 350°C por 1 hora y 450°C por 2 h, obteniéndose
el 6xido de niquel (NiO). Posteriormente, con el fin de obtener la mezcla Ni/NiO,
también representada por NiOx, se procedié a hacer una reduccién/oxidacién de
los compuestos impregnados. La reduccidon/oxidacion se llevdo a cabo en mufla
tubular con tubo de cuarzo. Inicialmente bajo flujo de hidrégeno a 500°C durante 2

horas y posteriormente bajo flujo de oxigeno a 200°C durante 1 hora.

Evaluacion fotocatalitica de los compuestos

La evaluacién fotocatalitica se llevd a cabo en un reactor con lampara UV de
inmersiéon de mercurio. La lampara cuenta con una potencia de 400 W y va
ubicada dentro de una chaqueta de cuarzo que va inmersa en la solucion, que a
su vez esta contenida en un recipiente de vidrio Pyrex. Esta chaqueta cuenta con
doble pared por donde recircula el agua para la refrigeracién del sistema.

El reactor cuenta con agitacidon magnética y cabina en acero recubierto por resina
epoxica, completamente cerrada para evitar la fuga de radiacion UV. El recipiente
cuenta con tres bocas: Una central donde es ubicada la chaqueta de cuarzo que
contiene la lampara, y dos mas laterales en las cuales se ubicaron llaves para
asegurar la hermeticidad del montaje, la toma de muestra y la evacuaciéon o

desgasificacidn de la solucion, previa a la fotocatalisis (ver Figura 26).
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Para evaluar la actividad fotocatalitica, se colocaron 700 mL de agua desionizada
0 mezcla metanol/agua (14 % volumen de metanol), segun sea el caso, y
alrededor de 1 g de fotocatalizador, impregnado y sin impregnar con co-
catalizador. Antes de encender la |lampara UV, se procedidé a realizar la
desgasificacion de la solucién con bomba de vacio por alrededor de 40 minutos. El
bafio termoestabilizado se program6 a 25°C. Al cabo del tiempo de
desgasificacion, se enciende la lampara UV e inicia la cuenta del tiempo para la
recoleccion de muestras. Las muestras se inyectadan directamente a un
cromatégrafo de gases Variant Aerograph 1400, con detector de conductividad
térmica, calentado a 230 °C, y una corriente de 75 mA, la columna usada es de
acero inoxidable (4 m de largo x 3.2 mm de didametro exterior) empacada con gel
de silice con malla de 40/60, ideal para la deteccion de hidréogeno, la temperatura
de la columna se mantuvo a 50 °C. El gas de arrastre usado fue Argon a un flujo
de 30 mL/min (invirtiendo la polaridad del electrometro). La inyeccidon se realiz
mediante bomba Toepler, aproximadamente cada 30 minutos de reaccion por un
periodo aproximado de 2-3 h. La evaluacion del hidrégeno producido se realizé

midiendo la altura del pico cromatografico y mediante una curva patrén.

Lampara de [‘
inmersién i
400W
e
WI‘Q
‘ : Reactor armado
Chaqueta de m—) | |
cuarzo \Y para la
Yfij; fotocatalisis
Recipiente  en L ’
il

vidrio Pyrex —

Figura 26 Partes en vidrio y cuarzo del reactor fotoquimico usado en la fotocatalisis.
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Figura 27 a) Reactor fotoquimico marca VICHI usado para la fotocatélisis, b) vista del recipiente
con la lampara UV de mercurio encendida, c) bomba Toepler usada para la inyeccién de las
muestras, d) cromatégrafo de gases Variant usado para la cuantificacion del hidrégeno obtenido en
la fotocatalisis.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Para facilitar el seguimiento y presentacion de los resultados obtenidos en la

investigacion, se ha dividido este capitulo en tres bloques principales.

Caracterizacion cristaloquimica: En este bloque se mostrara los resultados

provenientes de la difraccion de rayos X, asi como su refinamiento estructural
usando el método de Rietveld para cada uno de los 6 compuestos sintetizados,
usando el cdédigo computacional GSAS (General Structure Analysis System)
acoplado a la interface grafica EXPGUI. Ademas, se determinara la distancia entre
capas de octaedros que forman la perovskita para valores de n =2 y 3, y se
calculara el angulo M-O-M, importante para explicar la eficiencia en la
fotogeneracién de los pares electron-hueco.

El tamano del cristalito se estimd usando la ecuacién de Scherrer y el patron de
difraccion, a partir del ancho en el valor medio de las reflexiones observadas.

0.94

t= Ecuacion 2
/B —B2Cos6

Donde t = tamafio en amstrong (A), Bm y Bs son el ancho de las reflexiones,
medido en radianes, para la reflexion observada y la de un estandar con alta
cristalinidad, A es la longitud de onda de rayos X en A y 6 es el angulo de la

reflexion analizada (26 = 32°)'20,

Caracterizacion estructural: En este bloque se analizaran los resultados obtenidos

para cada compuesto sintetizado, usando otras técnicas entre las cuales se
encuentran: Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM,

siglas en inglés), Analisis Termogravimétrico (TGA, siglas en inglés), analisis de
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adsorcion por el método BET, espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (entre
200y 700 nm) (DRS, siglas en inglés).

Evaluacion fotocatalitica _en la produccion de hidrogeno: En este bloque se

analizaran los resultados de los pruebas fotocataliticas para la produccion de
hidrégeno sobre los 6 compuestos sintetizados, los cuales fueron evaluados en
solucién acuosa de metanol al 14 % (volumen) y en agua desionizada. Igualmente,
los compuestos cargados con co-catalizador de NiOx se analizaron sobre agua

desionizada Uunicamente.

Caracterizacion Cristaloquimica

Usando el método de Pechini como ruta de sintesis, también conocido como
método del complejo polimerizable (PC), se sintetizaron 6 compuestos.
KoLazisTa207 (LaN2), KaoPr2sTa207 (PrN2) y KoNd2sTa207 (NdAN2) para n = 2.
KzLaTasO10 (LaN3), K2PrTasO1o (PrN3) y KaNdTasO10 (NdN3) para n = 3. Todos
satisfacen la formula A’2[An-1BnOsn+1] de la familia RP. EI compuesto de partida
para este trabajo fue el KaoLaz3Ta207, sintetizado por el método del estado sélido
convencional por Crosnier-Lopez et al''3. El autor menciona la existencia de una
impureza dificil de inhibir, presente en la sintesis de este compuesto. Esta
impureza posee una estructura del tipo bronce de tungsteno y ha sido reportada
con actividad fotocatalitica en la produccion de hidrégeno, aunque con una baja
eficiencia por Kudo et al?3. Crosnier-Lopez et al''3, ademas, comenta la facilidad
para la hidratacién por parte de este compuesto, debido a intercalacion de agua
entre las laminas de perovskita. Esta intercalacién produce una alteracién en la
simetria del compuesto, que se trata de un corrimiento estructural (a+b)/2 pasando
de un grupo espacial |[4/mmm, centrado en el cuerpo, a un grupo espacial
P4/mmm, primitivo.

Con el propdsito de evitar la formacion de la impureza, obtener un compuesto con

tamano de particula menor, que a su vez presente buena cristalinidad, mayor area
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superficial y por consiguiente, una esperada actividad fotocatalitica superior, se
utilizé el método PC para la sintesis de los compuestos estudiados en el presente
trabajo.

En la literatura se dan numerosos reportes de fotocatalizadores sintetizados por el
método PC que, al compararse con los mismos obtenidos por otros métodos de
sintesis, han mejorado propiedades como: la pureza, area superficial, tamafio de
particula (nanoparticulas entre 50-125 nm), cristalinidad®*, entre otras. Esta
diferencia en las propiedades obtenidas les ha proporcionado, en algunos casos,
un aumento significativo en la actividad fotocatalitica para la produccién de
hidrogeno a partir de agua pura o de soluciones con agentes sacrificantes.

Los compuestos obtenidos en el presente trabajo, muestran una ausencia de
impurezas detectadas en el patrén de difraccion, como se puede observar en la
Grafica 1. Alli se puede observar la presencia de una fase unica. La fase presente
en cada patron de difraccion corresponde a la fase hidratada, como lo mencionaba
Crosnier-Lopez et al''3 y que puede ser indexada en el grupo espacial P4/mmm.
La ausencia de impurezas (fase unica) se logré después de un estudio en la
variacién de la temperatura de sintesis, monitoreada por medio de difraccion de
rayos X de polvo (DRX). De esta manera, se establecié como maxima temperatura
de sintesis 850°C. Por encima de esta temperatura aparece efectivamente la
impureza tipo bronce de tungsteno, mencionada por Crosnier-Lopez et al., y Kudo
et al.

Una ventaja mas aportada por el método de sintesis, el tamafio de particula, se ve
evidenciado en los anchos medios de los patrones de difraccion (Grafica 1). Estos
patrones de difraccidn con reflexiones anchas son tipicos para tamano de cristalito
bajo. Para estimar el valor de este tamano, se us6 la ecuacion de Scherrer, la cual
arrojo un valor de 4 nm. Aunque el tamafo de cristalito es bajo, el tamafo de
particula no lo fue tanto. Un posible aglomeramiento de particulas debido al tiempo
de sintesis usado (48 h) puede ser el responsable. El tamano de particula fue
determinando por HRTEM y su valor esta entre 20-50 nm.
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m a) LaN2
e b) LaN3
m c) PrN2
e d) PrN3
me) NdN2
e f) NdN3

® 028 = 026
e 034m= 011

Intensidad (u.a)
P

20 (grados)

Gréfica 1 Patrones de difraccién de los 6 compuestos sintetizados: a) KoLaz;sTa2O7 (LaN2), b)
KolLaTasOqo (LaN3), ¢) KoProsTaz07 (PriN2), d) KoPrTasOqo (PriN3), e) KoNdTasO1o (NAN3) y 1)
Ksz2/3T3207 (NdNZ).

Los indices de Miller ubicados sobre las reflexiones observadas en la Grdfica 1
representan el plano que contribuye en mayor intensidad a las reflexiones
observadas. Las reflexiones anchas, en el patron de difraccidn, no corresponden a
un solo plano cristalografico, corresponden a la unién de reflexiones préoximas que
se combinan para formar una sola y ancha reflexion.

Con los patrones de DRX obtenidos para los compuestos puros, se realizé el
refinamiento estructural por el método de Rietveld, en el intervalo del histograma
8° < 20 < 90° para los compuestos LaN2, LaN3, PrN2, PrN3 y NdN3. Para el
compuesto NdN2 se realiz6 el refinamiento estructural en el intervalo 13° < 20 =

90° para evitar interferencia por la reflexion a angulos bajos. Todos los patrones
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fueron recolectados a un paso de 0.02° cada 11 segundos, con el fin de obtener
difracciones adecuadas, con alta intensidad y que permiten la realizacion de un
mejor refinamiento estructural.

Todos los refinamientos alcanzaron valores de Rwp por debajo del 8 %, indicando
valores buenos bajo criterios de bondad del ajuste de refinamientos (ver Grafica
2).

Una vez alcanzado el minimo de diferencia posible entre el patrén de difracciéon
experimental y la simulacion realizada por el método Rietveld, se extrajeron los
datos cristalograficos resultantes mas representativos, y que brindan informacién
sobre las variaciones cristalinas producidas por la diferencia del tipo de ion
lantanido usado, asi como del valor de n (n = 2 y 3). En la Tabla 3 se listan
parametros como son las ocupaciones, coordenadas atdmicas, posiciones de
Wyckoff y vibracién térmica isotrépica para cada uno de los seis compuestos
sintetizados y refinados.

En los parametros descritos anteriormente en la Tabla 3, se puede observar un
aumento en el pardmetro ¢ proporcional al valor de n. Para el LaN3 ¢ = 17.0307 A,
para PrN3 ¢ = 17.8010 A y para NdN3 ¢ = 18.0077 A (n = 3). Para LaN2 ¢ =
13.6587 A, para PrN2 ¢ = 13.7019 A y para NdN2 ¢ = 12.4058 A. Por lo tanto, se
puede observar que, el parametro ¢ en la red cristalina, se ve aumentado con el
valor de n, es decir, por el numero de octaedros apilados que forman una capa, al

igual que por el tipo de lantanido usado.
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Grafica 2 Refinamiento por el método de Rietveld para los compuestos sintetizados; a) LaN2; b)
LaN3; c) PrN2; d) PrN3; e) NdN2; f) NdN3.
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Tabla 3 Parametros cristalograficos resultantes del analisis estructural Rietveld.

Compuesto Atomo Ocupacion X y z 10%Uiso Simetria de Wyckoff
(A?)
KzLaz/3Ta207.1.7H.0? K(2) 0.833 12 12 0.33674 0.0100 2h
K(1) 0.333 12 1/2 0 0.05491 1c
La 0.667 12 12 0 0.05491 1c
Ta 0 0 0.15061 0.02806 29
o(1) 0 0 0 0.0100 1a
0(2) 0 Ya 0.1300 0.0100 4i
0O(3) 0 0 0.28876 0.0100 29
O(w) 0 1/2 1/2 0.42201 2e
KzLaTa3010.2.5H20° K(1) 0.5 1/2 12 0.38236 0.54244 2h
K(2) 0.5 12 12 0.12318 0.03305 2h
La 0.5 12 1/2 0.12318 0.03305 2h
Ta)1) 0 0 0 0.01602 1a
Ta(2) 0 0 0.25227 0.22140 29
Oo(1) 0 0 0.35805 0.43942 29
0(2) 0 1/2 0.24037 0.00650 4i
0O(3) 0 0 0.11670 0.42147 29
O(4) 0 1/2 0 0.12924 2f
O(w) 0 12 12 0.80000 2e
K2Pr23Ta207.1.0H.0¢ K(1) 0.333 12 12 0 0.0100 1c
K(2) 0.833 12 1/2 0.32820 0.0100 2h
Pr 0.667 12 12 0 0.0100 1c
Ta 0 0 0.15080 0.0100 29
o(1) 0 0 0 0.0100 1a
0(2) 0 1/2 0.1300 0.0100 4i
0O(3) 0 0 0.28852 0.0100 29
O(w) 0 1/2 1/2 0.0100 2e
K2PrTaz010.1.2H,0¢ K(1) 0.5 12 1/2 0.35072 0.66996 2h
K(2) 0.5 1/2 12 0.11750 0.00512 2h
Pr 0.5 12 1/2 0.11750 0.00512 2h
Ta(1) 0 0 0 0.02500 1a
Ta(2) 0 0 0.24135 0.00195 29
o(1) 0 0 0.34078 0.06320 29
0(2) 0 12 0.22773 0.16280 4i
0(@3) 0 0 0.11165 0.27650 29
O(4) 0 1/2 0 0.80000 2f
O(w) 0 12 12 0.80000 2e
K2Nd2/3Ta207.0.7H20¢ K(1) 0.333 1/2 12 0 0.19222 1c
K(2) 0.833 1/2 1/2 0.34998 0.02500 2h
Nd 0.667 1/2 12 0 0.19222 1c
Ta 0 0 0.14740 0.08297 29
o(1) 0 0 0 0.02500 1a
0(2) 0 1/2 0.12569 0.02500 4i
0(@3) 0 0 0.25533 0.02500 29
O(w) 0 12 1/2 0.025 2e
K2NdTa3010.1.1H20" K(1) 0.5 12 1/2 0.39897 0.19205 2h
K(2) 0.5 1/2 12 0.11615 0.04390 2h
Nd 0.5 1/2 1/2 0.11615 0.04390 2h
Ta(1) 0 0 0 0.01320 1a
Ta(2) 0 0 0.24062 0.02642 29
o(1) 0 0 0.33687 0.01774 29
0(2) 0 1/2 0.22512 0.20782 4i
0(@3) 0 0 0.11037 0.80000 29
0(4) 0 12 0 0.05491 2f
O(w) 0 1/2 1/2 0.80000 2e

aP4/mmm (No. 123), a = 3.9297 4, ¢ = 13.6587 A, Rwp = 5.77, 42 = 2.97.

bP4/mmm (No. 123), a = 3.9829 4, ¢ = 17.0307 A, Rwp = 5.31, y? = 3.132.
cP4/mmm (No. 123), a = 3.9449 4, c = 13.7019 4, Rwp = 6.42, 3 = 4.276.
aP4/mmm (No.123), a = 3.9397 4, c = 17.8010 A, Rwp = 4.38, y? = 1.925.
cP4/mmm (No. 123), a = 3.9864 4, c = 12.4058 4, Rwp = 3.21, 3* = 6.757.
fP4/mmm (No. 123), a = 3.9579 4, ¢ = 18.0077 A, Rwp = 4.19, »? = 1.311.
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En la Tabla 3 se puede apreciar otro efecto del valor n y del tipo de lantanido
usado en el nimero de moléculas de agua intercaladas. Este fue estimado por
medio de TGA y su calculo es descrito mas adelante. En la Tabla 3 se puede
observar una tendencia al incremento del numero de moléculas de agua
intercalada con el aumento en el valor n.

Un parametro adicional, determinado a partir de los resultados de los
refinamientos de Rietveld, es el angulo Ta-O-Ta. Este valor puede ser
determinante en la actividad fotocatalitica para la disociacion del agua, como lo
reporta Yoshioka et al'?'. sobre tantalatos de estroncio (Sr). En este reporte,
Yoshioka et al. observa una relacién inversa entre la actividad fotocatalitica y la
cercania del angulo Ta-O-Ta a 180°'?", En el presente trabajo, el valor promedio
del angulo Ta-O-Ta para todos los compuestos es de 165° (Tabla 4). No se
observa una relacién entre el tipo de lantanido usado y el valor del angulo Ta-O-Ta

(Tabla 4).

Tabla 4 Parametros de refinamiento obtenidos para los compuestos sintetizados, asi como los
angulos Ta-O-Ta.

Compuesto Rwp Angulo Ta-O-Ta 2

LaN2 7.89 163.692° 2.97
PrN2 7.63 163.557° 4.28
NdN2 3.21 164.608° 6.76
LaN3 5.18 168.375° 2.51
PrN3 3.97 165.871° 1.62
NdN3 4.22 164.035° 1.28

Entre otros autores que mencionan la relacion del angulo Ta-O-Ta, se encuentran
Eng et al*2. y Hu et al 9. Estos autores mencionan, por el contrario, una relacion
directa entre el angulo y el rendimiento fotocatalitico cuando éste se aproxima a
180°. La explicacién para esta relacion se da en base en la deslocalizacion de los
electrones fotogenerados, cuando el angulo se aproxima a 180°. Las especies
fotogeneradas y deslocalizadas, necesitan menos energia para realizar su

migracion hacia los sitios de reaccién, aumentando de esta manera su difusion en
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el bulto. A medida que el angulo se aleja de 180°, estas cuasiparticulas requeriran
de una mayor energia para deslocalizarse, aumentando asi la posibilidad de
recombinacién. Este fendmeno causa una disminucién de la poblacion de
electrones y huecos, disponibles para las reacciones de reduccién y oxidacion
respectivamente, traduciéndose en una caida del rendimiento fotocatalitico para la
produccion de hidréogeno. En los compuestos sintetizados en el presente trabajo,
no hubo una variacién significativa en el angulo Ta-O-Ta que dependiera del tipo
de lantanido usado o del valor de n.

A partir de los datos obtenidos en el refinamiento estructural por el método de
Rietveld, se construyeron los modelos de las celdas unitarias usando Diamond 3.0
(Figura 28 y Figura 29).

La posicién de Wyckoff para los oxigenos del agua fue la posicion 2e (0, %, 72; V5,
0, 72). Sin embargo, no se refinG su ocupacion. Los valores de los parametros
térmicos isotropicos para Ow (oxigeno del agua) son aceptables, considerando la
distancia interlaminar en la cual estas moléculas se encuentran ubicadas. El
refinamiento de la ocupacion de Ta y O también fueron omitidos, debido a su baja
volatilidad y muy baja solubilidad en agua del éxido metalico y a la gran estabilidad
del estado de oxidacion del Ta.

Un andlisis adicional fue la suma de valencias (Tabla 5 y Tabla 6). En la Tabla 5,
se realizd la suma de valencias para los compuestos LnN3. Con esta tabla se
puede ratificar la estructura cristalina obtenida por el refinamiento de Rietveld. Los
datos ajustan muy bien y la sumatoria obtenida es muy proxima a la esperada. De
esta manera, se demuestra la calidad del refinamiento estructural realizado a

estos compuestos.
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Figura 28 Diagrama hecho en Diamond 3.0 de los compuestos con n = 2 y las medidas entre
capas. Se puede apreciar la ubicacion de los atomos de oxigeno correspondientes al agua de
hidratacion (esferas rojas) en el centro de la celda e intercaladas entre las laminas de octaedros.
Se muestra ademas la distancia entre laminas para los distintos compuestos.

67



>

4.84A LaN3
5.75A PrN3
‘ ’ ’ ¢ 5.88 A NdN3

>

@02
K+
(KLa
@T1a+5

Figura 29 Diagrama hecho en Diamond 3.0 para los compuestos con n = 3 y las distancias entre
las capas. Las esferas rojas en el centro de la celda, representan los oxigenos de las aguas de
intercalacion.

Igualmente, en la Tabla 6, se puede observar algo similar para los compuestos
LnN2. El ajuste con los datos esperados se da muy bien para LaN2 y PrN2. En el
caso de NdN2, los ajustes no son tan buenos. Este desajuste puede ser atribuido
a problemas encontrados en el refinamiento de este compuesto. Una pequefia
porcidn de difracciones observadas mas agudas se notan sobre las mas anchas.
Este pequefo alejamiento de la homogeneidad, causa un problema a la hora del

refinamiento, traduciéndose en un desajuste con los valores esperados.
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Tabla 5. Anélisis de suma de valencias usando la ley de Zachariasen'?2-124a,

Atomo o1 02 03 04 Ow X/Lesperada
K>LaTa3010-2.5H,0

Tal 2x0.84 4x0.82 4.98/5
Ta2 138 4x0.80 035 4.93/5
K 4x0.14 4x0.07 4x0.15  0.73/0.5
La/K 4x0.16 4x0.17 4x0.14 1.86/2
X/Eesperada 1.952  2.06/2 1.84/2 21972  0.61

KzPI‘Ta3010‘ 1 .2H20

Tal 2x0.77 4x0.84 4.91/5

Ta2 140 4x081 0.32 4.95/5

K 4x0.16 4x0.10 4x0.04 0.60/0.5
Pr/K 4x0.16 4x0.16 4x0.13 1.79/2

P D e 2.04/2 2142  1.74/2  2.18/2 0.15

KoNdTazOj0-1.1H0

Tal 2x0.83 4x0.83 4.98/5

Ta2 1.66 4x0.79 032 5.14/5

K 4x0.09 4x0.01 4x0.22 0.61/0.5
Nd/K 4x0.16 4x0.15 4x0.13 1.75/2

2/Zesperada 20272  1.92/2 1752  2.18/2 0.6

" 5= X5y sy = exp[F2d] b = 037, Ro = 1920, 2.132, 2152, 2.135 y 2.1185,

respectivamente para Ta, K, La/K, Pr/K y Nd/K. In K>LnTazO10, para los sitios 2h
ocupados por %2 Ln (La, Pr, Nd) y 2 K, se calculé6 una constante empirica: R, =

%(Ro (Ln) + R,(K))''*. Para el sitio 2h ocupado por K, la Zesperada €8 la carga formal del
cation multiplicada por la SOF del sitio.
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Tabla 6 Analisis de suma de valencias usando la ley de Zachariasen'?*125a

Atomo o1 02 03 OW  X/Zesperada
KzLaz;3Ta207 .1.7H20

Ta 069 4x0.84 1.09 5.14/5
K 4x0.03 4x0.14+0.24 4x0.10 1.08/1
K/La 4x0.19 8x0.27 2.92/2.33
Z/Zesperada 2.14/2  2.28/2 1.89/2 0.40

K2Pr23Ta207.1.0H20

Ta 0.67 4x0.82 1.09 5.04/5
K 4x0.04 4x015+0.24 4x0.08 1.08/1
K/Pr 4x0.17 8x0.24 2.60/2.33
Z[Zesperada 2.14/2  2.20/2 1.93/2 0.32

K2Nd23Ta207.0.7H20

Ta 1.28 4x0.78 1.13 5.53/5
K 4x0.03 4x0.13+0.24 4x0.20 1.44/1
K/Nd 4x0.15 8x0.33 3.24/2.33
Z/[Zesperada 3.16/2  2.28/2 1.89/2 0.8

%s = exp[(Ry — R)/b]; b=0.37, Ro = 1.920, 2.130, 2.151, 2.1325 y 2.124 respectivamente
para Ta, K, K/La, K/Pr y K/Nd.
Para KoLny;3Ta207, en el sitio 2h ocupado por 2/3 La y 1/3 K, se calculé una constante

A l13,
empirica : R0=§R0(Ln)+§RO(K)
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Caracterizacion Estructural

En este bloque se analizan los resultados de la caracterizacion por técnicas como:
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), Microscopia Electrénica de
Transmisién de Alta Resolucion (HRTEM), Analisis Termogravimétrico (TGA) vy

Analisis de adsorcion por el método Brunauer-Emmet-Teller (BET).

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Esta técnica fue usada para caracterizar los semiconductores sintetizados en
cuanto a su valor de band gap. Esta técnica consiste en la toma del espectro de
absorcién de un sélido, en el intervalo de UV al IR. En la Grafica 3 se representa el
espectro UV-Visible para los seis compuestos sintetizados. En la grafica se puede
observar claramente que el tipo de espectro obtenido depende fuertemente del
lantanido usado en la sintesis (La, Pr y Nd). La variacion del numero n no afecta
de ninguna manera el tipo de espectro obtenido. De esta manera se establece que

el valor de band gap sélo depende del tipo de lantanido.

Con la intension de cuantificar el band gap 6ptico, se utilizd la ecuacion derivada
Kubelka-Munk?'.
ohv = A(hu— E, )%

Donde n puede tener valores 1, 3, 4 y 6 para transiciones directamente permitida,
directamente prohibida, indirectamente permitida e indirectamente prohibida,
respectivamente.

Aplicando esta ecuacion a los datos obtenidos por los espectros DRS, se
establecié una transicion directa para los compuestos de praseodimio (PrN2 vy
PrN3), mientras que, se encontré transicion indirecta para los demas compuestos
(LaN3, LaN2, NdN2 y NdN3). Una vez establecidos los tipos de transicion, se
evalud el band gap (Eg) por extrapolacion al eje x de las regiones rectas de la
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curva (ahu)% vs ho (Gréfica 4), con valores de n = 1 y 4, segun corresponde a

transicion directa o indirecta, respectivamente®91.120,126,127,

(u: /\f_';_*_ T - T
3 ™~ S~
© ™~
g ~
T~ e PrN3
g \_\\ —
s ~— PriN2
S . LaN3™
< / ,,, e —
LaN2
T T I T | ) ! '
300 400 500 600 700

Longitud de Onda (nm)

Grafica 3 Espectros UV-Vis para los compuestos sintetizados LaN2, PrN2, NdN2, LaN3, PrN3 y
NdN3.

Este método para la determinacién del band gap se encuentra bien establecido
como lo mencionan Li et al ®'. y Zhang et al ?'.

Los valores calculados de band gap (Eg) para los compuestos sintetizados se
presentan en la Tabla 7, para esto se usaron las bandas mas intensas de los
espectros. Es importante resaltar que los valores obtenidos para compuestos con
Pr y Nd, se encuentran dentro del intervalo visible, mientras que el compuesto con
La pertenece a la region UV. Por lo tanto, se podria esperar que los compuestos

con Pr y Nd, sean activos fotocataliticamente bajo radiacion visible. De esta
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manera, proporcionarian una gran ventaja al querer usarse en la produccion de

hidrégeno, usando radiacion solar como fuente de energia.

a) [~2—LaN2| 18] ;
|—o—LaN3| 121 =

Absorbancia (u.a.)

T T T T
285 300 315 330 345

204 206 208 210 2,12
hu eV

26 28 30 32 34

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

O, =, s

R 1 11115,

w.}&k ikl “':U.J_\U_;JHHELM
=2 S0

T & T y T L T T T T T T 1
400 500 600 700 575 600 625 650
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Grafica 4 a) Representacion UV-Vis para LaN2 y LaN3. Los picos de absorcién se dan a 287 nm
para LaN3 y 300 nm para LaN2. b) Grafica DRS para PrN2 y PrN3. La grafica muestra absorcion a
375 nm para ambos compuestos. ¢) Grafica DRS para NdN2 y NdN3. Los gap calculado para estos

compuestos se tomaron desde el maximo a 590 nm. En las graficas inmersas se representa la
extrapolacion de la parte lineal al eje x para calcular el gap de cada compuesto.
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Tabla 7 Valores de band gap para los seis compuestos sintetizados. Calculado mediante DRS.

Compuesto Gap optico (eV)

LaN2 3.70
LaN3 3.79
PrN2 2.57
PrN3 2.57
NdN2 2.06
NdN3 2.07

Comparando los espectros de absorcion de los compuestos con La, Pr y Nd
(Grafica 3), se puede observar un corrimiento hacia la zona del rojo con maximos
a 379 nm (Pr) y 588 nm (Nd). En otros tantalatos de lantanidos, las sefales de
absorcion han sido asociadas con transiciones internas en los estados localizados
4128 Para las muestras no hidratadas de RbLnTa207 (Ln = La, Pr, Nd, y Sm), los
componentes principales en el espectro de absorcion (A > 400 nm), son los
estados excitados 4f del lantanido. Como lo reporta Machida et al'®°., estas
bandas estrechas de absorcidn son atribuidas a transiciones internas en la capa 4f
que se encuentra parcialmente llena (Pr-Sm). Ademas de estas absorciones, en
RbLnTaz207, aparecen también absorciones amplias entre 300-400 nm (Nd, Sm),
que son atribuibles a transiciones internas 4f. El espectro XPS de la banda de
valencia y los calculos de estructura de banda sugieren que los electrones en los
orbitales 4f, parcialmente ocupados, afectan los bordes de la banda de valencia y
la banda de conduccion’?®130 Este mismo efecto ha sido observado por la
disociacion fotocatalitica de agua bajo luz visible sobre pirocloros como
Sm2InTa07'32. Para la mayoria de los tantalatos con estructuras laminares, los
valores reportados para el band gap, estan en el intervalo de 3.4-4.75 eV'?, y las
bandas de absorcidon que aparecen a energias bajas son insignificantes para los
procesos fotocataliticos'?®13°, Como se reportd previamente'3'132 |os niveles 4f
ocupados, situados en la banda prohibida, tienen el efecto de reducir la energia
del band gap de los 6xidos complejos de lantanidos. En el pirocloro Ln2Ti2O7 (Ln =
Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb), los valores de band gap se encuentran entre el

intervalo 2.8-3.3eV'33; en Ln2Zr207 (Ln = La, Sm, Nd, Ce), los rangos estan entre

74



2.53-5.52eV'33, Estas reducciones sobre los valores de band gap se han
evidenciado por la actividad fotocatalitica sobre la disociacion del agua para
A>400nm131:133 En términos de calculos tedricos, la contribucion de los estados 4f
a la densidad de estados juega un papel importante, introduciendo “peldanos” para
que los electrones fotogenerados salten a la banda de conduccion con una mayor

facilidad20,

Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM).

El andlisis de las micrografias obtenidas por microscopia electronica de
transmision de alta resolucién (HRTEM), fue realizado mediante el software Digital
Micrograph. Por medio de este software se realizd la medida de las
Transformadas de Fourier de las micrografias de alta resolucion. De esta forma,
fueron calculadas las distancias interplanares en regiones seleccionadas sobre la
micrografia. Estas distancias interplanares fueron comparadas con las obtenidas
por difraccién de rayos X, con el propésito de verificar la obtencion de las fases
puras y cristalinas.

En la Figura 30, se pueden apreciar las micrografias de los compuestos LnN2. En
estas micrografias podemos destacar la excelente cristalinidad de los compuestos
al observarse las redes que lo conforman. La distancia entre redes es de
aproximadamente 4.03 A, asociada al parametro de red cristalina a. En las zonas
marcadas y numeradas como | y |l (Figura 30a), fueron encontrados patrones de
difraccion de electrones que se muestran en la parte superior de la micrografia. De
las mediciones de estos patrones, podemos evidenciar la presencia de los planos
cristalograficos para el compuestos LaN2 de [111] (zona | y II) y [002] (zona II) con
valores de 2.68A y 6.11A, respectivamente. El plano [002] corresponde a la mitad
de la celda. La presencia de este plano es una evidencia de la formacion de la

fase con n = 2. Ilgualmente, en la Figura 30b, se puede contar con la presencia de
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los planos [110], [010] y [011], con distancias de 2.86 A, 4.12 A y 3.67 A,
respectivamente. Mientras que, en la Figura 30c, aparece el plano [014] con una
distancia de 2.64 A. La escasa presencia del plano [002], se debe a las
orientaciones preferenciales en la formacién del sélido, lo que esta acorde con lo
observado en los patrones de difraccion. La reflexion mas intensa que se da
aproximadamente a 30° pertenece a los planos [110] y [013], que son los mas
observados en las micrografias. Ademas, en la Figura 30h verifica la estructura

nanocristalina con un tamano de particula alrededor de los 50 nm.
RN




Figura 30 Micrografia de los compuestos LnN2. Se presentan zonas de medicién con sus
respectivos patrones de difraccion de electrones. a) LaN2; b) LaN2; c) LaN2; d) PrN2; e) PrN2; f)
PrN2; g) NdN2 y h) NdN2. En las micrografias se pueden observar la cristalinidad de los
compuestos y sus patrones de difraccién de electrones con sus correspondientes planos
cristalograficos. En la figura h) se observa tamario de particula inferior a 100 nm.

77



Figura 31 Representacion de los planos cirstalogréficos para compuestos con n = 2. a) Plano [110];
b) plano [100]; ¢) Plano [002].

Las micrografias para los compuestos con n = 3 (LnN3), se muestran en la figura
33. De este estudio se puede decir que los compuestos son nanoestructurados
con tamanos de particula inferior a los 100 nm. Por ejemplo, en la Figura 32g, se
observa una muestra que tiene tamafo de particula aproximadamente de 20 nm
(LaN3). Mientras que, en la Figura 32h, el tamafo es un poco superior (NdN3),
aunque menor a los 100 nm. De igual forma que para los compuestos LnN2, se
puede apreciar la apariciéon de un plano [003] con una distancia de 5.33 A
aproximadamente en las micrografias c, d, e y f de la Figura 32, comprobando la

formacion de las fases LnN3 en los tres compuestos de La, Pry Nd.
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Es importante de igual manera que, son observados planos de orientacion
preferencial como el plano [110] y el plano [013]. Nuevamente, las observaciones
se encuentran coherentes con lo observado por DRX.

Después de la carga del co-catalizador de NiOx, se esperaria la formacion de
agregados de Ni/NiOz sobre las superficie del fotocatalizador. Estos agregados de
tamafio nanométrico crean sitios de reduccién favoreciendo la actividad

fotocatalitica (ver Figura 19 y Figura 23).
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Figura 32 Micrografia para los compuestos LnN3. a) PrN3; b) PrN3; c) PrN3; d) PrN3; e) PrN3; f)
LaN3; g) PrN3 y h) NdN3. Se puede observar una buena cristalinidad de los compuestos y la
presencia del plano cristalografico [003] propio de los LnN3. Ademas, se observa tamario de

particula del orden entre 20 y 100 nm.
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Figura 33 Representacion de los planos cristalograficos para los compuestos LnN3. a) plano [110];
b) plano [111]; ¢c) plano [101]; d) plano [100] y e) plano [003].
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Analisis Termogravimétrico

Como se ha mencionado anteriormente, los compuestos sintetizados pueden
absorber e intercalar moléculas de agua entre sus capas de octaedros. Con el
analisis termogravimétrico se busca cuantificar esta cantidad de moléculas
intercaladas por molécula de compuesto. Esta cuantificacion se realiza con el fin
de encontrar una tendencia o relacién entre la cantidad de agua intercalada y la
actividad fotocatalitica de los compuestos. En la Grafica 5, se representa el
analisis termogravimétrico para la pérdida de masa hasta 1000 °C. El calculo de la
cantidad de aguas intercaladas se llevo a cabo a partir de 100°C y hasta 400°C,
donde se presenta el pico de la Grafica 6. Este pico en el DTG indica la pérdida de
masa debido a las aguas intercaladas o incluidas en la estructura. Como se puede
apreciar en el DTG (Grafica 6), solo hay un pico a 400°C para el compuesto LaN2.
Los demas compuestos se comportan de manera similar entre ellos, presentando
una pérdida constante de masa. Las pérdidas de masa a temperaturas superiores
a los 400°C, corresponde a deshidroxilacion de los compuestos o a pérdidas de
C0257,134_
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Grafica 5 Termogramas de los compuestos sintetizados: a) NdN3; b) LaN2; ¢) LaN3; d) PrN2; e)
PrN3 y f) NdN2.

De esta manera, en este intervalo de temperatura (100°C-400°C) se realiz6 el
calculo de las moléculas de agua intercalada por mol de compuesto, obteniéndose
los resultados de la Tabla 8. Por lo tanto, se comprueba la presencia de moléculas
de agua intercalada o de hidratacion en todos los compuestos, como se presumia
en el cambio de grupo espacial detectado en los patrones DRX y como lo
menciona Sarahan et alf?. para el compuesto KsNbsO17. Por otro lado, se encontrd
una relacion entre la cantidad de agua intercalada y el tipo de cation lantanido
utilizado, siendo el de mayor intercalacion el lantano y el de menor el neodimio,
para ambos valores de n (2 y 3). Se encontré ademas una diferencia entre el agua
intercalada y el valor de n. A mayor valor de n, mayor cantidad de agua

intercalada.
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Gréfica 6 Andlisis DTG para los compuestos sintetizados: a) LaN2, b) PrN2, c) PrN3, d) LaN3, e)
NdN2 y ) NdN3.

Tabla 8 Cantidad de moléculas de agua intercalada para cada compuestos calculada a partir de
TGA.

Compuesto Moléculas de agua/molécula

de compuesto

KzLaz/3Ta207 1.7
KzLaTaz010 2.5
K2Pr2;3Ta207 1.0
K2PrTasO10 1.2
K2Nd2;3Ta207 0.7
K2NdTa3zO10 1.1
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Una vez establecida la capacidad de intercalacion de agua por parte de los
compuestos, se espera una eficiencia en la disociacion de agua por fotocatalisis.
Los sitios donde el agua es intercalada, actuan como posibles sitios de reaccion.
Otras especies también pueden ser intercaladas a estos sitios, entre ellas
protones o moléculas organicas que actian como agentes sacrificantes 35136
Entre los reportes en los cuales hay especies con la misma propiedad de
intercalacion, se puede resaltar tantalatos con esta misma caracteristica, como
son el H1.81Sr0.81Bi0.19Ta207"%" y el CsCaz2Ta3010'34. En este ltimo, la intercalacion
fue controlada segun el tipo de metal alcalino usado en la sintesis.

La intercalacion de especies puede alterar el area superficial, y esto depende de la
especie (iones, moléculas organicas, etc). Un ejemplo de esta incidencia es el
tantalato HzoLaz3Ta207 intercalado con FeSi y para el cual su area superficial se ve
modificada (aumenta) con el intercalado. El valor de area superficial antes de
iniciar la intercalacion era de 130 m?/g, mientras que, sin intercalar fue de 7.8

m?2/g°e.

Estimacion del Area Superficial por el método Brunauer-Emmet-
Teller (BET)

La isoterma de adsorcion mas ampliamente usada para la caracterizacion de
materiales en su area superficial, es la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
En esta isoterma el gas adsorbato mas usado es el nitrdgeno. Pero, se debe
realizar una activacion previa (desgasificacion), la cual se lleva a cabo a 200°C y
bajo vacio.

El objetivo de realizar esta isoterma a los compuestos es la cuantificacién de su
area superficial. De esta manera, se realizé el andlisis a los seis compuestos
sintetizados, y a las impregnaciones con co-catalizador de NiOx. En la Tabla 9 se

encuentran los valores de las areas superficiales calculados a bajas presiones en
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los compuestos desnudos y cargados y a partir de los datos obtenidos en la
Gréfica 7.

Las isotermas de adsorcion de los compuestos se puede asociar con la isoterma
tipo Il de la clasificacion IUPAC, la cual representa una adsorcibn monocapa-
multicapa no restringida'®. Para todos los compuestos, a una baja relacion P/Po
(~0.5), se puede observar el cubrimiento total de la monocapa. Para las series
LnN2 se observa ausencia de histéresis, pero para la serie LnN3, solo es notable
en LaN3 y PrN3. En el caso de NdN3, la pequeia histéresis presentada puede ser
asociada con isotermas de adsorcion del tipo IV (H3), en la que es frecuente la
condensacioén capilar’®. La caracteristica mas relevante en las isotermas, es que
no presentan ninguna limitante de adsorcion en la medida de la relacion P/Po.
Este comportamiento puede deberse a la existencia de agregados no rigidos del
tipo de particulas como placas con poros en forma de ranura'3®.

Observando los datos de area superficial obtenidos, podemos inferir la
dependencia de esta para con el tipo de lantanido usado, asi como el valor de n.
El valor del area superficial aumenta en el orden Nd>Pr>La y n =3 > n = 2.
Ademas, se observa claramente un aumento del valor con respecto a la carga de
co-catalizador de NiOx (para la mayoria de los compuestos). En la Tabla 9 se
puede apreciar un aumento en el area superficial con la carga del co-catalizador
(excepto para LaN3 y PrN2).

Con este analisis se puede apreciar que el compuesto LaN2, sufrié un aumento
del 66.7% (3.9 m?/g a 6.5 m?/g) en su valor de area superficial, siendo el mas
afectado por la carga del co-catalizador. Para los demas, el efecto de la carga

sobre el valor del area superficial es débil.

Tabla 9 Areas superficiales de los compuestos sintetizados desnudos e impregnados.

Compuesto Desnudo Impregnado
NiOx (0.5%)
KzLaz3Ta207 3.9 m2/g 6.5 m2/g
K.LaTasO1o 9.0 m?/g 6.7 m?/g
K2Prz3Ta:07 3.0 m?/g 2.7 m?/g
K2PrTas;O4 7.1 m?/g 8.1 m?/g
K2Nd2/3Ta207 54 m2/g 6.2 m2/g
KoNdTasO 19.0m?g  20.4 m?/g
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Comparando las areas superficiales obtenidas, éstas se encuentran acordes a los
reportes realizados para el mismo método de sintesis y otros similares. Incluso, las
calculadas son un poco mayores. Se ratifica entonces que el método usado para
la sintesis de los compuestos, puede proporcionar areas superficiales con valores
un poco mayores que los obtenidos por el método de reaccion en estado soélido, u
otros métodos como el hidrotérmico’0-142, Sol-Gel'43144 y citratos'®. Aunque con
el método hidrotérmico se han obtenido altas areas superficiales (en el orden de
215 m?/g) para TiO2 nanocristalino y mesoporoso'3146.147 Yamashita et al., por
ejemplo, reporta la sintesis de BaTinO2n+1 con carga de RuO2 por el método PC,
obteniendo mayor area superficial?? por este método de sintesis que por el método
SSR.

Por otro lado, Ikeda et al''., sintetizd KoLa2TisO10, por el método PC. Este
compuesto es isoestructural con los compuestos sintetizados en este trabajo, y su
area superficial reportada es cercana a la obtenida en este trabajo (4-5 m?/g).

Con la carga del co-catalizador de NiOx no so6lo se esperaba un aumento en el
area superficial de los compuestos, también se esperaba una mejora en la
actividad fotocatalitica para la produccion de hidrégeno a partir de agua como lo
menciona Takahashi et alf®., cuando sintetizé KTiNbOs por el método PC. Con la
carga de NiO, su area superficial se calcul6 en 23 m?/g con una actividad
fotocatalitica 10 veces mayor que el compuesto sintetizado por reaccién en estado
solido.

Como lo reporta lkeda et al*®. cuando sintetizd Ni-K2La2TisO1o, la relacion entre la
actividad fotocatalitica y el area superficial puede ser inversa. De esta manera, no
se puede asegurar que al conseguir un compuesto con area superficial alta o
impregnado con un co-catalizador, se esté ganando en actividad fotocatalitica. Se
deben tener en cuenta muchos otros factores influyentes en el proceso. Una
posible explicaciéon a la disminucidn del area superficial después de la carga de
co-catalizador, es el ingreso de este en espacios interlaminares, disminuyendo la
adsorcion de nitrégeno por ocupacion de espacios disponibles, originando asi

areas superficiales menores o sin alteracion, con respecto al compuesto sin carga.
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De otra manera, el co-catalizador podria también obstruir la entrada a las
interlaminas como lo comenta Masao, e Ichiro, Okuda'®, causando una
disminucién en la adsorcion de nitrégeno, y reflejandose en la disminucion de
adsorcion en su isoterma. Igualmente, Yoshino et al''®, observé este fenémeno al
sintetizar Sr2Nb207/NiO por PC y reaccion de estado sélido. En esta oportunidad,

no se encontrd una diferencia en la actividad fotocatalitica.
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Gréafica 7 Isotermas de adsorcion de los compuestos desnudos y cargados usando nitrbgeno como
adsorbato a 77 K. a) LaN2 desnudo y cargado; b) LaN3 desnudo y cargado; c) PrN2 desnudo y
cargado; d) PrN3 desnudo y cargado; e) NdN2 desnudo y cargado; f) NdN3 desnudo y cargado.

Actividad Fotocatalitica

La actividad fotocatalitica se llevdo a cabo en el sistema experimental descrito
anteriormente (Figura 26) para todos los compuestos obtenidos (cargados y sin
carga). Inicialmente, los compuestos desnudos fueron sometidos a irradiacion,
suspendidos en solucidon acuosa de metanol al 14 %. El objetivo de este primer
ensayo fue determinar si poseian o no actividad en la produccion de hidréogeno,
usando una solucion con un agente sacrificante como es el metanol y con lampara
UV como fuente de energia. Al concluir la calibracién previa del equipo de
deteccion (cromatografo Varian, usando una mezcla de hidrégeno/argéon al 1 %
como estandar para la curva patron), se realizaron las pruebas fotocataliticas,
tomando muestras aproximadamente cada 30 minutos durante 200 a 300 minutos.
Usando los datos recolectados por el cromatégrafo, se construyeron las graficas
cantidad de hidrogeno vs tiempo en umol/g, para determinar la actividad
fotocatalitica de los compuestos. En la Grafica 8 se representa la produccion de
hidrégeno fotocatalitica de los seis compuestos sintetizados, usando una solucién

de metanol/agua al 14 % como agente sacrificante.
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En la Gréfica 8 se puede observar la marcada diferencia entre la actividad
fotocatalitica entre los compuestos de neodimio y los demas. Entre los
compuestos de La y Pr sobresale el LaN3. Para este compuesto después de los
150 min, la produccion de hidrogeno se ve aumentada hasta llegar a unos 100
pmolH2/g en 300 min. Una buena produccién de hidrégeno a partir de soluciones
acuosas de metanol, se debe a la facil oxidacion de metanol por la accion de los
huecos fotogenerados en el fotocatalizador, cediendo electrones a la particula de
semiconductor. De este modo, los electrones fotogenerados disminuyen su tasa
de recombinacion y son mejor aprovechados en la reduccion del hidrégeno del
agua, gracias a la mayor poblacion de ellos en los sitios de reduccion, de esta

manera lo explica Li et aP’.
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Gréfica 8 Produccibn fotocatalitica de hidrogeno a partir de solucién metanol/agua al 14 % para los
seis compuestos sintetizados.
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Una vez mas, se observa una diferencia entre los compuestos obtenidos en este
trabajo, fundamentada en el tipo de cation lantanido usado. En este caso, el
neodimio marca una diferencia muy significativa con los otros lantanidos (Pr y La).
La gran diferencia en la actividad fotocatalitica por parte de los compuestos de
neodimio se podria explicar de varias formas. Una de ellas, por la diferencia en
area superficial, en lo cual el compuesto NdN3 sobrepasa a los demas con 19
m?/g. El area superficial es uno de los parametros que puede aumentar la
actividad fotocatalitica, pues se trata de una catalisis heterogénea, donde el area
superficial siempre juega un papel muy importante. Pero el compuesto NdN2, no
representa una diferencia en area superficial tan grande para con los demas
compuestos (5.4 m?/g), posee menos area que uno de los compuestos de
praseodimio (PrN3). Por lo tanto, otro factor debe ser responsable por la mayor
eficiencia en NdN2. Este factor puede ser el valor de su ancho de brecha. Segun
los analisis realizados por DRS para calcular el band gap de los compuestos, el
neodimio proporciona el ancho de brecha mas bajo de los lantanidos (La y Pr).
Con un band gap menor, y usando la misma fuente de radiacién, se asegura una
cantidad mayor de especies fotogeneradas disponibles para la reaccidon
fotocatalitica (como lo explica el efecto fotoeléctrico). De esta manera, una mejor
combinacion de factores que apuntan a un mejor fotocatalizador, son reunidos
para los compuestos de neodimio, esperandose una mayor produccion de
hidrogeno para ellos.

Los electrones fotogenerados en un compuesto con bajo ancho de brecha (<3.0
eV) a partir de radiacion UV, tienen mas energia de la necesaria para pasar de la
banda de valencia a la banda de conduccioén (ancho de brecha), y pueden decaer
por estados intrabandas durante mas tiempo que los compuestos con band gap
mayores. Por lo tanto, una mayor cantidad de electrones disponibles en la banda
de conduccion para la reduccion, producen una tasa menor de recombinacion,
aumentando la actividad fotocatalitica.

La diferencia en las aguas de hidratacion en las muestras, ha sido otro factor a ser
comparado, que influye en la actividad fotocatalitica. Por ejemplo, Shimizu, K et
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al''*., compara la produccion fotocatalitica de hidrogeno entre el compuesto
KzLaz3Ta207 y el compuesto HaLaz3Ta207, este ultimo obtenido por intercambio
ionico a partir del primero. A pesar de que, el primero posee mayor cantidad de
agua intercalada y menor area superficial (3.7 m?/g y 2.1 moles de agua por mol
de compuesto, 158 mmolH2/h), el segundo con menos agua intercalada y mayor
area superficial, resulta ser un mejor productor de hidrogeno (7.8 m?/g y 1.0 moles
de agua por mol de compuesto, 146 mmolHz/h). Por lo tanto, se puede resaltar la
posibilidad de una relacion inversa entre la cantidad de agua intercalada y la
actividad fotocatalitica. Esto se observa en el compuesto LaN2 sobre agua, el cual
a pesar de poseer la mayor cantidad de agua intercalada, presenta la menor
produccion de hidrogeno.

La evaluacion fotocatalitica a partir de agua pura (sin carga de co-catalizador) se
representa en la Grafica 9. Una disminucion en la actividad para los compuestos
de neodimio es observada en comparacién con el ensayo sobre metanol/agua.
Los demas compuestos permanecen con actividad similar. Por lo tanto, la accién
del agente sacrificante (metanol) se hace mas evidente para los compuestos de

neodimio.
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Gréfica 9 Fotocatalisis en agua desionizada de los seis compuesto desnudos.

Con el objetivo de analizar el efecto de la carga del co-catalizador NiOx, sobre la
actividad fotocatalitica para la produccién de hidrégeno se llevaron a cabo
experimentos sobre agua pura (los resultados se presentan en la Grafica 10). Un
aspecto a resaltar en estos ensayos es el aumento en la actividad fotocatalitica
para el compuesto LaN2. Previamente, este compuesto presentaba una menor
produccion de hidrégeno a partir de agua pura (10 umol/g).

En resumen, los compuestos de Nd y el LaN2 son los mas activos cargados con
co-catalizador NiOx. Los otros compuestos no sufren variaciéon significativa en su

produccion de hidrogeno, con respecto a la carga de co-catalizador.
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Grafica 10 Representacion cinética de todos los compuestos cargados con el co-catalizador NiOx

El aumento en la actividad fotocatalitica para el LaN2, podria explicarse al
considerar que el co-catalizador debe ocupar espacios en la superficie e
intercapas del solido, para crear sitios de reduccion. En este parametro influye el
valor de n. A mayor cantidad de sitios de reduccién se tiene mayor produccion de
hidrogeno. Sobre este compuesto (LaN2), el cual posee la mayor cantidad de
agua intercalada (4 mol agua/mol compuesto), se puede intercalar la mayor
cantidad de nanoparticulas de co-catalizador creando asi mayor cantidad de sitios
de reduccion con mejor eficiencia del proceso. Los compuestos de neodimio como
el NdN3, presentaron los mas altos valores de area superficial, indicando la
posibilidad de que nanoparticulas de co-catalizador de Ni se intercalen o adsorban
creando sitios de reduccion separados de los sitios de oxidacion, inhibiendo de

esta manera la recombinacion.
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En las siguientes graficas se representan las actividades fotocataliticas en la
produccion de hidrogeno por cada lantanido. De esta manera, se puede obtener
una mejor comparacion entre los ensayos realizados a partir de agua pura, y el
efecto del co-catalizador y el valor de n. Se puede determinar la incidencia del
valor de n sobre la actividad fotocatalitica, a mayor valor, mejora la actividad. Este
comportamiento se observa en todos los compuestos como una tendencia.

En la Gréfica 11, se representa la actividad fotocatalitica en la produccién de
hidrogeno para los compuestos de lantano (LaN2 y LaN3). En esta representacion
se puede observar una mejora sustancial en la actividad para el compuesto LaN2
después de la carga del co-catalizador, mientras que, el compuesto LaN3 no sufre
variacion en su actividad. El compuesto LaN2 pasa de una produccion de 15 pymol

de hidrégeno en 350 minutos a 80 umol de hidrégeno en 250 minutos.
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Grafica 11 Produccion de hidrégeno para los compuestos de lantano en agua, cargados y sin
cargar con co-catalizador de NiOx.

95



El compuesto LaN3 no sufrio gran modificacién en su area superficial después de
la carga del co-catalizador, contrariamente al compuesto LaN2. Otro factor, el
numero de moléculas intercaladas es mayor en LaN2 al igual que su espacio
interlaminar. Se puede decir entonces, que el aumento del area superficial, la
cantidad de aguas intercaladas y el mayor espacio interlaminar en LaN2, son
factores importantes a tener en cuenta en la carga del co-catalizador y en la

actividad fotocatalitica de los compuestos cargados.
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Grafica 12 Cinética fotocatalitica en agua de los compuestos de praseodimio cargados y sin cargar con el
co-catalizador de NiOx.

En la Gréfica 12, se representa la cinética en la produccion de hidrégeno para los
compuestos de praseodimio. En este caso, los compuestos permanecen
inalterados en su actividad fotocatalitica con respecto a la carga del co-catalizador.
Los compuestos de praseodimio poseen una diferencia importante para con los

demas compuestos. Su tipo de transicion es diferente (directa). Esto ocasiona una
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diferencia en las transiciones electrénicas entre sus niveles f como se menciona
anteriormente.

En la Grafica 13, se representa la cinética fotocatalitica para los compuestos de
neodimio. Ambos compuestos presentaron un area superficial mayor que los
demas lantanidos usados para cada valor de n. Ademas, se observo un leve
aumento en el area superficial de ambos compuestos a partir de la carga del co-
catalizador. Este comportamiento se puede observar, igualmente, en la cinética.

En este caso el valor de n no presenta una variacion en la actividad fotocatalitica.
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Grafica 13 Produccién de hidrégeno en agua de los compuestos de neodimio, con carga y sin
carga del co-catalizador NiOx.

Este aumento en la actividad, al igual que en LaN2, es atribuida a un aumento en

el area superficial y a la creacion de sitios de reaccion separados que impiden la
recombinacion.

97



En resumen, uno de los factores que mas afecta la actividad fotocatalitica y un
aumento en la eficiencia para con la carga de co-catalizador, es el area superficial,
ya que los compuestos con mas alta area superficial son los mejores productores.
Esto se ve reflejado en los compuestos sintetizados. Es el caso de LaN2, el cual
aumentd su area superficial en casi 50% con la carga de co-catalizador. Otros
factores a tener en cuenta son el tipo de transicién, la cantidad de agua
intercalada y el espaciamiento entre laminas. El valor n tiene un efecto sobre el
area superficial, como se puede apreciar en los compuestos de neodimio
principalmente.

En cuanto a la carga de co-catalizador NiOx, se puede decir que no siempre
produce un efecto benéfico en la actividad fotocatalitica. EI NiO estequiométrico es
verde y posee baja conductividad. Pero, al reaccionar con 6xidos de metales
alcalinos se puede transformar de aislante a un semiconductor de la forma AxNi?*1-
2xNi®*xO. Esta introduccion del metal alcalino estabiliza la conductividad tipo p y
cambia su color de verde a negro. Los compuestos con baja carga de éste
cambian su color a un grisaceo, indicando la presencia del semiconductor negro.
Por lo tanto, los iones del metal alcalino (en este caso K) deben haber penetrado a
la red de NiO. Ademas, existe la posibilidad de cationes Ni difundiéndose en el
bulto conformado por octaedros de tantalo-oxigeno. Esta difusion se puede dar de
manera mas sencilla en compuestos obtenidos por métodos de sol-gel o similares.
La actividad catalitica mejora entonces cuando se tiene niquel disuelto (difundido)
que cuando se genera aglomeraciones. Esto solo se logra a bajas cargas de co-
catalizador, de lo contrario se generan agregados. De esta manera, se introduce
un nuevo factor a tener en cuenta en el aumento de la actividad y es el tipo de
heterojunta formada en la interfase del semiconductor. Realizar un tratamiento de
reduccion/oxidacion para obtener Ni/NiO, activa la transferencia de carga a través
de la junta. La funcién de trabajo del Ni metal y el NiO son 5.2 y 4.6 eV
respectivamente, el alineamiento de los niveles de Fermi forma un contacto tipo
o6hmico en la interfase Ni/NiO, originando un facil transporte de carga a través de

la junta'®. Aunque algunos autores como Eng et al*?. no recomiendan este
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tratamiento de reduccién/oxidacion al usar tantalo como atomo central, pero si al
usar titanio o niobio. Por ejemplo, Ikeda et alf2., no lo realizé al tratar pirocloros
de tantalo y el resultado fue un trabajo correcto en la produccion de hidrégeno,
mientras que, los de niobio fueron completamente inactivos. Hu et al'°'. por el
contrario, realiza el proceso reduccidén/oxidacién para asegurar aun mas la vida
media de los electrones fotogenerados y disponibles a la espera de un aceptor.

En la Tabla 10 se listan las constantes cinéticas determinadas para las
producciones de hidrogeno de los seis compuestos desnudos, sobre metanol y
agua. lgualmente, para los compuestos impregnados con co-catalizador NiOx.

Todos los compuestos mostraron cinética de pseudo-orden cero.

Tabla 10 Constantes cinéticas de pseudo-orden cero para los compuestos sintetizados.

Compuesto/medio o tratamiento Constante cinética K (umol Hz/min)

LaN2 Agua 0.04756
LaN2 MetOH 0.3909
LaN2.NiOx Agua 0.46733
LaN3 Agua 0.20062
LaN3 MetOH 0.10254
LaN3.NiOx Agua 0.26752
PrN2 Agua 0.15052
PrN2 MetOH 0.05089
PrN2.NiOx Agua 0.12871
PrN3 Agua 0.26167
PrN3 MetOH 0.05794
PrN3.NiOx Agua 0.14969
NdN2 Agua 0.22066
NdN2 MetOH 1.78579
NdN2.NiOx Agua 0.3140
NdN3 Agua 0.16797
NdN3 MetOH 2.11022
NdN3.NiOx Agua 0.35001

Por medio de esta tabla, se puede corroborar el comportamiento fotocatalitico de

los compuestos. Por ejemplo, sobre metanol, los compuestos de neodimio (NdN2

99



y NdN3), sobresalen en su actividad sobre los demas compuestos con constantes
cinéticas del orden de hasta 10 veces mayor. Sobre agua, no hay fotocatalizador
que sobresalga claramente. Solo el LaN2 muestra una actividad muy baja con
respecto a los demas. En cuanto a la carga de co-catalizador, se ratifica lom
observado en las graficas. Los compuestos de neodimio y el LaN2, presentan la

mejor actividad en la produccién de hidrogeno.
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CONCLUSIONES

Las fases obtenidas cristalizan en el grupo espacial P4/mmm en su forma
hidratada. Estos compuestos poseen buena cristalinidad y tamafho
nanomeétrico (20-60 nm).

El tipo de lantanido usado influye directamente sobre el valor del ancho de
brecha. Los compuestos con praseodimio y neodimio absorben en la region
visible del espectro electromagnético, como se puede observar en su
espectro de reflectancia difusa. El tipo de transicion para el praseodimio es
directa mientras que para lantano y neodimio es indirecta. Por lo tanto,
aunque el praseodimio posee un ancho de brecha bajo (region visible), no
resulta ser un fotocatalizador muy eficiente en la produccion de hidrégeno.
Sus transiciones internas entre los orbitales 4f le hace perder eficiencia en
la actividad.

Todos los compuestos poseen agua intercalada, pero la cantidad de agua
no muestra una tendencia en la actividad fotocatalitica. El agua intercalada
no resulta ser un factor determinante.

El tipo de lantanido usado en la sintesis influye en el valor del area
superficial, al igual que el valor de n. La tendencia muestra que el neodimio
proporciona siempre mayor area superficial. Igualmente, el valor de n = 3
presenta mayor area superficial para cada tipo de lantanido.

Todos los compuestos son activos en la fotocatalisis para obtener
hidrogeno a partir de agua y solucion acuosa de agente sacrificante, sin
usar un co-catalizador. Con la carga de co-catalizador (NiOx) la actividad se

incrementa un poco (compuestos de neodimio y LaN3).
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Synthesis and characterisation of K,[LnTa;0,,]-nH,O (Ln = La,
Pr, Nd): cation-deficient layered perovskite tantalates for water
photolysis

Hoover Valencia-Sanchez, Heriberto Pfeiffer, Dwight Acosta, Alicia Negrén-Mendoza,
and Gustavo Tavizon

Abstract: Compounds with the nominal formula K,[LnTa 0, ] (Ln = La, Nd, Pr), crystallising in a cation-deficient Ruddlesden—
Popper structure, were prepared by the Pechini (polymeric complex) method. The crystal structures of the hydrated form of these
compounds were determined by Rietveld analysis of the X-ray powder diffraction data and high-resolution transmission electron
microscopy. The samples were also analysed to determine their specific areas (Brunauer-Emmett-Teller method) and degree of
hydration (thermogravimetric analysis) and were tested as photocatalysts in the photocatalytic production of H, from water. The
activity to produce H, from pure water decreased in the order Pr > La > Nd. The NiO, impregnation on the surface of the
photocaralysts had no notable effect on the phortocatalyric acriviry.

Key words: rare-earth tantalates, water photolysis, hydrogen production, photocatalysis, Ruddlesden-Popper tantalates.

Résumeé : Des composés de formule brute K,[LnTa,0,,] (Ln = La, Nd, Pr), cristallisant sous forme d'une structure de Ruddlesden—
Popper pauvre en cations, ont été synthétisés selon la méthode de Pechini (méthode des complexes polymérisables). La stucture
cristalline de la forme hydratée de ces composés a été déterminée par 'analyse de Rietveld des données de diffraction de rayons X sur
poudres et par microscopie électronique en transmission a haute résolution. On a également analysé les échanrillons afin de déter-
miner leur surface spécifique (en s’appuyant sur la théorie Brunauer-Emmeti-Teller) et leur degré d’hydratation (par analyse ther-
meogravimétrique) et ces derniers ont été mis a I'essai comme phatocatalyseurs dans la production de H, a partir de I'eau. La
production de H, a partir d’eau pure a diminué selon l'ordre Pr> La > Nd. L'imprégnation de de la surface des photocatalyseurs par
de I'oxyhydroxyde de nickel (NiO,) n’a aucun effet notable sur I'activité photocatalytique. [Traduit par la Rédaction]

Mots-clés : tantalates de terre rare, photolyse de I'eau, production d' hydrogéne, photocatalyse, tantalates Ruddlesden-Popper.

Introduction

Tantalum oxide based compounds crystallising in the Ruddlesden—
Popper (RP) structure have recently attracted much attention
due their ion-exchange' and intercalation®7 properties and as
catalysts for hydrogen generation from water splitting.*'° Addi-
tionally, high proton conductivity has been recently reported! in
randomly oriented grains of H,5rTa,0, and SrTa,0,. In their anhy-
drous form, the K,[Ln,, ,Ta,0,,,,] RP tantalates correspond to the
formula Aj[A,_B,04,.4], where A" is often an alkali metal, A is a
rare-earth metal, B is a transition metal, and n defines the number
of BO, octahedra-forming perovskite layers.”? In this structure,
there are two A’ interlayer cations per formula unit interconnect-
ing the n perovskite sheets. Most of the compounds of the RP
series with B = Ti and (or) Ta crystallise in the space group (SG)
I4/mmm (No. 139), which consists of perovskite blocks separated by
rock-salt-type A'O blocks. This structure produces a staggered
arrangement in which two contiguous perovskite blocks are shifted
by (a +b)2in the crystal cell. During intercalation of water into the RP
structure, the water molecules form new layers inside the rock-salt-
type block™ and a structural change from 4/mmm to P4/mmm
(No. 123} SG occurs.™ As reported for several layered tantalates with

photocatalytic water-splitting activity,®%-1¢ the interlayer hydra-
tion plays a key role because the intercalated water molecules are
accessible to the active sites responsible for the photocatalytic reac-
tion.

With the aim of investigating the synthetic route and the main
crystal features of hydrated layered tantalates and exploring the
effect of the partially filled 4f shell cations (Pr, Nd) on the photo-
catalytic activity of RV tantalates, a study of the K,[Lnla 0]
(Ln = La, Pr, and Nd) series of compounds is presented. These com-
pounds were synthesised via the Pechini method that results in
good crystallinity of the samples and large specific areas, as these
characteristics are important in the heterogeneous photocatalytic
process of these systems.'” The compounds synthesised in this
work are lanthanide-deficient (one Ln per formula unit) and, as
reported for the RbLnTa,0, tantalate,'® the role played by these
lanthanides in the neighbourhood of the TaO, octahedra cannot
be considered as that of a “spectator” in the band gap behaviour of
these layered perovskite tantalates.

Experiments and results

Preparartion of samnples
Samples with the general formula K,|LnTa,0,g], with Ln = La, Pr,
and Nd, were prepared by the Pechini method'-*' in which nitrates
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of the respective lanthanides (La{NOa),-6H;0, Pr{NO4),-6H,0, and
Nd(NO,),-6H,0 (all of them Aldrich, 99.9%), tantalum chloride (TaCL,,
Aldrich, 99.99%), and potassium carbonate (K,CO,, Aldrich, 99.995%)
were dissolved in methanol in the cationic proportion 2:1:3. An ex-
cess, 100% of K,CO4, was added to compensate for the volatility of the
oxide form at high temperature. Then, the temperature was in-
creased to 80 °C and ethylene glycol was added to facilitate the solu-
bility of the salts. The solution was fully translucent and free of
precipitates and suspended particles. At this step and with vigorous
stirring, citric acid was added to enhance the solubility and form a
condensation polymer until the solution became a viscous brown
gel. These gels were slowly heated in a high-alumina crucible to
450 °C for 2 h and black, highly porous solids were formed. These
solids were then finely ground for a subsequent calcination at 850 °C
for 48 h. Later, the compounds were suspended in water with stirring
for approximately 30 min to dissolve the potassium excess and obtain
the hydrated phases (HPs). The resulting HPs of the lanthanide tanta-
lates were K,LaTa,0,,-4H,0 (LaN3) (white powders), K,PrTa,0,,2H,0
(PrN3) (paleyellow powders), and K;NdTa;0,,1.4H,0 (NdN3) (pale-
purple powders). As previously reported by Crosnier-Lopez et al.** for
K,la,.Ta,0,, the Ln tantalates undergo rapid hydration when the sam-
ples are stored under ambient conditions. Therefore, the crystal struc-
ture, X-ray diffraction (XRD}, high-resolution transmission electron
microscopy (HRTEM), specific surface area, thermal analysis, and cata-
Iytic behaviour in the water photolysis reaction correspond to the
hydrated form of the lanthanide tantalate, K,LnTa,0,, (LnN3) (Ln=
La, Pr, Nd).

To prepare the NiO,-loaded photocatalyst, a 0.5% (wjw) (2 mL)
nickel nitrate aqueous solution was loaded onto the surface of the
LnN3 powders (2 g) using the impregnation method. The Ni-loaded
LnN3 powders were first calcined at 350 °C for 1 h in air and then to
450 °C for 2 h. The powders were then reduced in H, atmosphere
(H,/Ar 5%) at 500 °C for 2 h. Finally, the powders were exposed to an
0, flux at 200 °C for 1 h. The photocatalytic water-splitting activities
of the HPs of the rare-earth tantalates, LnN3, under UV radiation
were examined using an inner irradiation quartz cell with a gas
closed circulating system. The photocatalyst powder (0.5 g) was dis-
persed in deionised water (or a methanol-water mixture) (500 mL)
using a magnetic stirrer. The light source was a 400 W high-pressure
mercury lamp. The amount of hydrogen evolved was determined
using a thermal conductivity sensor of a gas chromatograph (Varian
Aerograph 1400, Ar carrier, stainless steel column, 40/60 mesh)
through a gas sampler (3 cm?) that was directly connected to the
reaction system to avoid any contamination from air.

Characterisation

XRD patterns of powders were gathered using a Siemens
D-5000 diffractometer in a Bragg-Brentano geometry configu-
ration (CuK_, radiation, A = 1.5406 A) in air at room temperature
with the operating conditions of 35 kV and 35 mA. For the three
hydrated compounds, the scanning angular range was 15° < 26 < 90°
with a step scan of 0.02°/10 5. Rietveld analyses were performed using
the General Structure Analysis System?®? (GSAS package) code with
the graphical user interface EXPGUL?** After full hydration of the
samples by continuous washing with deionised water, thermogravi-
metric analyses (TGA) were performed using a TGA Q50 (TA Instru-
ments) with a heating rate of 10 °C/min in airflow from room
temperature to 1000 °C.

HRTEM analyses of the hydrated samples were performed using
a JEOL 2010-TEM/STEM microscope operated at 200 kV. The sam-
ples were softly ground to obtain fine powders and then dispersed
in deionised water using an ultrasonic bath. A drop of this suspen-
sion was placed on a carbon-coated copper grid. Crystallographic
information for the compounds was derived from the HRTEM
micrographs and studied and analysed using the commercial Dig-
ital Micrograph computing programme.*> The electronic spectra
(diffuse reflectance) were measured on a Cary 5E UV-Vis-NIR spec-
trophotometer in the 250-700 nm range. To determine the
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surface area, N, adsorption-desorption isotherms were obtained
using a Bel Japan Minisorp-Il instrument. All the samples were
previously degassed at 200 °C under vacuum conditions for 4 h.

Results and discussion

The XRD patterns of the HPs of LnN3 (Ln = La, Pr, Nd) and the
results of the crystal structure refinements are shown in Fig. 1. As
expected from the isostructural character of the samples, the XRD
patterns of the samples look quite similar. Rietveld refinement
analyses were performed to assure that the main product of the
Pechini synthetic led to the RP series of compounds with n = 3. The
formation of the n = 3 phase was also supported by HRTEM (see
below). Likewise, the wide character of the main reflections ob-
served in these patterns must be associated with the small size of
crystallites obtained by the Pechini method of synthesis. In this
synthetic route, an important element to consider is the calcina-
tion temperature because once this temperature exceeds 900 °C,
undesired tungsten-bronze-type compounds appear in the XRD
patterns.?®

To determine the number of hydrating water molecules in the
samples, dynamic TGA was performed and the compounds were
heated under airflow from 25 to 1000 °C (10 °C/min). To consider
only the water molecules intercalated into the crystal structure,
neglecting water molecules at the crystal surface, the weight loss
considered was from 100 °C. According to these TGA, the number
of hydration water molecules for LaN3, PrN3, and NdN3 is 4.0, 2.0,
and 1.42, respectively. A plot of this thermal behaviour is pre-
sented in Fig. 2. As observed in this plot, the number of interca-
lated water molecules is different for each lanthanide, decreasing
in the order LaN3 > PrN3 > NdN3. As can be seen in Fig. 1b, this
order is the same as that of the K-O/K-0 interplanar distance in
the crystal structure, and it is possible that this number of water
molecules present in each structure depends on its relative ability
to fix them by dipole-ion interactions.

As previously reported for alkaline laminar tantalates (except
Li%151622 and Cs and Rb*), these compounds exhibit spontaneous
water intercalation when exposed to air under ambient condi-
tions.?2-28-29 As occurs in other laminar compounds of the RP
series as K,Nd,Ti,0,,, water intercalation produces a change in
the symmetry due to a (a + b)/2 sliding of the central slab relative
to the adjacent slabs.3° The SG for all of the LnN3 HPs is P4/mmm
and the diffraction patterns are presented in Fig. 1. To the best of our
knowledge, the NdN3 and PrN3 rare-earth tantalates crystallising in
the RP-type structure represent new compounds containing only
Ta reported to date.*® We assume that in the anhydrous phase,
these systems are isostructural to K,CaNaTa,0,,, which consists
of CaNaTa,0,,* triple-layer perovskite slabs interleaved with K*ina
rock-salt-type layer; these perovskite layers are staggered along the
(110) direction.® These systems crystallise in the P4/mmm SG and are
isostructural with K,La,Ti,0,,-2H,0.31

Structural description of the HPs of K,LuTa 0,
(L= La, Pr, Nd)

For the Rietveld analysis of the K,LnTa;0, compounds, P4/mmm
SG was attempted® and the water molecule position was the
2e Wyckof site (0, 12, 1/2; 1/2, 0, YJ2); however, its occupancy was not
refined and the different water stoichiometries of the compounds
correspond to those estimated from thermal analysis. However, the
values of the isotropic thermal parameters for O(w) (oxygen atom of
the water molecule) are acceptable for LaN3, PriN3, and NdN3, con-
sidering the interlayer distance in which these molecules are lo-
cated. Site occupancy refinements of Ta and O were also omitted
because of the low volatility (and very low solubility in water) of the
metal oxide and the stability of the oxidation state of Ta. On the
other hand, according to the Rietveld refinements, better numerical
results were obtained using 0.5 as the 2 h site occupation factor for
the K and lanthanide cations; that means that the lanthanide va-
cancy is better distributed on the K crystallographic position, with
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Fig. 1. (a) XRD patterns and Rietveld storucture refinements of the HPs of K,LaTa,0,,, K.PrTa,0,,, and K,NdTa,0,, obtained at room temperature.
The peak width is associated with the loss of crystallinity and the very small size of the crystallites. (b) Crystal structure model used in the Rietveld
refinement of the HPs of K,LnTa;0,, (Ln = La, Pr, Nd). This figure shows the P4/mmm SG in which the water molecules {only the oxygen atom, Ofw),
in red is shown) were intercalated. The interlayer spaces of the intercalated water molecules were evaluated using Rietveld refinements. See Table 1.
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the partial migration of K towards the lanthanide vacancy site. A
similar situation has been proposed to occur for the anhydrous
K,la,;Ta,0, and K,5r,,Ta,0,, phases.?? Considering the ab plane as
that formed by the O(2) at the 4i Wyckoff position (see Fig. 1), Ta rises
from this plane and the Ta-O(2}-Ta angle is 168.38° (LaN3), 165.87%
(PrN3), and 164.04° (NdN3). In the LnN3 series, the largest angle cor-
responds to the highest H,0/Ta ratio. For the cell parameters of the
LnN3 tantalates, as can be observed in Table 1, there is no correlation
between the lanthanide ionic radii (1.36, 1.31, and 1.27 A for La*, Pr3+,

4.84 A LaN3
5.75 APrN3
5.88 A NdN3

@o
‘ K/Vacancy

W Ln/K
@

b)

and Nd>*, respectively, all of which are in coordination 12),? and the
values of the a and ¢ parameters or with the water content in the
crystal structure of the HPs. However, the distance between octahe-
dral layers in the HPs decreases as the number of intercalated water
molecules increases, most likely due to the electrostatic effect of the
water molecules on the neighbour substructures. Hydrated systems
exhibiting the configuration of adjacent perovskite blocks with alka-
line or alkaline-earth metals in the rock-salt block have been re-
viewed by Lehtimidki et al.”* According to their study, the main
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Fig. 2. TGA of the K;[LnTa,0,4]-nH,0 (Ln = La, Pr, Nd) samples under
air flow. The number of intercalated water molecules was calculated
from the weight loss from 100 °C (vertical line). The first derivatives
of the TGA curves are shown in the inset.
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factors affecting the water intercalation are the size of cations in the
rockssalt block, the oxygen content of compounds, and the valence
of the transition metal in the structure. However, in the triple-
perovskite slab system K, ,Na,Ca,Ta,0,,zH,0, the z water content
increases with the sodium content (with the I4fmmm SG). For the
triple-layer perovskite slabs, K,Sr, -Ta,0,,, Le Berre et al. observed
1.1 water molecules per unit cell.2®

An additional aspect of the LnN3 crystal structure, which is
defective in one of the Ln3* ions per unit formula, is that we have
observed no ordering of vacancies that could be revealed as addi-
tional reflections in the XRD pattern; this finding is most likely
due to the loss of crystallinity of the hydrated samples and the
width of reflections. For K,La,,Ta,0, (which is defective in one
third of the lanthanum cations), Crosnier-Lopez et al.22 observed
using XRD and HRTEM that the atomic vacancies are restricted to
9-coordinated K sites. As observed in the diffraction patterns of
the HPs of LnN3 (see Fig. 1), all of the HPs exhibit the characteristic
broad reflections associated with the presence of very small crys-
tallites in the samples. Using the Scherrer equation to evaluate the
average size of the crystallites, we obtained a value of 4 nm. Scan-
ning electron microscopy analysis (not shown) revealed that the
average size of particles was approximately 50 nm.

With the unitcell parameters and atomic coordinates con-
tained in Table 1, a valence bond analysis for K,LaTa,0,,-4H,0,
K,PrTa,0,,2H,0, and K,NdTa,0,,1.4H,0 is presented in Table 2.

The HRTEM images of LaN3 and PrN3 (Fig. 3) reveal the good
crystallinity of the tetragonal phase of these systems, attesting to
the fact that a single phase can be obtained using the synthetic
route described in this work. Most of the HRTEM micrographs
exhibit patterns corresponding to the (010) and (003) crystallo-
graphic planes, with interplanar spacings of approximately 4.0
and 5.33 A, respectively. The incidence of these planes reveals a
predominant preferential orientation of crystals in the LnN3
phase; these orientations agree well with the intense reflections
observed in the XRD patterns. The existence of the (003) planes in
the HRTEM images (Figs. 3c, 3d, and f] in addition to the Rietveld
goodness-of-fit parameters (R, Ry, Rex,, and x?) provide evidence

Can. J. Chem. Vol. 93. 2015

of the formation of the LnN3 phase of the cation-defective rare-
earth tantalates.

The adsorption-desorption isotherins

To determine the specific surface area of the HPs of the LnN3
compounds, the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method was used
and the graphical results are presented in Fig. 4. The numerical
values for the specific area are 9.0, 7.1, and 19.0 m?/g for the HPs of
K,LaTa,0,,, K,PrTa,0,,, and K,LaTa,0,,, respectively The adsorp-
tion isotherms of K,LnTa,0,, can be associated with type II of the
IUPAC classification, which represents an unrestricted monolayer—
multilayer adsorption.?® For the three compounds at a low
P/Po ratio (~0.50), the stage of complete monolayer coverage can
be observed. For the LnN3 series, hysteretic behaviouris absent in
LaN3 and PrN3 and is notable in NdN3. In NdN3, the hysteretic
adsorption-desorption behaviour can be associated with the
type IV (H3) adsorption isotherm in which capillary condensation
is frequent.®® The most relevant feature of these isotherms is that
the isotherms do not exhibit any limiting adsorption in the mea-
sured P[Po ratio. This behaviour can be caused by the existence of
nonrigid aggregates of plate-like particles of slit-shaped pores.3®
The BET surface areas for the LaN3 and PrN3 compounds observed
in the present work are larger than that reported for K,La,.Ta,0,
(3.7 m?[g) obtained by the solid-state reaction method.® According
to previous reports,®'®% -3 the specific area for layered tantalates
increases with the number of [TaO,] units per formula. This be-
haviour may be directly associated with the layers between the
slabs and the type of cation (alkaline or alkaline-earth metals)
within as well as with the stacking faults in the samples.

Absorbance spectra of the HP of K,LuTa,0,, (Lu = La, Pr, Nd)

To obtain the absorbance spectra of the hydrated LnN3 com-
pounds, the compounds were scanned in the wavelength range
from 250 to 700 nm using the DRS technique; the absorption
spectra are presented in Fig. 5. As observed in these spectra, com-
pared with the LaN3 absorption spectrum, for PrN3 and NdN3,
red-shifted absorptions are present with maxima at 379 nm (Pr)
and 588 nm (Nd). In other lanthanide tantalates, these absorption
signals have been associated with internal transitions in the lo-
calised 4f states,*” even though they are expected to be narrow
bands. For nonhydrated RbLnTa,0, (Ln = La, Pr, Nd, Sm) samples,
the main components (A > 400 nm) of the diffuse reflectance
spectra are those of the excited states of isolated lanthanide 4f. As
reported by Machida et al.,’® these narrow absorption bands are
ascribable to internal transitions in a partly filled 4f shell {(Pr-Sm).
In addition to these absorptions, in RbLnTa,0,, broad absorptions
also appear at 300-400 nm (Nd, Sm) and these absorptions are not
ascribable to 4f internal transitions. Valence band XPS spectra and
band structure calculations suggest that electrons in the partially
occupied 4f orbitals affect both the valence band and the conduc-
tion band edges.*®-4! This same effect has been observed by the
photocatalytic splitting of water under visible-light irradiation on
NiO,-loaded Sm,InTaO, pyrochlore.”” For the majority of tanta-
lates with layered-perovskite-like crystal structures, the reported
values for the optical band gap are in the 3.4-4.75 eV range** and
the absorption bands that appear at lower energies are supposed
to be negligible for photoexcitations and (or) photocatalytic pro-
cesses, 1041

The optical band gap for the LnN3 compounds of the present
work was obtained using the Kubelka-Munk function. For LaN3,
PriN3, and NdN3, the estimated optical band gaps are 3.8, 2.6, and
3.2 eV, respectively.#Z The value for LaN3 is similar to that re-
ported for RbLaTa,0, (3.9 €V)™ and is close to that of commeon
perovskite tantalates such as KTa0O, and NaTaO,, which are 3.6
and 4.0 eV, respectively. For PrN3 and NdN3, the estimated values
are lower than those reported for RbPrTa,0, and RbNdTa,0, (3.5
and 3.8 eV, respectively).'® As previously reported,'7** occupied 4f
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Table 1. Atomic and thermal parameters obtained from Rietveld refinements of the XRD data on
K,LaTa,0,,-4H,0, K,PrTa,0,,-2H,0, and K,NdTa,0,,1.4H,0 at room temperature.

Site Wyckoff
Compound Atom occupancy X ¥ z 100U, (A2) symmetry
K,LaTa,0,,-4H,0¢ K 05 12 Y2 038236 054244 2h
LafK 0.5/05 12 12 012318 0.03305 2h
Ta(1) 0 0 0 0.01602 la
Ta(2) ] 0 0.25227 0.22140 2g
0(1) ] 0 0.35805 0.43942 2g
0z2) 0 1J2 0.24037 0.00850 4i
0(3) 0 0 0.11670 0.42147 2g
0O(4) 0 12 o 0.12924 2f
Ofw) ] 12 1j2 0.8000 2e
K,PrTa,0,,2H,0" K 05 12 Yz 035072  0.66996 2h
PrjK 0.5/0.5 12 12 0.11750 0.00512 2h
Ta(1) 0 0 0 0.02500 1a
Ta(2) 0 0 0.24135 0.00195 2g
0(1) 0 ] 0.34078 0.06320 2g
0(2) ] 12 0.22773 0.16280 4i
0(3) 0 0 0.11165 0.27650 g
0(4) 0 12 o 0.8000 2f
Ofw) 0 1z 1z 0.8000 2e
K,NdTa,0,,1.4H,0° K 05 12 12 0.39897 0.19205 2h
NdK 05/05 12 12 01615 0.04390 2h
Ta(1) ] 0 0 0.01320 la
Ta(2) 0 0 0.24062 0.02642 2g
0O(1) 0 0 0.33687 0.01774 2g
0(2) 0 1f2 0.22512 0.20782 4
0(3) 0 0 0.11037 0.8000 2g
0(4) 0 12 0 0.05491 2f
O(w) 0 12 12 0.8000 2e

Note: In these strucrural refinements. the SG is P4/mmm (No. 123). Ofw) represents the oxygen atoms of the water
molecules, and the K and Ln site occupancies were fixed to the stoichiometric values.

“a=3.9829 A, c=17.0307 A, R, =5.31, %= 3.132.
2a=39397 A £=17.8010 A, R, = 4.38. x* = 1.925.
ca=39579 A, ¢=18.0077 A, Ryp =419, y%= 1311

Table 2. Valence bond analysis using the Zachariasen law.33.34

Atom

o) o) 0@) of4) ofw) Misices
K,laTa 0, 4H,0
Ta(1) 2x0.84 4x0.82 4.98(5
Ta(2) 138 4x0.80 0.35 4.93(5
K 4x0.14 4%0.07 4x0.15 0.73/0.5
LaK 4x0.16 4x0.17 4x0.14 1.86/2
[T oy pectea 1.95/2 2.06/2 1.84/2 2192 0.61
K,PrTa,0,,2H,0
Ta(1) 2x0.77 4x0.84 4.91/5
Ta(2) 140 4x0.81 0.32 4.95(5
K 4x0.16 4x0.10 4x0.04 0.60{0.5
Pr/K 4x0.16 4x0.16 4x0.13 1792
EE e pected 2.04/2 2.14f2 L74f2 2182 0.15
K,NdTa;0,,-1.4H,0
Ta(1) 2x0.83 4x0.83 4.98(5
Ta(2) 1.66 4x0.79 0.32 5.14/5
K 4x0.09 4x0.01 4x0.22 0.61/0.5
Nd/K 4x0.16 4x0.15 4x0.13 175/2
Z[Z expectaa 2.02/2 1.92/2 1752 2.18)2 0.6

Note: §; = E} i %= exp[Ru Rﬂ]: b=0.37. R,=1920, 2132, 2152, 2135, and 21185, respectively, for

Ta. K. La/K. Pr/K, and Nd/K. In K,LnTa,0,,, for the 2 h site occupied by 1j2 Ln (Ln= La, Pr. Nd) and
1/2 K, an empirical constant was calculated: R, = l(Rﬂﬂ..m + Ry(K)).22 For the 2 h site occupied by K,
the ey pecreq is the cation formal charge multiplied by the site eccupation factor of that site.

levels, lying within the forbidden gap, have the effect of reducing
the band gap energy of lanthanide complex oxides. In the pyro-
chlore Ln,Ti,0, (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb), the band gap
values range between 2.8 and 3.3 eV;** in Ln,Zr,0,, (Ln = La, Sm,
Nd, Ce), this range is 2.53-5.52 eV.* These reductions of the band

120

gap energy values have been evidenced by the photocatalytic ac-
tivity on water splitting for A > 400 nm."*> In terms of theoretical
calculations, the 4f state contribution to the density of states plays
the role of “stepping stones” for the electrons to jump to the
conduction band as photoexcited electrons.*!

+ Published by NRC Research Press
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Fig. 3. HRTEM micrograph series of samples: {a) PrN3, (b) PrN3, (c) PrN3, (d) PrN3, (e) PrN3, and {f) LaN3. For all of the samples, the interplanar
distances and crystallographic informartion were derived after Fourier transform analysis and are displayed in the corresponding insets. Even
when the samples appear with high levels of aystallinity, faulted suuctures (dislocaiions and stacking faults) can be observed everywhere in
all of the samples. These faulted structures might be related to the insertion of ions in the material structures during the synthesis processes.
Interplanar distances that correspond to the (003) family of planes were observed and are shown in Figs. 3¢, 34, 3¢, and 3f. This family of (003)
planes is the most representative to confirm the structure of the LnN3 phases.

Hydrogen production from water

Figure 6 shows the photocatalytic H, evolution from pure water
for LaN3, PrN3, and NdN3. As observed, the amount of H, gas
increases linearly with an increase of irradiation time. The average
rates of H, evolution were 75.1 pmol H,/h-g for LaN3, 92.8 pmol
H,/h-g for PIN3, and 6175 pmol H,/h-g for NdN3. When NiO, was
impregnated onto the photocatalyst surface, these values were
65.27 pmol Hy/h-g for LaN3, 511 umol Hy/h-g for PrN3, and
61.75 pmol H,/h-g for NdN3. When methanol was used as the sacri-
ficial agent, the average rate values were, 6.5, 4.09, and 134.1 pmol
H,/h-g for LaN3, PrN3, and NdN3, respectively. For NiO,-loaded pho-

tocatalysts, the activity strongly depends on the postannealing con-
ditions,” which sometimes result in a decrease in the activity.®
When sacrificial agents are used to produce H,, such activity depends
on the type of substance and its concentration in water. For the
layered perovskites RbLnTa,O,, the reported H, evolution rates
are 6.0, 4.2, 234.8, and 53.2 pmol H,/h-g for Ln = La, Pr, Nd, and
Sm, respectively.*® For the Ni-intercalated lanthanide-deficient
K,La,/sTa,0; tantalate, the amount of evolved H, is 292 mmol
Hjhg.*

Considering the previous data and only the activity to produce
H, from pure water, (i) the effect of the number of water mole-

- Published by NRC Research Press
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Fig. 4. Adsorprion—desorption isotherms for LnN3 (Ln = La, Pr, Nd).
As observed in this plot, the values of N, adsorption-desorption for
LaN3 and PrN3 are similar; that of NdN3 1s approximately twice that
of LaN3 or PrN3. The absorption-desorption behaviour of NdAN3 can
be associated with plate-like particles of slit-shaped pores in the
sample.
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Fig. 5. Absorbance curves for the HPs of K,LnTa,0,,. As depicted in
this plot, there is a red shift in the PrN3 and NdN3 samples with
respect to the LaN3 sample.
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cules of hydration of the LnN3 compounds on the photocatalytic
activity is not evidenced by a clear difference of the amount of
H, produced in the series Ln = La, Pr, and Nd, (ii) the number of
TaO, octahedra in the perovskite slab appears to enhance the
photocatalytic activity for La and Pr, (iii) the use of NiO, as a
cocatalyst in the LnN3 series does not increase the activity to
produce H,, (iv) from the experiments of the present work, the
lanthanide vacancies effect on the photocatalytic activity is not
clear, and (v} the higher specific surface area of NdN3, compared
with those of LaN3 and PrN3, did not produce higher catalytic
activity.

Conclusions

Using the polymeric complex method, the HPs of K,LnTa,0,,
(Ln = La, Pr, Nd) were synthesised. Rietveld structural refinements
and HRTEM images confirmed that we obtained lanthanide-

Fig. 6. Experimental results for the photocatalytic hydrogen
production. LaN3, PrN3, and NdN3 indicate the rate production
using the LnN3 hydrated phases only; when the NiO, cocatalyst

(0.5 weight %) was used, it is indicated by [NiO,, and [MeOH indicates
that a methanol-water mixture (14% vfv), methanol as a sacrificial
reagent, was used in the photocatalytic reaction. For this last
situation, the scale is shown on the right side of the plot.
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deficient triple-layered perovskite tantalates in these systems.
This synthetic route enabled us to obtain larger specific surface
areas than those obtained using the solid-state reaction method.
The observed values of the optical band gap of the LnN3 series of
compounds are lower than those reported for other layered per-
ovskite tantalates, which is most likely due to the effect of the num-
ber of units in the perovskite slab substructure and the effect of the
partially occupied lanthanide 4f orbitals in these compounds. The
HPs of the K,LnTa,0,, compounds exhibited photocatalytic H, pro-
duction from pure water, even without the assistance of cocatalysts
(NiO,) or a sacrificial reagent (methanol). With no cocatalyst, the
H, production decreases in the order Pr > La > Nd; with a cocatalyst,
the orderis La > Nd > Pr.
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