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RESUMEN

Se presentan los resultados preliminares de la evaluacion de propiedades fotocataliticas de semiconducto-
res tipo perovskitas, ABO,: Pb, R Zr  Ti (O, (R=La, Ba). Estos materiales fueron preparados mediante el
método sol-gel con variaciones de x: 0, 0.5 y 1, obteniendo 6xidos ceramicos complejos de alta pureza con
control de la estequiometria. Los 6xidos se emplearon como fotocatalizadores para la degradacion de azul
de metileno, contaminante que se encuentra comunmente presente en el agua residual. Todas las perovskitas
mostraron un porcentaje de decoloracion del contaminante superior al 80% en un intervalo de tiempo de 120
minutos. La actividad fotocatalitica de estos semiconductores se vio favorecida por la presencia de agentes

dopantes bajo la irradiacion de luz UV.

Palabras clave: Sol-gel, perovskita, Pb, R Zr , Ti, (O, (R=La, Ba), fotocatalisis.

ABSTRACT

In this work, preliminary results about the photocatalytic activity of ABO, perovskite semiconductors of the
type Pb, R Zr , Ti, O, (R=La,Ba) are presented. The materials were prepared by the sol-gel method by
varying x in the range 0, 0.5 and 1.0; complex, high-purity ceramic oxides were obtained with controlled
stoichiometry. The materials were employed as active photocatalysts in the degradation of methylene blue,
a contaminant frequently found in textile wastewaters. All the perovskites exhibited 80% of decolourization
in the range of 120 min. The photocatalytic activity was favored by the presence of doping agents under UV
irradiation.

Keywords: Sol-gel, perovskita, Pb, R Zr,  Ti| ( O,(R=La,Ba), photocatalysis, methylene blue.
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INTRODUCCION

Los materiales ceramicos han sido objeto de intensa in-
vestigacion cientifica en los ultimos afios debido a la
amplia gama de aplicaciones y en la busqueda de una
mejor comprension de las propiedades interesantes pro-
porcionadas por ellos segun lo expuesto por Buchanan,
R y otros autores (1-3).

Las perovskitas son 6xidos metalicos mixtos, que de-
ben su importancia en gran medida a la capacidad que
presentan para sustituir total o parcialmente sus atomos
constituyentes A o B por elementos de transicion (las
posiciones A pueden ser ocupadas por iones alcalinos,
alcalinotérreos o tierras raras, mientras que las posi-
ciones B estan ocupadas generalmente por un metal de
transicion), los cuales le confieren propiedades fisicas y
quimicas especiales que bajo ciertas condiciones pue-
den ser aplicadas en el desarrollo de nuevas tecnologias

4.

De acuerdo con Khartob et al. la presencia de 4tomos
metalicos de gran tamafo, en la posicion A y de iones
metalicos en la posicion B (figura 1), caracterizan a esta
clase de compuestos como potenciales catalizadores en
la combustion y oxidacion de una gran nimero de sus-
tancias organicas (5).

Las ceramicas cristalinas de Plomo Lantano/Bario Cir-
conio Titanio (PLZT - PBZT), tradicionalmente han
sido dominio de la quimica de altas temperaturas, com-
binando estequiométricamente sus componentes OXi-
dos, como las preparadas por varios autores (6.7), con
base en lo mencionado por Smart, L. y Moore, E. las
propiedades de esta clase de materiales estan relacio-
nadas con el método de preparacion que se utilice para
su sintesis, de tal manera que cualquier cambio que se
realice en el proceso puede inducir a alteraciones en las
propiedades del producto (8). De esta manera, la sin-
tesis de Oxidos ceramicos del tipo Pb, R Zr  , Ti, O,
(R=La,Ba) se llevo a cabo utilizando como método de
sintesis sol-gel con el fin de obtener 6xidos ceramicos
cuyas propiedades quimicas, dieléctricas, ferroeléctri-
cas, piroeléctricas y piezoeléctricas entre otras; los han
convertido en potenciales materiales con aplicaciones
importantes como transductores, amplificadores, senso-
res, catalizadores e instrumentos 6pticos (9).

En la celda unitaria de la estructura perovskita tipo

PLZT-PBZT, de manera mas enfocada, los iones de
Plomo ocupan las esquinas de la celda, este lugar es co-
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Figura 1. Representacion esquematica de una es-
tructura cristalina ideal de tipo perovskita (10).

munmente conocido como sitio A, los Oxigenos ocupan
las caras de la celda en los sitios denominados O, y el
Titanio y el Circonio el centro de la celda octaédrica o
sitio B (figura 2).

J Pb2*lub La*  Ba2*
@ -
. Zr** lub Ti*

Figura 2. Estructura basica de la celda de PLZT-PBZT (11).

El titanato y zirconato de plomo Pb (Zrl_yTiy)O3 es un
material de estructura perovskita, esta bien establecido
que la incorporacion de iones La*" o Ba*" en los sitios
ocupados por Pb en el sistema Pb(Zrl_yTiy)O3 (PZT),
formando los sistemas Pbl_xLaXZrl_yTiyO3 (PLZT) y Pb,_
XBaerl_yTiyO3 (PBZT), provoca cambios significativos
en sus propiedades generando gran importancia para es-
tudios (9). Sin embargo, se ha dedicado poco a estos sis-
temas que contienen altas concentraciones de Ti, prin-
cipalmente en materia de actividad catalitica, surgiendo
asi la idea de estudiar el comportamiento de estas pe-
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rovskitas, analizando los sistemas PBZT - PLZT con
concentraciones definidas en una reaccion especifica.

Teniendo en cuenta que las perovskitas por lo general
segun la estabilidad de fase y sitios activos exhiben
propiedades cataliticas y en relacion al objetivo de esta
investigacion se puede citar que a este tipo de mate-
riales es posible evaluar su actividad fotocatalitica en
reacciones de oxidacion, con el interés de aportar en la
busqueda de alternativas que propenden por la protec-
cion y recuperacion del medio ambiente, asi como la
remediacion de la contaminacion ya ocasionada por los
procesos industriales, ya que la mayoria de aguas resi-
duales contienen en su mayoria colorantes industriales
como el azul de metileno.

Por tal motivo, las investigaciones realizadas en rela-
cion a la descontaminacion del agua buscan utilizar tec-
nologias avanzadas que logren complementar el trabajo
de limpieza que ofrecen las técnicas tradicionales, como
es el caso de la fotocatalisis heterogénea. Esta técnica se
fundamenta en el uso de un material semiconductor que
es activado por una cierta cantidad de energia (luz UV o
visible) conocido como proceso fotoinducido, generan-
do intermedios muy reactivos, de alto poder oxidante,
atacando a los compuestos organicos presentes en la re-
accion. Este tipo de procesos en la actualidad juega un
papel muy importante, en el desarrollo de nuevos 6xi-
dos semiconductores, siendo el objetivo de la mayoria
de investigaciones sobre el tema.

MATERIALES Y METODOS

Sintesis de Perovskitas

A continuacion se describen las condiciones experi-
mentales teniendo en cuenta que el tipo de perovskitas
de interés en esta investigacion es Pb, R Zr  Ti O,

(R=La, Ba) en donde el valor de x puede ser: 0, 0.5y 1.

Método Sol-Gel

Utilizando el método Pechini (12), se mezclo etilengli-
col con acido citrico en la proporcion molar 4:1 a 80 °C
bajo agitacion y reflujo durante 30 minutos.

Los nitratos metalicos (de Pb, Zr, y Ba 6 La) se mez-
claron con el isopropoxido de titanio previamente di-
suelto en n-butanol y se sometieron a agitacion cons-
tante durante 30 minutos con el citrato procedente de la
reaccion inicial en proporcion molar 1:1 citrato: cation,
siguiendo las cantidades estequiométricas estableci-
das y ajustando el pH del sistema a 10. Posteriormen-
te se evaporo el solvente organico de los productos y
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las muestras se sometieron a un tratamiento térmico a
800°C durante 4 horas obteniéndose un conglomerado
de polvos homogéneos de los 6xidos ceramicos (14).

Caracterizacion de los 6xidos

Para comprobar la efectividad del método de sintesis
sol-gel, se tuvieron en cuenta estudios realizados, en
donde se sintetizo la perovskita tipo PLZT a las mismas
condiciones y se caracteriz6 el compuesto obtenido, por
Difraccion de rayos X (DRX), en el equipo Rigaku D/
Max (III) utilizando geometria tipo Bragg-Brentano y
radiacion de CuK con o = 0.15418 nm en un barrido 2
Theta.

Evaluacion fotocatalitica

Las pruebas fotocataliticas de degradacion del coloran-
te Azul de Metileno se realizaron por duplicado, utili-
zando un reactor tipo Batch de 600 mL, junto con una
lampara de radiacion monocromatica entre 300 y 400
nm, con una intensidad de 20 W/m?, ubicada fuera del
reactor en posicion axial.

Se empled 0,5 g de 6xido para una solucion de azul de
metileno de 10 ppm (15). Adicionalmente, la suspen-
sion acuosa se mantuvo con burbujeo de oxigeno, agi-
tacion magnética y pH cercano a 7.0 durante todo el
experimento. Para cada ensayo se realiz6 una etapa de
pre-equilibrio por un tiempo de 30 minutos, en los cua-
les no se suministré radiacion UV.

La evolucién de la reaccidon se monitoreod retirando 10
mL de suspension cada 15 minutos, la cuantificacion
se llevo a cabo realizando pruebas de absorcion de la
solucion en un espectrometro UV-Vis (PHARO 300)
utilizando una celda Perkin Elmer de cuarzo de 10 cm,
determinando la absorbancia del contaminante a un
tiempo t con respecto a la concentracion inicial a una
longitud de onda de 665 nm.

Para relacionar la absorbancia de la solucion de Azul de
metileno, con la concentracion de la misma, se elabor6
una curva de calibracion partiendo de una solucion de
10 ppm y posteriormente se diluyd a concentraciones
inferiores de 9, 8, 7, 6, 5,4, 3, 2 y 1 ppm, de cada solu-
cion se obtuvo un espectro de absorcion en el intervalo
de longitud de onda entre 400 y 800 nm, determinando-
se su maxima absorbancia.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Sintesis de Perovskitas

Se representa el difractograma obtenido en la investi-
gacion junto con el reportado en la literatura (Figuras
3y4):
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Figura 3. Patron de Difraccion para PLZT obtenido ex-
perimentalmente.
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Figura 4. Patron de Difraccion para PLZT reportado en
la literatura (16).

Al comparar el difractograma reportado en la literatura
con el obtenido experimentalmente se observa que se
presenta la misma fase tetragonal, la cual se identifico
mediante busqueda por comparacién con patrones de
difraccion que se encuentran en la base de datos PDF-2
de ICDD(PDF-2,1973) de la Universidad Industrial de
Santander.

De acuerdo a lo anterior, la sintesis de materiales cera-
micos por la técnica sol-gel representa una alternativa
de sintesis interesante en comparacion a los métodos
comunmente usados como la reaccion del estado solido,
en los cuales no siempre se obtienen resultados positi-
vos en la fabricacion de esta clase de materiales, debido
a fallas en el proceso de mezcla de los componentes
oxidos o en el manejo de las temperaturas de fusion,
las cuales son en muchas ocasiones dificilmente alcan-
zables.

Experimentalmente se observo que la estructura ideali-
zada de la perovskita PLZT es de la forma tetragonal,

en donde se generan contribuciones entre los atomos
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de plomo y lantano, para favorecer con sus respectivas
densidades electronicas que se comporten como un solo
componente de la estructura en la celda, al igual los ato-
mos de circonio y titanio (Figuras 1y 2).

Evaluacion fotocatalitica

Estabilidad de la solucion de Azul de metileno

Para descartar que la solucion de Azul de metileno pue-
da degradarse por si sola, se llevaron a cabo tres prue-
bas.

En la primera prueba, la solucion de Azul de metileno
de 10 ppm, se coloco en el sistema, sin presencia de ca-
talizador, ni iluminacion de luz UV, ni flujo de aire. De
dicha solucion se obtuvo su absorbancia a 665 nm cada
15 minutos durante un periodo de tiempo de 120 mi-
nutos, determinando asi el porcentaje de decoloracion
del contaminante (Figura 5). Durante los primeros 30
minutos, la concentracion permanece constante, y a los
45 minutos el porcentaje de decoloracién aumenta en
6% aproximadamente, a partir de ahi no se registraron
cambios significativos en la concentracion de la solu-
cidn; este comportamiento muestra que la solucion de
Azul de metileno es muy estable y no sufre cambios sig-
nificativos que sean evidencia de una autodegradacion.

En la segunda prueba se utilizéo nuevamente una solu-
cion de Azul de metileno de 10 ppm, durante todo el
proceso se burbujed aire en la solucion y la temperatura
se mantuvo a 19 °C. Cada 15 minutos durante 120 mi-
nutos, se obtuvo su espectro de absorcion de la solucion.

50,00
== AM

e AN+ 02
40,00

AM+OZ+UV

30,00

20,00

% DECOLORACIOM

10,00

TIEMPO (MIN])

Figura 5. Estabilidad de la solucion de Azul de metileno.
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Como se observa (figura 5), en los primeros 30 minutos
se present6 un aumento de la decoloracion inicial por
debajo del 10% manteniéndose casi constante, conclu-
yendo asi que la sola presencia de oxigeno (aire) en la
solucion, no es una condicion suficiente para efectuar
cambios visibles en la solucion.

La ultima prueba de estabilidad de la solucion de azul
de metileno, se realizo irradiando de manera constante
luz UV, manteniendo el burbujeo de aire en la solucion
de 10 ppm y a temperatura constante de 19°C presen-
tandose un comportamiento similar a la prueba 2.

Con lo anterior se puede concluir que este colorante es
muy estable y que el tiempo de exposicion, radiacion
con luz UV o la presencia de oxigeno en la solucion,
no son condiciones suficientes para que se lleve a cabo
un proceso de oxidacion de la solucion, de esta mane-
ra cualquier cambio en la concentracion de la solucion,
que esté sujeta las condiciones descritas anteriormente,
se debera unica y exclusivamente al efecto del material
fotocatalizador inmerso en la solucion.

Pruebas fotocataliticas
Para cada una de las perovskitas sintetizadas se utilizo
la siguiente notacion:

Tabla 1. Perovskitas sintetizadas.

TIPO PEROVSKITA NOTACION

Pb]ZI‘O,40Ti0,6003 PZT
Pbo’sLa()’szI‘()’4oTio’5()O3 PLZT
LaIZI'()’40Ti0,6()O3 LZT
Pbo’sBao’szI‘()’4()Ti0’6()O3 PBZT
Ba12r0,40Ti0,6oO3 BZT

A continuaciéon se muestra el porcentaje de decolora-
cion de la solucion de Azul de metileno en funcion del
tiempo de reaccion para los diferentes sistemas fotoca-
taliticos preparados (Figura 6).

Una decoloracion mayor al 80% fue observada para
cada uno de los solidos, explicandose asi la formacion
de portadores de carga en el interior del semiconductor
debido a la absorcion de fotones, dichos portadores de
carga migran hacia la superficie y participan en la reac-
cion de oxidacion.

El aumento en el proceso de fotodegradacion del azul
de metileno probablemente es ocasionado por que la
mezcla de metales facilita el proceso de transferencia
de carga haciendo que el proceso de fotodegradacion
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Tabla 2. Porcentaje de decoloracion de azul de me-
tileno.

% DECOLORACION

TIEMPO

(MIN) PZT PLZT LZT PBZT BZT
0 000 000 000 000 0,00
30 57,79 64,07 60,44 47,56 54,82
45 69,35 80,25 79,92 69,02 74,97
60 74,97 80,91 82,56 84,21 81,90
75 7596 80,91 85,87 84,87 83,22
90 77,28 81,57 85,87 8554 84,21
105 78,27 81,90 86,86 86,53 85,20
120 80,91 82,23 87,52 87,19 85,54
135 81,24 82,23 88,18 87,19 86,20
150 81,24 82,23 88,18 87,52 86,53

100,00
90,00

80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00

% DECOLORACION

20,00
10,00

0,00
a 30 45 60 75 90 105 120 135 150
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Figura 6. Comportamiento fotocatalitico de solucion
de Azul de metileno.

sea mas eficiente, debido a que el acoplamiento de se-
miconductores, permite que la iluminacion de uno de
ellos produzca una respuesta en otro semiconductor o
en la interfaz entre los dos, aumentando la eficiencia
de la separacion de las cargas fotogeneradas, logrando
extender la respuesta a irradiaciones menos energéticas
y reducir la energia necesaria para excitar el sistema.

Como también se puede tener la presencia de solidos
metalicos sobre la superficie del semiconductor alteran-
do las propiedades eléctricas de este, creando nuevas
interfaces de tipo metal-semiconductor, buscando asi
la reduccion de los procesos de recombinacion del par
hueco-electron.
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CONCLUSIONES

La actividad fotocatalitica de las perovskitas estudiadas
esta estrechamente relacionada con su estructura, y esta
a su vez, con el procedimiento de sintesis empleado, de
esta forma los resultados promisorios obtenidos nos en-
camina a promover la investigacion hacia el desarrollo
de este tipo de 6xidos ceramicos variando su composi-
cion, métodos de sintesis, y el uso de diversas técnicas
de caracterizacion.

Los 6xidos semiconductores sintetizados en este trabajo
mostraron alta eficiencia fotocatalitica para la degrada-
cion de contaminantes organicos presentes cominmen-
te en agua residual, como el azul de metileno; con base
en estos resultados, es posible concluir que, las tecnolo-
gias de fotocatalisis pueden proporcionar a la industria
una poderosa herramienta para destruir desechos perju-
diciales para el ambiente.

Aunque no se aclara muy bien atn cual variable tiene
mayor peso en la actividad fotocatalitica, el empleo del
método sol-gel ayudo a mejorar considerablemente las
propiedades estructurales y fisico-quimicas de los ma-
teriales estudiados.

La presencia de agentes dopantes, tiene un efecto favo-
rable, ya que permite obtener valores mas grandes de
decoloracion de contaminantes como el azul de meti-
leno.

Por lo anterior, los 6xidos semiconductores preparados
en este trabajo, por el método sol-gel pueden conside-
rarse como potenciales candidatos a utilizarse en reac-
ciones de oxidacién avanzada para la purificacion de
agua.
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