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Resumen— En este articulo se presenta la evaluacién de los
compuestos Az2LazTisO10 (A= K, Nay H) frente a la degradacion
del azul de metileno cuando dichos compuestos se impregnan con
NiO, las impregnaciones se efectian con 0.01%, 0.05% ,0.1% y
0.2% de carga de cocatalizador. Se obtuvo que la perovskita que
mejor porcentaje de degradacion arrojo fue H:La2TisO10 con
0.05% en carga de cocatalizador de NiO, el cual arrojo un
porcentaje de degradacion de azul de metileno de 91.51 % a las
condiciones estudiadas del proceso de fotocatalisis.
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Abstract— In this paper the evaluation of the compounds
Azl a:TisOw (A = K, Na y H) against the degradation of the
methylene blue when these compounds are impregnated with NiO,
the impregnations are carried out with 0.01%, 0.05%, 0.1% and
0.2% cocatalyst loading. It was obtained that the perovskite that
had the best degradation percentage was HzLa2Ti3O10 with 0.05%
in charge of NiO cocatalyst, which yielded a percentage of
methylene blue degradation of 91.519% to the studied conditions of
the photocatalysis process.
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I INTRODUCCION

El agua es el recurso natural mas importante para la vida en
nuestro planeta, debido a su uso masivo, se generan grandes
cantidades de agua contaminada a nivel mundial. Tintes textiles
y otros colorantes comerciales han surgido como un foco de
cuestiones ambientales debido a su potencialmente tdxico y
baja tasa de eliminacién[1]. Para mitigar el impacto ambiental
que producen los desechos de la produccion farmacéutica y
produccion textil se ha usado TiO, como agente degradante por
medio de la fotocatalisis heterogénea[2], también se han usado
otros métodos alternativos de adsorcién con materiales de

desecho industrial modificados con iones[3], y material vegetal

[4].

Las perovskitas, son materiales ceramicos que poseen
propiedades tales como, magneto resistencia, ferro electricidad
y actividad fotocatalitica. Este tipo de material se clasifica en
tres tipos principales de familias segun su estructura molecular
las cuales son: Aurivillius, Dion-Jacobson y las fases de
Ruddlesden Popper. Esta ultima familia de perovskitas tiene
por formula molecular A'2[A n.1BnOszn-1].[5] Existen varias rutas
para sintetizar este tipo de material, entre ellas la técnica de
micelas inversas, el método sol-gel o Pechini, el método
hidrotermico, el método de reaccién en estado sélido y la co-
precipitacion. [6]

El método sol-gel es una alternativa efectiva para la sintesis de
materiales con mejor control de particulas y morfologia, este
método consiste en un proceso combinado en donde se forma
la polimerizacion organica de un complejo-metal in situ con
una calcinacion posterior de la resina para obtener el dxido
deseado. La inmovilizacion de los metales complejos en tales
enlaces rigidos del polimero orgénico, reduce la segregacién de
los iones del metal y produce 6xidos mono-metalicos altamente
puros y Oxidos de metales multicomponentes homogéneos a
moderadas temperaturas.[7]

En general, los cocatalizadores pueden actuar como sitios
activos para la transferencia interfacial de electrones
fotogenerados para mejorar la actividad fotocatalitica debido a
la réapida transferencia de electrones, los conocidos
cocatalizadores de electrones incluyen metales nobles (tales
como Pt, Au y Ag), transicion (Por ejemplo, Fe (I11), Cu (1) y
Cr (1)), 6xidos metalicos de transicion (tales como NiO,
Ru02, CoOx y NiOx) y sulfuros metalicos de transicion (como
MoS; y CoS,).[8] En general un cocatalizador funciona como
colector de orificios para reducir la tasa de recombinacion de
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los pares de electrones-agujeros y asi aumentar la eficiencia de
la fotocatalisis[9].

1. METODOLOGIA.
e SINTESIS

La técnica usada para sintetizar los compuestos NazLazTizO19
y KyLa,TizO10 , fue el método de Pechini[10],[11],[6]. La
sintesis se inicié mezclando las sales de los metales alcalinos
en metanol (Merck, 99,9 %), carbonato de potasio (Merck,
99%) para la sintesis de K;La;TizO10 y carbonato de sodio
(Merck, 99,9 %), para el caso del compuesto NaLa,TizOqo. El
Nitrato de Lantano (La(NQs)3-6H20) se prepard a partir del
Oxido de Lantano (La203, Fisher Scientific, 99 %) y Acido
Nitrico concentrado (Fisher Scientific, 65 %). Luego de
solubilizadas las sales metélicas, se mezclaron con el nitrato de
lantano y el tetracloruro de titanio, luego se aumento
lentamente la temperatura hasta 80 °C con adicion de
etilenglicol. Posteriormente, bajo agitacion se adiciona cido
citrico. Una vez alcanzada la mezcla homogénea con ausencia
total de particulas, se aumentd la temperatura hasta 130 °C. Se
produce un gel el cual se lleva a la mufla a una temperatura de
450 °C por dos horas en un capsula de porcelana. El sélido
precursor se muele en mortero de 4gata con acetona, se lleva
posteriormente a la mufla en nave de alta alimina, a una
temperatura de 750 °C por 24 horas. Adicionalmente, y con el
fin de obtener solo la fase hidratada y libre de los metales
alcalinos en exceso, los sélidos obtenidos se suspenden en agua
desionizada bajo agitacion durante 30 minutos, seguido de
filtracion y secado a 80 °C por 2 a 3 horas[12]

e INTERCAMBIO IONICO

El intercambio ionico se realizé mediante reflujo con HNO3
3M, con calentamiento suave a 50 °C y agitacion constante
durante 24 horas. Los solidos correspondientes se filtraron y
secaron al aire.

e IMPREGNACION CON NiO

Se prepar6 una solucién madre de concentracion de 2.72 g/L de
nitrato de niquel (Ni(NOs)2.6H,0), para impregnar tres los 3
diferentes fotocatalizadores. A una cantidad aproximada de 70
mg de las perovskitas sintetizadas, se les agrego 1 mL, 5 mL,
10 mL, y 20 mL, de tal manera que las cargas de cocatalizador
para cada fotocatalizador fueran 0.01%, 0.05%, 0.1% y 0.2%
esto se realiza con el fin de estudiar la actividad fotocatalitica
de los diferentes compuestos sintetizados a diferentes
concentraciones de cocatalizador.

1. ANALISIS Y RESULTADOS

Se realizaron los célculos para obtener 2 g de Na;La;TisOw0 Yy 4
g de K;La;TizO10, se llevé a cabo el proceso descrito en la
metodologia, luego se realiz6 un intercambio catiénico con

KoLa,TisO19 y Se obtuvieron las cantidades de compuestos
mostrados en la Tabla 1.

. Cantidad
Perovskita .
sintetizada (g).
K,La,Tiz049 (1) 1,7209
K,La,Tiz044 (2) 1,7781
Na,La2Ti;0;q 1,6385
H2La2Ti3010 0,4250

Tabla 1: cantidades de perovskitas preparadas para la degradacion.

Ya sintetizadas las cantidades de perovskitas necesarias,
posteriormente, se realizd la impregnacion de cada uno de los
compuestos con oxido de Niquel. Para llevar a cabo la
impregnacion, se realizaron los célculos necesarios de tal
manera que cada una de las perovskitas sintetizadas tuvieran
una carga de cocatalizador de 0.2%, 0.1%, 0.05% y 0.01%, para
ello se prepar6 una solucién de 2.72 g/L de nitrato de niquel
hexahidratado y en capsulas de porcelana con la masa de
fotocatalizador aproximadamente igual a 70 mg para la
degradacion, se adicionaron los volimenes necesarios de esta
solucién preparada para impregnar; luego se llevaron las
mezclas a 250°C por 1hy a 400°C por 2h en la mufla.

FOTODEGRADACION

La fotocatalisis heterogénea ocurre basicamente de acuerdo al
siguiente esquema de cinco pasos:

1. Transferencia de los reactivos en la fase fluida.

2. Adsorcion de al menos uno de los reactivos sobre el
catalizador solido.

3. Reaccidn en la fase adsorbida.

(a) Absorcién de los fotones por el sélido.

(b) Creacidn foto-inducida de electrones y huecos.

(c) Reacciones de transferencia de electrones (lonosorcion,
neutralizacion de carga, formacion de radicales, reacciones
superficiales...).

4, Desorcion de los productos de la fotocatalisis.

5. Remocién de los productos de la fotocatalisis de la fase
fluida.[13]

Con el fin de determinar la influencia que tiene la carga de co-
catalizador en los fotocatalizadores sintetizados sobre la
actividad fotocatalitica de un sistema, se realiz6 la degradacion
del azul de metileno. Inicialmente, se prepar6 una solucion de
2 mg/L de azul de metileno para degradar, cada una de las
perovskitas impregnadas se mezclaron con 100 mL de la
solucion de azul de metileno y se colocaron en agitacion
constante durante 30 min a oscuras en un equipo el cual posee
2 lamparas de luz negra de 12 W y un sistema de ventilacion.
Se encendieron las lamparas y se midié la absorbancia a
intervalos de 15 min, usando una longitud de onda de 665 nm.
Para observar mejor el comportamiento de los datos obtenidos
de las absorbancias medidas durante la degradacion, se
graficaron las absorbancias normalizadas contra el tiempo en



minutos del proceso de fotodegradacion, ya que de esta manera
se puede apreciar mejor el fendmeno en estudio y sacar el
maximo provecho a la informaciéon obtenida durante el
experimento. Las graficas 1 ,2 y 3 contienen las curvas que
describen las oscilaciones de las absorbancias normalizadas
durante el tiempo de degradacion.
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Grafica 1: Normalizacién contra degradacion del azul de metileno con
Na,La,TisO1o a diferentes cargas de cocatalizador, expuesto a radiacion UV
cercana.
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Grafica 2: Normalizacion contra degradacion del azul de metileno con

K,La,TizOyo a diferentes cargas de cocatalizador, expuesto a radiacion UV
cercana.
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Grafica 3: Normalizacién contra degradacion del azul de metileno con
H,La,Ti;Oy a diferentes cargas de cocatalizador, expuesto a radiacion UV
cercana.

Observando el comportamiento de cada una de las gréficas se
puede apreciar inicialmente que para todos los experimentos
hubo un sentido de la degradacion del colorante azul de
metileno, esto se demuestra con los datos de la normalizacion,
los cuales todos finalizan en un valor menor al inicial que es 1.
Para todos los sistemas estudiados, aunque el sentido de la
variacion de las absorbancias para los cuatro ensayos de las tres
perovskitas a diferente carga de cocatalizador representan un
fendmeno oscilatorio sinusoidal, no hay un patrén como tal que
muestre que a traves del tiempo la degradacién para cada uno
de los ensayos es uniforme uno respecto del otro en tanto al
comportamiento, lo que demuestra que no solamente se esta
llevando a cabo un proceso de degradacién dentro del
experimento y que el fenémeno estudiado a las condiciones de
laboratorio, no tiene una relacién carga de cocatalizador
respecto al tiempo durante el periodo de degradacién.

Se elabor6 una curva de calibracién con patrones de azul de
metileno, para luego calcular las concentraciones que
corresponden en cada punto de control del proceso de
degradacion. La tabla 2, muestra los pardmetros de
linealizacion para los patrones preparados. La grafica 4 muestra
la curva de calibracion preparada del colorante, medida a
665nm. EI maximo de absorcion se determiné por medio de un
barrido espectral.

Equation y=a+b*x
Adj. R-Square 0,99497
Value Standard Error
Absorbancia Intercept 0,06071 0,04133
Absorbancia Slope 0,1975 0,00573

Tabla 2: ecuacion de linealizacién para la curva de calibracion del azul de
metileno.
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Grafica 4: Curva de calibracion del azul de metileno.

Luego de encontrar la ecuacién representativa del
comportamiento de la concentracion del azul de metileno
respecto a la absorbancia, se calcularon las concentraciones
para todos los ensayos hechos. Las concentraciones calculadas
se muestran en latabla 9,10 y 11.

NagLa,Tig010'NiO  NapLa;Tig010-NiO  NapLa,TigO19:NiO  NapLa,TizO10-NiO

Tiempo (M) 0 mgll)  0.1% (mgll)  0,05% (mgll)  0,01% (mg/L)
0 2,3610 35014 18142 1,9014
15 12319 08572 1,1205 0,8876
30 13585 09787 2,0724 1,3039
45 13787 05180 2,5990 1,2027
60 12673 06192 18749 15256
75 12471 1,0749 16673 1,738
90 13028 0,6749 1,7433 1,9914

105 16522 1,1458 15813 1,738
120 13382 06243 15104 16015
135 1,1306 1,207 15357 1,550
150 1,2370 13230 15550 1,550
165 0,9939 1,0041 1,5661 1,6027
180 14102 0,5484 15711 16370
195 0,8572 04927 1,5500 1,6066

Tabla 3: Concentracion de la mezcla azul de metileno-perovskita durante el
proceso de degradacion con Na,La,TisOy a diferentes cargas de cocatalizador,
expuesto a radiacion UV cercana.

KoLa;Tig010'NIO  KplayTiz019:NiO  K;LapTizO10-NiO KoLy Tiz010-NIiO

Tiempo (min)
0,2% (mg/L) 0,1% (mg/L) 0,05% (mg/L) 0,01% (mg/L)

0 2,9838 3,7939 2,9078 3,4395
15 0,5028 0,4775 0,7863 1,3129
30 1,1661 1,3433 1,6572 0,8572
45 1,1509 1,3129 1,7230 1,0597
60 1,1458 1,4344 1,8446 1,4091
75 0,7610 1,7838 2,4522 0,6749
90 1,3129 1,6167 1,9509 1,3078
105 0,8825 1,5559 1,8496 1,6218
120 1,0091 1,5914 1,7585 0,8066
135 0,4218 1,5509 1,7028 1,1104
150 1,0395 1,5003 1,7230 0,5028
165 0,9889 1,5205 1,7028 1,6876
180 1,2724 1,7382 0,8116 0,9585
195 0,7965 1,5813 1,2775 1,3332

Tabla 4: Concentracion de la mezcla azul de metileno-perovskita durante el
proceso de degradacion con K,La,TizO a diferentes cargas de cocatalizador,
expuesto a radiacion UV cercana.

HoLapTis010NiO  HoLapTigO10-NiO  HpLasTisO10'NiO  HoLayTiO10-NiO

Tiempo (min) 5 20 (mo/L) 0,1% (mgll)  0,05% (mgll)  0,01% (mglL)
0 30041 27357 25230 17281
15 2,7205 18446 1,3939 11863
0 18648 2,269 0,8370 0,5737
45 1,7129 15205 13332 0,8623
60 15711 11610 12572 12027
75 1,3382 2,0724 1,0800 0,6496
90 13737 15458 0,8724 0,7813

105 0,0484 15104 0,8167 0,0787
120 15863 14699 0,634 0,990
135 1,5863 15256 0,9635 10243
150 1,0547 2,0724 0,7154 1,0052
165 1,3686 16116 05332 0,9180
180 13281 16116 0,0484 0,8825
195 12192 15863 02142 0,8218

Tabla 5: Concentracion de la mezcla azul de metileno-perovskita durante el
proceso de degradacion con H,La,TizOs a diferentes cargas de cocatalizador,
expuesto a radiacion UV cercana.

Antes de realizar la degradaciéon, la mezcla colorante-
perovskita se deja 30 min a oscuras con el fin de asegurar un
equilibrio adsorcion-desorcion, sin embargo las oscilaciones de
este equilibrio no son uniformes durante el proceso, lo que
indica que posiblemente se necesita mas tiempo de agitacion a
oscuras, para asegurar un equilibrio que describa un fendmeno
de degradacion en que no interfiera tanto el proceso de
adsorcion-desorcion. Sin embargo tendria que estudiarse el
comportamiento de la adsorcion-desorcion de los materiales
sintetizados en un documento aparte, para conocer el punto
exacto en que se debe iniciar la fotocatalisis. En el tiempo 0
para varios de los ensayos hechos, se muestran valores
superiores a la concentracion preparada de 2 mg/L, esto es
debido a que la perovskitas impregnadas quedan con un residuo
negro al ser calcinadas, ademas entre mayor es la cantidad de
solucidn para impregnar, mayor es el residuo negro, que en su
mayor cantidad debe de ser el 6xido de niquel que no entro en
contacto con la perovskita.

Con el fin de obtener los resultados de la degradacion, y solo
evaluar los resultados de remocion de colorante al tiempo final
estipulado de fotocatalisis el cual eran 195 min, se determiné el
porcentaje de degradacién por medio de la siguiente formula.
Removal (%) = Q-G X
Go

Ecuacién de porcentaje de degradacién[14]

100

Donde Co es la concentracién registrada después de asegurar el
equilibrio adsorcién-desorcion y Ct es la concentracion
registrada en un tiempo t para un ensayo en especifico. Se
elaboré un gréfico de barras en donde se calculd el porcentaje
de remocién a los 195 min de exposicion de cada ensayo a la
lampara de luz negra. Los resultados se muestran en la grafica
5.
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Grafica 5: Barras de porcentaje de degradacion de las perovskitas sintetizadas
a las cargas de cocatalizador asignadas.

El grupo de datos que mejores resultados arrojo en promedio,
fueron los fotocatalizadores con carga de cocatalizador igual a
0.2%, lo que significa que a mayor carga de cocatalizador
mayor porcentaje de degradacion, sin embargo hay que
destacar unos casos especiales como es el NazLa;TizO10 con
0.1% de carga de cocatalizador, el cual arrojo un 86,28% de
degradacion del colorante y el HyLa;TisO10 con carga de
cocatalizador de 0.05% el cual degrado al azul de metileno en
un 91.51%.

A continuacién se muestra la tabla 6 la cual contiene las
absorbancias obtenidas durante la degradacién del azul de
metileno con: TiO,, HyoLa,Tis010 Y Hala, TisO10-NiO 0.05%.

Absorbancia
Tiempo (min) Azul de metileno  H,La,Tiz0y HoL2,Tis010.NIO TiO,
0,05%
0 0,6725 0,6379 0,6418 0,6725
30 0,6954 0,5155 0,0171 0,4871
60 0,6892 0,4087 0,0032 0,3302
90 0,6914 0,3376 0,001 0,326
120 0,6858 0,2665 0,0029 0,2433

Tabla 6: Absorbancia del azul de metileno en contacto con diferentes
fotocatalizadores expuesto a radiacion UV cercana.[12]

Se extrajeron los datos de la tabla 6 y se realizaron los calculos
para obtener los porcentajes de degradacion de los compuestos
alli confinados por medio de la ecuacion para evaluar el
porcentaje de degradacion, al mismo tiempo también se
calcularon dichos porcentajes para el compuesto que arrojo
mejores resultados el cual es HaLa; TizO10-NiO 0.05%.
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Grafica 6: Comparacion de porcentajes de degradacion.

En la gréfica 6, se muestra en la leyenda TiO; (*), HzLa,Tis010
(*) y HzLa Tis010-NiO 0.05% (*), estos compuestos son parte
de la tesis base y HzLa,Tis010-NiO 0.05% es el compuesto que
se esta estudiando.

Si comparamos H;La;Tiz010-NiO 0.05% con TiO2 (*) y
HoLa Tis010 (*), en la grafica 3 se evidencia que el compuesto
estudiado H,La,TizO010-NiO 0.05%, tiene mayor eficiencia ya
que para el TiO; (*) se obtuvo una remocién del colorante al
120 min de 63,82 % y para el compuesto HoLa;TizO10 (*) se
obtuvo 58.22 % de remocion de azul de metileno.

Cabe resaltar que los compuestos TiO; (*), HoLazTisOw (*) y
HoLa Tis010-NiO 0.05% (*), fueron ensayos hechos con 0.5 g
del compuesto en 50 mL de azul de metileno. Se observa en la
grafica 6 como el compuesto HzLa;TizO10-NiO 0.05% (*), en
los primeros 25 min de reaccién logra adsorber gran cantidad
del colorante y al momento de la desorcién de los productos
que se da aproximadamente a los 50 min, se muestra gran
eficiencia en este sistema al degradar el azul de metileno, al
final para este ensayo se obtiene un 99.84%.

Para el compuesto estudiado H,La,TizO10-NiO 0.05%, que fue
el que mejor porcentaje de remocion de colorante mostro, se
observa que hay una buena adsorcion por parte del
fotocatalizador impregnado, sin embargo es evidente que no
puede superar el compuesto HzLa,TizO10-NiO 0.05% (*) de la
tesis base, ya que el compuesto estudiado se realiz6 con 70 mg
de fotocatalizador con una carga de 0.05% de co-catalizador en
100 mL de azul de metileno 2 mg/L, lo que demuestra que al
haber mayor masa de fotocatalizador hay una mayor superficie
de contacto, lo cual se ve reflejado en una mejor adsorcion del
colorante y una mayor cantidad de sitios activos del compuesto
para realizar la desorcién de los productos de la degradacion.
Para el compuesto en estudio HzLa;TizO10-NiO 0.05%, también
se puede observar como parte del material desorbido no es un
producto de la degradacion, ya que a los 50 min se observa una
disminucién en el porcentaje de degradacion , lo que indica que
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parte del azul de metileno no se degrado, sin embargo este se
adsorbe nuevamente hasta los 100 min, luego este fenémeno de
adsorcién-desorcién se repite varias veces mientras se degrada
el colorante como se muestra en la grafica 3 de datos de
absorbancia normalizados, lo que finaliza en un porcentaje de
remocion de 91,51% de colorante, esto indica que a una menor
cantidad de H,La,TizO10-NiO 0.05%, la degradacién es
efectiva, sin embargo si se quieren alcanzar mejores resultados,
se debe mantener por mas tiempo el sistema de foto-
degradacién.

v. CONCLUSIONES

Por medio de la espectrofotometria, se pudo estudiar el
fenémeno de degradacion del azul de metileno, con los tres
tipos de perovskitas sintetizadas a cuatro cargas diferentes de
fotocatalizador usando una lampara de luz negra.

Se realizaron las sintesis exitosamente de las perovskitas
NazLazTisO10 y KzLa,TisO10 por medio del método de Pechini
y partiendo del compuesto sintetizado K,La;TizO10 se realizé
un intercambio catiénico, obteniéndose el compuesto
HzLazTigolo.

Se impregnaron los tres compuestos sintetizados, los cuales
fueron NasLazTisO19, KzLapTisO10 y HoLaoTisOg0 cON cargas
de cocatalizador iguales a 0.2%, 0.1%, 0.05% y 0.01%, con los
cuales se llevo a cabo la degradaciéon. Hecho lo anterior se
evalud la efectividad de los fotocatalizadores impregnados con
cocatalizador usando métodos estadisticos desarrollados en el
software Origin 8.
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