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Resumen

El creciente requerimiento de agua limpia y potable ha impulsado el desarrollo de tecnologias avanzadas para la remocion de
contaminantes en aguas residuales, especialmente los tintes utilizados en la industria textil, conocidos por sus efectos nocivos para la
salud humana y el ecosistema. En este contexto, la fotocatélisis heterogénea destaca como una estrategia para la degradacion de
moléculas organicas persistentes, aunque el desafio radica en obtener fotocatalizadores eficientes que operen bajo irradiacion de luz
visible. Entre los diversos materiales promisorios, los pirocloros se destacan como compuestos multifuncionales con aplicaciones
ambientales relevantes, particularmente en la degradacion de tintes organicos mediante irradiacion UV-Visible. Esta revision aborda la
estructura, las propiedades fisicoquimicas y los recientes avances en la sintesis y uso de pirocloros como fotocatalizadores, ademas de
discutir los retos actuales y las perspectivas futuras en el disefio de estos materiales.
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Abstract

The increasing demand for clean water has driven the development of advanced technologies for the remediation of wastewater
contaminants, particularly dyes used in the textile industry, which are known for their harmful effects on human health and the
ecosystem. In this context, heterogeneous photocatalysis stands out as a promising strategy for the degradation of persistent organic
molecules, although the challenge lies in obtaining efficient photocatalysts that operate under visible light irradiation. Among the
promising materials, pyrochlores have emerged as multifunctional compounds with relevant environmental applications, particularly
in the degradation of organic dyes under visible irradiation. This review addresses the structure, physicochemical properties, and recent
advances in the synthesis and use of pyrochlores as photocatalysts, as well as discussing current challenges and future perspectives in
the design of these materials.
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1. Introduccion tintes en aguas residuales se presenta como un reto critico en el

ambito de la limpieza ambiental.

La contaminacion del agua por compuestos organicos
persistentes representa uno de los desafios ambientales mas
apremiantes a nivel global (Belousov et al., 2024). Dentro de estos
contaminantes, los tintes organicos han cobrado particular
relevancia debido a su amplio uso en sectores industriales como
el textil, alimenticio, farmacéutico y cosmético (Veiga et al.,
2024). Estos compuestos representan una preocupacion
significativa, ya que su alta estabilidad quimica y su persistencia
en el medio ambiente dificultan su eliminacién mediante métodos
convencionales de tratamiento de aguas. Por esta razon, el
desarrollo de estrategias eficientes para la eliminacién de estos
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En este contexto, se han explorado diversas tecnologias para
abordar la problemética, destacandose los Procesos de Oxidacion
Avanzada (AOP por sus siglas en inglés) como alternativas
prometedoras (Belousov et al., 2024), (Veiga et al., 2024). Estos
procesos estdn fundamentados en la generacion de especies
reactivas como el radical hidroxilo (eOH), capaces de oxidar y
mineralizar compuestos organicos en condiciones ambientales.
Entre estas tecnologias, la fotocatalisis heterogénea ha
demostrado ser una de las mas versatiles y eficientes, al emplear
semiconductores que, al ser irradiados con luz, generan pares de
electron-hueco que inducen reacciones redox superficiales
(Friedmann et al., 2022). No obstante, el desafio principal radica
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en el desarrollo de fotocatalizadores que sean altamente activos y
estables. El disefio y optimizacién de estos fotocatalizadores
depende criticamente de su estructura electrdnica, de la movilidad
de sus portadores de carga y la capacidad de interaccion
superficial del material (Belousov et al., 2024).

Ante esta limitacion, en afios recientes, los materiales tipo
pirocloro han recibido atencién como sistemas promisorios para
aplicaciones fotocataliticas (Kaviyarasu et al., 2020), (Fukina et
al., 2021), (Sun et al., 2022), (Koryagin et al., 2023), (Siddikha et
al., 2024). Su estructura clbica altamente simétrica, basada en la
férmula general A;B,O; permite una gran variedad de
sustituciones catidnicas, lo que habilita el ajuste fino de sus
propiedades electronicas y 6pticas (Wang et al., 2023). Gracias a
esa estructura versdtil, los pirocloros permiten modificar la
dindmica de los pares electrdn-hueco al incorporar diversos
elementos en su composicion, lo que favorece la absorcion de luz
visible y, por ende, mejora la eficiencia fotocatalitica (Luan et al.,
2006) (Torres-Martinez et al., 2012), (Veiga et al., 2024).

Otros sistemas como las perovskitas, Oxidos binarios o
heteroestructuras han sido ampliamente estudiados, mientras que
la literatura dedicada a pirocloros como fotocatalizadores visibles
es escasa. En este sentido, el presente articulo tiene como objetivo
proporcionar una vision general sobre la estructura, propiedades
fisicoquimicas, rutas de sintesis y desempefio fotocatalitico de
materiales tipo pirocloro para la degradacion de tintes organicos.
Se discuten algunos de los avances mas recientes en la materia, asi
como los desafios actuales y las perspectivas futuras en el disefio
de estos materiales.

2. Pirocloros — Estructura cristalina

Los materiales tipo pirocloro pertenecen a una clase de 6xidos
ternarios con formula general A;B,0-, donde A suele ser un cation
trivalente (habitualmente un lantanido, como La%*, Nd*, Gd** o
Y®), y B un cation tetravalente (como Ti#, Sn*, Zr** o Ru*),
siempre y cuando se satisfagan los criterios de neutralidad de
carga y compatibilidad de radios i6nicos (Figura 1). Estos
compuestos cristalizan en el grupo espacial Fd3m, y se
caracterizan por una celda clbica unitaria que contiene 88 4tomos.
Una de sus principales ventajas es su notable flexibilidad
composicional, que permite la sustitucién parcial o total de los
sitios A 'y B, posibilitando la modulacion fina de sus propiedades
estructurales y electrénicas (Subramanian et al., 1983).

Figura 1: Representacion cristalografica de A;B,0; (Momma et
al., 2011).
2.1. Red de pirocloro y desorden estructural

La estructura pirocloro esta conformada por dos subredes: la
primera, en la que los &tomos de oxigeno se encuentran en sitios

estructurales que rodean al catién A, y la segunda por octaedros
ligeramente distorsionados con el catiéon B en el centro (Figura 2).
Estas distorsiones, junto con la presencia de vacancias en sitios
intersticiales 8b, que en la estructura fluorita son ocupados por un
oxigeno. Las vacancias otorgan a la estructura una gran
estabilidad térmica y quimica, asi como una alta capacidad de
transporte iénico. En muchos casos, el grado de orden-desorden
puede modificarse mediante condiciones de sintesis, dopaje o
sustituciéon cationica, lo que repercute directamente en
propiedades como la conductividad i6nica, la diversidad en la
distribucion de carga y la actividad catalitica (Tokura et al., 2025).

Figura 2: Esquema de la geometria de coordinacion del sitio A,
con atomos O y O', y del sitio B, con atomos O (Momma et al.,
2011).

3. Propiedades fisicoquimicas destacadas

Los Oxidos con estructura tipo pirocloro poseen una
combinacion singular de caracteristicas fisicoquimicas que los
posiciona como materiales con aplicaciones en fotocatélisis. Estas
propiedades derivan directamente de su estructura cristalina,
defectos estructurales y composicion quimica.

=  Estabilidad térmica y quimica: Una de las cualidades
més destacadas de estos materiales es su notable
estabilidad frente a condiciones extremas de temperatura
y pH, lo cual resulta fundamental para aplicaciones en
tratamiento de aguas residuales que pueden implicar
ambientes corrosivos. Esta estabilidad se atribuye a su
red clbica, en la cual los iones A 'y B estan coordinados
de manera que se maximiza la simetria y se minimiza la
energia libre del sistema (Zhang et al., 2022).

= Defectos estructurales y vacancias de oxigeno: La
presencia de vacancias de oxigeno en estos materiales
puede ser controlada mediante el dopaje o tratamiento
térmico, y desempefia un papel esencial en la actividad
fotocatalitica. Las vacancias pueden actuar como sitios
activos para la adsorcién de moléculas contaminantes o
de especies oxidantes, y facilitan la generacion y
transporte de electrones y huecos durante la irradiacion
luminica (Veiga et al., 2024).

= Modulacién de la banda prohibida (Eg): El ajuste de la
composicién quimica en los sitios catiénicos A y B
permite modificar el valor de Eq de los pirocloros. Esta
parte es crucial, ya que posibilita la interaccion con la
radiacion en la region visible, lo cual es esencial para
maximizar la eficiencia en aplicaciones fotocataliticas.
En este sentido, las diferencias en la electronegatividad
y la configuracion electrénica de los cationes Ay B
influyen directamente en la superposicion de los
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orbitales moleculares y en la densidad electrénica y, por
ende, en el valor de Eq (Zhu et al., 2021).

= Transporte de carga y naturaleza del semiconductor:
Varios compuestos tipo pirocloro exhiben un
comportamiento de semiconductor tipo n, caracterizado
por una movilidad predominante de electrones. Esta
caracteristica es vital para la fotocatalisis, ya que
favorece la separacion de los pares electron-hueco
generados durante la fotoexcitacion (De los Santos et al.,
2015).

= Area superficial y porosidad: Aunque no todos los
pirocloros poseen areas superficiales altas en
comparacion con materiales Mesoporosos
convencionales, estos pueden disefiarse para exhibir
porosidad y una distribucién adecuada de tamafio de
poro. La sintesis controlada, incluyendo el uso de
precursores especificos, puede influir en la morfologia y
la textura superficial. De tal manera que al tener una
mayor area superficial y una porosidad interconectada
facilitan la adsorcion de tintes y la difusion de las
especies reactivas, promoviendo una degradacion mas
eficiente (Jayaraman et al., 2020).

= Comportamiento magnético: ElI comportamiento
magnético intrinseco de algunos 6xidos tipo pirocloro,
con cationes B como Fe, Mn, Ru o incluso lantanidos
(Gd®, Dy®"), puede variar desde paramagnetismo hasta
vidrio de espin o antiferromagnetismo frustrado,
dependiendo de la geometria de la red y el acoplamiento
magnético entre los sitios B (Subramanian et al., 1983).
Esto permitiria su recuperacion, reutilizacién y su
respuesta ante campos magnéticos externos.

4. Rutas de sintesis convencionales

La sintesis de pirocloros puede realizarse mediante diversos
métodos que permiten controlar ciertas caracteristicas clave como
la pureza de fase, grado de cristalinidad, el tamafio de particula, la
morfologia, entre otras. La eleccion del método influye
directamente en el comportamiento funcional del material,
especialmente cuando se busca optimizar su desempefio en
aplicaciones fotocataliticas. En esta seccion se describen las
principales rutas de sintesis empleadas en la obtencion de
pirocloros, resaltando las condiciones experimentales tipicas, los
precursores utilizados y las posibles propiedades del producto
final (Kimura et al., 2011), (Djurisi¢ et al., 2020), (Wang et al.,
2023).

= Estado sdlido: Consiste en la mezcla estequiométrica de
precursores inorganicos, como 0xidos o carbonatos de
los cationes Ay B, seguido de un proceso de molienda.
Posteriormente, se sinteriza a temperaturas entre 1100 a
1500 °C y un intervalo de tiempo de 10 a 24 horas. Si
bien se favorece la obtencién de fases cristalinas
definidas, los productos suelen presentar un tamafio de
particula micrométrico, baja é&rea superficial vy
morfologia heterogénea. A pesar de estas limitaciones,
es un método ampliamente empleado por su bajo costo,
y reproducibilidad.

= Pechini Sol — gel: Alternativa de sintesis en via himeda
en donde se emplean nitratos metélicos como
precursores, los cuales forman complejos metélicos con
el &cido citrico y se polimeriza en presencia de
etilenglicol para formar un gel homogéneo. Los
productos presentan una alta cristalinidad, particulas de
tamafio nanométrico y morfologia homogénea. Este

método permite obtener la formacion de la fase pirocloro
a T < 1100 °C y facilita la incorporacion de dopantes,
aunque requiere un control estricto de la proporcion
metal : &cido : etilenglicol.

= Combustién asistida: Consiste en una reaccion redox
rapida entre agentes oxidantes, como nitratos metalicos,
y combustibles organicos, como la urea o la glicina, que
ocurre a una temperatura de ignicion aproximada de 500
°C. Esta técnica genera una liberacién subita de gases y
energia térmica, lo que facilita la formacidn instantanea
del pirocloro con tamafios de particula inferiores a 50
nm. El método de combustidn es valorado por su rapidez
y bajo consumo energético.

= Hidrotermal: Consiste en la reaccion de soluciones
precursoras en un medio alcalino (NaOH o KOH) dentro
de una autoclave, bajo temperaturas entre 150 — 220 °C.
El producto presenta alta cristalinidad, particulas de
tamafio inferior a 100 nm y control homogéneo en la
morfologia. No obstante, requiere tiempos prolongados
de reaccion y control de la presion.

= Coprecipitacion: Esta ruta consiste en mezclar
soluciones acuosas de precursores metalicos, como
nitratos o cloruros, y afiadir una base fuerte (NaOH o
NHsOH) para inducir la precipitacion simultanea de
hidroxidos metalicos. El precipitado resultante se lava,
seca y posteriormente se calcina a temperaturas entre
700 y 900 °C, para favorecer la formacion de la fase
pirocloro. ElI material obtenido presenta particulas de
tamafio nanométrico (~ 50 — 80 nm), buena dispersion,
elevada cristalinidad y una incorporacién homogénea de
dopantes. La eficiencia del proceso depende de variables
como el pH, la relaciéon molar de iones metélicos y el
tiempo de envejecimiento del precipitado.

= Sales fundidas: Consiste en el empleo de una mezcla
eutéctica de sales inorganicas —como NaCIl-KCI o
Na;SO4-K,SOs— como medio de reaccion para
favorecer la formacion de Oxidos complejos.
Tipicamente, se emplean 6xidos o carbonatos como
precursores de los cationes A y B, que se mezclan con
las sales en proporciones especificas y se someten a
tratamiento térmico en el intervalo de 700 a 1000 °C
durante varias horas. Tras este tratamiento, las sales se
eliminan mediante un lavado con agua destilada, y el
polvo obtenido se deja secar al aire. La alta movilidad
ionica en el medio fundido promueve reacciones mas
rapidas y a temperaturas menores en comparacion con la
ruta tradicional de estado sélido, lo que favorece la
formacion de la fase pirocloro bien cristalizada. El
producto presenta una distribucion de tamafio
homogénea, baja aglomeracion, cristalinidad elevada y
alta pureza de fase.

5. Fotocatalisis heterogénea en pirocloros

La fotocatalisis heterogénea es un proceso fotoinducido que
ocurre en la superficie de un semiconductor (Figura 3) cuando este
es excitado por radiacion con energia igual o superior a su banda
prohibida (Eg).

Bajo estas condiciones, la ruta es: un electrdn (e”) de la banda
de valencia (BV) es promovido a la banda de conduccién (BC),
dejando un hueco (h*) en la BV (1). Estos pares electron - hueco
pueden migrar hacia la superficie del material y participar en
reacciones redox con especies adsorbidas, como agua y oxigeno
generando radicales altamente reactivos, principalmente radicales
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hidroxilos (¢OH) (2) (3) y superoxido (e¢O;) (4) que son
responsables de la degradacion de compuestos organicos
complejos, como los tintes (Frederichi et al., 2020), (Friedmann
etal., 2022).

! .05 ™ .oH

A
02 Tinte orgénico
+
Agentes oxidantes
H,0 +CO, + otros
compuestos
N
- o

Fuente de radiacién
Natural o artificial

\ e 3

hy .

Figura 3: Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea para la

degradacion de tintes. Elaboracion propia con base en
(Frederichi et al., 2020).

Superficie fotocatalitica

Fotocatalizador + h, > h}, + eg. 1)
hfy + H,0 - «OH + H* 2
kY, + OH™ — eOH 3)
egc + 0, — 005 4

En los materiales pirocloro, este mecanismo puede optimizarse
significativamente debido a sus caracteristicas estructurales y
electronicas. La estructura cubica altamente simétrica permite una
red tridimensional donde los cationes A y B estan coordinados con
atomos de oxigeno en sitios definidos. Esta disposicion favorece
la formacién de vacancias de oxigeno, que pueden actuar como
centros de captura de electrones o huecos, prolongando su tiempo
de vida util y reduciendo la recombinacién no radiativa. Como
resultado, se incrementa la eficiencia fotocatalitica del material
(Parayil et al., 2025).

Ademaés, la flexibilidad composicional de los pirocloros
permite ajustar su banda prohibida (generalmente entre 2.5y 3.5
eV) mediante el dopaje o sustitucion isovalente o heterovalente en
los sitios A o B. Simultaneamente los elementos de los sitios A'y
B pueden participar activamente en reacciones redox superficiales
o modificar la movilidad de los portadores de carga, mejorando la
transferencia interfacial (Parayil et al., 2025), (Fujita et al., 2022).

La morfologia del material también desempefia un papel
fundamental en su rendimiento fotocatalitico. Los métodos de
sintesis como Pechini Sol — gel, la coprecipitacién quimica o la
combustion  asistida  permiten  obtener pirocloros con
caracteristicas especificas, como, por ejemplo, el incremento en
su area superficial, derivado del tamafio nanométrico de las
particulas y porosidad interconectada. Estas caracteristicas
morfoldgicas favorecen tanto la adsorcion eficiente de los tintes
como la difusion de especies reactivas hacia los sitios activos,
mejorando asi la cinética del proceso. Aunado a su estabilidad
estructural, estas caracteristicas hacen que los pirocloros no solo
sean resistentes a la irradiacion prolongada, sino también
altamente eficientes en la generacién de especies reactivas y en la
selectividad hacia la degradaciéon de contaminantes complejos
(Kim et al., 2018), (Alshgari et al., 2024).

En condiciones de laboratorio, la evaluacion de la actividad
fotocatalitica de materiales tipo pirocloro suele realizarse en
sistemas de suspension acuosa (Figura 4), donde el fotocatalizador
(A2B20y) se dispersa bajo agitacion continua en una solucién del

contaminante modelo (tinte organico) con una concentracion
determinada.

Actividad fotocatalitica bajo irradiacion visible

Monitoreo mediante
espectrofotometro

Lampara LED
UV-Vis

Fotocat{e_\lizador

contaminante

Figura 4: Representacion esquemética del sistema de evaluacion
fotocatalitica bajo irradiacion visible. Elaboracién propia con
base en (Veiga et al., 2024).

La reaccién es inducida mediante irradiacion controlada con
fuentes de luz natural o artificial, tipicamente l&mparas LED.
Estas pruebas se desarrollan en condiciones controladas de
confinamiento para asegurar uniformidad de irradiacion y tener un
control sobre su influencia.

La Figura 4 muestra un esquema representativo del montaje
experimental empleado para la fotodegradacion bajo radiacion
visible. El sistema consiste en una celda de reaccion, colocado
sobre una parrilla de agitacién magnética, expuesta a luz LED
desde mdltiples &ngulos. EI monitoreo de la degradacién del
contaminante se realiza mediante espectroscopia de absorcién
UV-Vis, registrando espectros a diferentes tiempos de irradiacion.
La gréfica incluida es de caracter ilustrativo y permite visualizar
una disminucion en la banda de absorcion del tinte conforme
avanza la reaccion. Este comportamiento esta relacionado con la
respuesta de los grupos funcionales complejos que componen al
tinte y su degradacion hacia grupos funcionales méas simples. El
monitoreo por espectroscopia UV-Vis permite cuantificar la
eficiencia fotocatalitica en funcion del tiempo, ademas de
proporcionar informacion referente a la cinética de la degradacion.

Una etapa critica para la eficiencia del proceso de fotocatalisis
es la adsorcion previa del contaminante sobre la superficie del
fotocatalizador. Esta etapa determina en gran medida el contacto
efectivo entre las moléculas orgénicas y los sitios activos. En lo
materiales tipo pirocloro, propiedades como la presencia de
vacancias superficiales de oxigeno, la disponibilidad de los grupos
hidroxilo coordinados, y la modulacidn de la carga superficial por
el pH del medio, favorecen una adsorcion eficiente de las
moléculas que componen a los tintes. Esta interaccion inicial
maximiza la proximidad entre el contaminante y las especies
reactivas generadas fotoquimicamente, lo que contribuye a una
mayor velocidad de degradacién y a una mineralizacion mas
efectiva de los compuestos organicos persistentes (Djurisi¢ et al.,
2020).

6. Avances recientes en el uso de pirocloros para la
degradacion de tintes organicos

En los dltimos afios, diversos estudios han reportado la
aplicacion de materiales tipo pirocloro en la fotodegradacion de
tintes organicos, principalmente en sistemas modelo bajo
condiciones controladas de laboratorio. Estos materiales han sido
evaluados por su capacidad para actuar como fotocatalizadores
bajo irradiacion UV o visible, en procesos donde se emplean tintes
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como el azul de metileno, rodamina B, naranja de acridina, naranja
de metilo y carmin de indigo como contaminantes de control.
Los enfoques recientes han explorado tanto el uso de pirocloros
individuales (A:B.O;) como su acoplamiento con otros
compuestos (A;B,0-/x). Estas combinaciones buscan aprovechar
sinérgicamente las propiedades estructurales y electrénicas de los
materiales, mejorando parametros como la absorcion de luz
visible, la separacion de cargas y la estabilidad fotoquimica del
sistema. En la Tabla 1 se presenta una sintesis de las

investigaciones mas relevantes, abarcando materiales puros y
compuestos hibridos. Para cada caso se describe la composicion
del fotocatalizador, el método de sintesis, el tinte modelo, fuente
de luz empleada y la eficiencia de degradacién alcanzada. Esta
recopilacién permite identificar tendencias recientes en el disefio
de materiales pirocloro para fotocatélisis, asi como los retos
persistentes para su aplicacion a escala practica.

Tabla 1: Materiales con estructura tipo pirocloro aplicados en la fotodegradacion de tintes organicos.

Fotocatalizador (g/L) Método  Tinte/ Eg (eV) Fuente  Eficiencia/Tiempo Referencia
[ppm] de luz (%-min)
Pirocloros individuales
Sm,FeTa07 (1.0) ES Cl/10 1.99 Solar ~10-600 (Torres-Martinez et
al., 2012)
Sm,FeTaO7 (1.0) SG Cl/10 2.01 Solar ~80-600 (Torres-Martinez et
al., 2012)
Sm,Ti;07 (0.4) SG RB/5 2.6 LED 94-80 (Kaviyarasu et al.,
2020)
*RbTe15Wo.506 (2.0) ES AM/20 251 LED 50-360 (Fukina et al., 2021)
Bi.GaTaO; (-) ES RB/- 3.18 - 63-60 (Sun et al., 2022)
Bi2InTaO7( -) ES RB/- 3.10 - 55-60 (Sunetal., 2022)
*CsTeMoOgs (2.0) ES AM/20 31 LED 35-600 (Fukina et al., 2022)
*CsTeMoOg (2.0) ES NM/20 3.1 LED 25-600 (Fukina et al., 2022)
*CsNi25W1.7506 (0.6) ES AM/20 2.97 LED 25.8-360 (Belousov et al., 2024)
*CsC00.25sW1.7506 (0.6) ES AM/20 2.47 LED 11.9-360 (Belousov et al., 2024)
*CsMng 25W1.7506 (0.6) ES AM/20 2.14 LED 9.8-360 (Belousov et al., 2024)
*CsClo2sW1.7506 (0.6) ES AM/20 2.78 LED 14.5-360 (Belousov et al., 2024)
CeyZr0O7 (0.1) HT AM/20 2.84 Xendn 53.38-50 (Alshgari et al., 2024)
*KMng33Te16706 (1.0) ES AM/6.4 - Tungs 36.2-180 (Siddikha et al., 2024)
*YZr19Fe0106.95 (1.0) SMO AM/10 2.18 LED 97-30 (Veiga et al., 2024).
*Y,Ge,07 (0.001) ES AM/5 ~4.1-4.9 Solar 31.88-90 (Parayil et al., 2025)
Pirocloros acoplados a otros compuestos
*Rbo,gNb1,625|\/|00,37505,62/8n02 HT AM/20 3.25 LED 30.98-180 (Koryagin et aI., 2023)
(2.0
*KMng 33Te1 6706-g-CN (1.0) ES AM/6.4 2.58 Tungs 99.2-180 (Siddikha et al., 2024)
CezZrO; dopado Cu (0.1) HT AM/20 2.38 Xenén 96.9-50 (Alshgari et al., 2024)
Y,Ge,07:Eu’* (0.001) ES AM/5 35 Solar 65.21-90 (Parayil et al., 2025)
Y,ZrGeO7:Eu® (0.001) ES AM/5 3.15 Solar 78.26-90 (Parayil et al., 2025)

Método: CP (coprecipitacién), ES (estado solido), HT (hidrotermal), MO (microondas), SG (Sol-gel), SMO (solvotermal asistida

por microondas)

Tinte: AM (azul de metileno), RB (rodamina B), NA (naranja de acridina), NM (naranja de metilo), ClI (carmin de indigo)

Fuente de luz: Tungs (Tungsteno)

*Nota: Aunque algunos autores no reportan la formula ideal A2B,0- la informacion cristalogréafica corresponde a una estructura

tipo pirocloro.

La informacion presentada en la Tabla 1 evidencia la
diversidad de enfoques que se han adoptado en el disefio y
evaluacion de materiales tipo pirocloro para la fotodegradacion de
tintes organicos. Se observa que, en varios casos, el acoplamiento
de pirocloros con otros compuestos, ha permitido mejorar
significativamente la eficiencia fotocatalitica, al favorecer la
separacion de cargas fotoinducidas o ampliar la absorcion
espectral hacia el visible.

Por otro lado, una estrategia adicional para incrementar la
actividad fotocatalitica consiste en la incorporacion de elementos
como el hierro (Fe) en la red cristalina del pirocloro, lo cual
permite activar mecanismos tipo Fenton y foto — Fenton en
presencia de perdxido de hidrégeno (H20,). Este proceso genera
radicales hidroxilos altamente reactivos, lo que contribuye a
acelerar la degradacion del contaminante, siendo particularmente
atil cuando se busca una mineralizacion eficiente.

Asimismo, los valores de banda prohibida (Eg) reportados en
los distintos sistemas muestran cdmo las caracteristicas

electrénicas pueden ser moduladas a través de la seleccion
adecuada de los cationes Ay B, del dopaje o sustitucién parcial y
los defectos estructurales generados durante la sintesis. Estas y
otras modificaciones permiten ajustar la absorcion espectral del
material para hacerlo activo bajo radiacion visible, lo cual
representara una ventaja en términos de sostenibilidad energética.

Si bien los resultados obtenidos en sistemas modelo han sido
alentadores, es necesario continuar desarrollando composiciones
gue mantengan una alta eficiencia bajo condiciones mas cercanas
a escenarios reales de tratamiento, considerando aspectos como la
reutilizacion del fotocatalizador, su estabilidad en medios acuosos
y la tolerancia a la presencia de multiples contaminantes.

En particular, la capacidad de reutilizacion sin pérdida
significativa de actividad representa un aspecto clave para la
implementaciéon practica de los pirocloros en procesos
fotocataliticos. Diversos estudios han reportado la estabilidad
estructural y la eficiencia sostenida de estos materiales a lo largo
de algunos ciclos de fotodegradacion. Por ejemplo, Belousov et
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al., observaron que distintos pirocloros mantenian su capacidad
para degradar azul de metileno tras sucesivos ciclos de irradiacion
visible (Belousov et al., 2024). De forma similar, Alshgari et al.,
reportaron que el pirocloro Ce,Zr,0; dopado con cobre conservé
su eficiencia fotocatalitica durante cinco ciclos consecutivos, y
que su estructura cristalina permanecié mayormente intacta,
aunque con ligeras distorsiones reticulares atribuibles a
condiciones de operacion repetida (Alshgari et al., 2024). Veiga
etal., también destacaron una alta reproducibilidad en la eficiencia
del pirocloro Y,ZrigFeq106.95, con degradaciones superiores al
97% tras tres ciclos consecutivos. El protocolo consistio
Unicamente en lavados con agua destilada y secado a 100 °C
durante 4 horas entre ciclos, lo que evidencia una buena
estabilidad estructural frente a reutilizacion ciclica (Veiga et al.,
2024).

Asimismo, Siddikha et al., confirmaron la reutilizacion del
compuesto  KMng33Te16706-g-CN, empleando protocolos de
regeneracion que incluyeron lavados ultrasénicos y tratamientos
térmicos, con pérdidas minimas de rendimiento después de cinco
ciclos de degradacion (Siddikha et al., 2024). Por otro lado,
Djurisi¢ et al., subrayan la importancia de evaluar
experimentalmente tanto la reproducibilidad como la estabilidad
del fotocatalizador mediante ciclos repetidos y caracterizacion
post — reaccidn, para verificar su viabilidad en condiciones reales
(Djurisi¢ et al., 2020).

En conjunto, estas investigaciones indican que muchos
pirocloros presentan buena estabilidad estructural y retencion de
eficiencia fotocatalitica, aunque en algunos casos pueden
presentarse efectos acumulativos como pérdida de cristalinidad,
distorsiones de red o disminucién de la superficie activa, lo que
justifica la necesidad de estrategias de regeneracion y mejora de
la durabilidad a largo plazo.

Adicionalmente, un aspecto critico para la implementacién
practica de los sistemas fotocataliticos es la recuperacion del
material al finalizar el proceso de tratamiento. Si bien algunos
materiales tipo pirocloro presentan propiedades magnéticas, su
separacion mediante campos magnéticos externos depende
directamente de factores como la composicion quimica, el grado
de magnetizacién y el tamafio de particula, por lo que no todos son
candidatos idoneos para este tipo de recuperacién. Como
alternativa, diversos estudios han explorado configuraciones en
las que el fotocatalizador se inmoviliza dentro de columnas de
flujo o se deposita sobre soportes s6lidos, tales como membranas
poliméricas, sustratos metélicos, vidrios, fibras vegetales, u otros
materiales estructurales (Goutham et al., 2019), (Zakria et al.,
2021), (Zhang et al., 2024). Estas estrategias permiten evitar la
dispersion del fotocatalizador en el medio acuoso, facilitando su
manipulacién, recuperacion y reutilizacion. Sin embargo, su
implementacion también conlleva ciertos desafios, como la
posible reduccion del area superficial activa, limitaciones
difusionales y complejidad en el disefio de los reactores. Estos
aspectos abren una linea de investigacion orientada al desarrollo
de sistemas hibridos que logren un equilibrio entre la eficiencia
fotocatalitica y viabilidad operativa.

7. Perspectivas

El desarrollo de pirocloros como fotocatalizadores representa
un campo de estudio muy amplio, impulsado por su versatilidad
composicional, estabilidad estructural y propiedades electrénicas
ajustables. No obstante, su aplicacidn practica requiere superar
diversos retos cientificos y tecnolégicos. Entre ellos, se encuentra
la necesidad de comprender con mayor profundidad los
mecanismos de reaccion involucrados, en particular el papel que

desempefian los defectos estructurales, las vacancias de oxigeno y
las interfases en sistemas hibridos.

Adicionalmente, resulta fundamental avanzar hacia la
integracion de estos materiales en dispositivos funcionales o
reactores fotocataliticos de operacién continua, en los cuales se
evalle no solo su eficiencia en la degradacion de contaminantes,
sino también parametros criticos como la reutilizacién del
catalizador, su estabilidad operativa a largo plazo, y la generacion
de subproductos no téxicos. A mediano plazo, se proyecta su
aplicacion en procesos multifuncionales, tales como sistemas de
fotocatalisis combinada, que integren simultineamente Ila
degradacion de diversos contaminantes organicos, la remocion de
metales pesados y la actividad antimicrobiana, en el contexto de
remediacion de aguas.

La incorporacion de herramientas como la teoria del funcional
de la densidad (DFT) y el modelado computacional permitird un
disefio mas racional y dirigido de estos materiales, optimizando su
desempefio en funcion del tipo de contaminante y de la fuente de
luz empleada.

Ademas, el estudio de pirocloros en fotocatalisis heterogénea
no solo constituye una estrategia viable para el tratamiento de
aguas contaminadas, sino que también abre nuevas oportunidades
en el desarrollo de materiales funcionales con aplicaciones en
tecnologias medioambientales sostenibles.

8. Conclusiones

Los O&xidos tipo pirocloro destacan como materiales
fotocataliticos relevantes para la degradacion de tintes orgéanicos,
debido a su estructura altamente simétrica, estabilidad quimica y
capacidad para ajustar propiedades electrénicas mediante la
incorporacioén de diferentes cationes y defectos estructurales. La
eleccién del método de sintesis influye directamente en su
morfologia y rendimiento, mientras que estrategias como el
dopaje/sustitucion o el acoplamiento con otros compuestos han
demostrado mejorar su actividad fotocatalitica. No obstante, su
implementacion practica aln enfrenta desafios relacionados con
la estabilidad a largo plazo, la reutilizacion y la eficiencia en
condiciones reales, lo que justifica continuar con estudios
enfocados en su optimizacion y escalabilidad.
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