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Resumen

Esta revision se enfoca en los conceptos basicos y fundamentos sobre los procesos fotocataliticos, se consider6 al TiO,
para describir los factores que determinan las reacciones fotocataliticas. Se aborda el mecanismo de fotoexcitacion de
acuerdo con el modelo de bandas y se utiliza la termodinamica para establecer las diferencias entre la catalisis y la
fotocatalisis. Se revisan y discuten las principales estrategias de sintesis y modificacion del TiO, que conllevan a una
mayor eficiencia de las reacciones fotocataliticas; se consideran ademas las aplicaciones de la fotocatalisis y su
importancia en la remediacion ambiental.

Palabras claves: dioxido de titanio (TiO,); fotocatalisis; modelo de bandas de un semiconductor; modificaciones de
Ti0,; sintesis de estructuras fotocataliticas de TiO,

Abstract

Photocatalysis: beginning, present and trends through TiO,.This review focuses on the fundamentals of
photocatalysis. TiO, was used to explain the performance of semiconductor photocatalysts under photoirradiation as well
as the factors which determine the photocatalytic reactions. The band scheme was adopted to describe the photoexcitation
mechanism of a photocatalyst, and the difference between catalysis and photocatalysis was clarified through the
thermodynamics of both processes. Synthesis and modification approaches of TiO, were listed. Finally, the application of
TiO,photocatalysis was considered in the environmental remediation area.
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Synthesis of TiO,-based photocatalysts

Introduccion

La creciente contaminacion ambiental, asi como el acelerado
consumo de combustibles fosiles ha ocasionado un fuerte
impacto en la naturaleza lo que ha motivado a la comunidad
cientifica a desarrollar tanto fuentes de energia limpia como
alternativas quimicamente verdes para la purificacion de agua
y aire, desinfeccion de agua, remediacion de desechos peli-
grosos y tecnologia auto-limpiante. De esta manera, la foto-
catalisis heterogénea ha aparecido como un método “verde” y
ambientalmente amigable que atiende los problemas
emergentes mencionados”. Este proceso se caracteriza por
un fotocatalizador particulado suspendido en una disolucion o
puesto en contacto con un sustrato (s) en fase gaseosa y bajo
irradiacion con energia suficiente para producir foto-excita-
cién’. Las investigaciones en fotocatalisis incrementaron

exponencialmente (figura 1) desde 1972 con el descubri-
miento de la hidrolisis electroquimica fotoasistida del agua
con un monocristal de TiO, como electrodo de trabajo y un
contraelectrodo de platino, bajo la aplicacion de un potencial
quimico o electroquimico”.

El TiO, es uno de los 6xidos metalicos mas estudiados por su
actividad fotocatalitica y sus propiedades; es considerado no
toxico, resistente a la corrosién y biocompatible™®. En
presencia de radiacion UV, las reacciones que suceden en su
superficie permiten generar especies reactivas como electro-
nes (¢) y huecos (h"), que a su vez son capaces de provocar
reacciones de reduccion y oxidacion, respectivamente, en el
medio circundante. Estos procesos pueden aprovecharse en
remediaciéon ambiental, generacion de energias limpias,
sintesis organica, etc.”". Sin embargo, la aplicacién del TiO,
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a escala industrial aun requiere incrementar la eficiencia de
las reacciones fotocataliticas en su superficie, las mismas que
dependen de los mecanismos de transferencia de masa, cargas
e iones. Para ello, es imperativo ampliar la superficie especi-
fica del fotocatalizador, parametro relacionado con la foto-
actividad y nanomorfologia del material''. Dada la impor-
tancia y el progreso de la fotocatdlisis, se han reportado
numerosos métodos de sintesis de nanoparticulas de TiO,
con diferentes propiedades y caracteristicas. Ademas, con la
finalidad de aprovechar el espectro visible, se han desarro-
llado numerosas técnicas de modificacion como la incorpora-
cién de especies dopantes, la formacion de hetero-estructuras
mediante el acoplamiento de oxidos semiconductores o
metales nobles y la sensitizacion con colorantes'".

I Fotocatalisis en presencia de luz visible
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Fig. 1: Numero de publicaciones en el ambito de fotocatélisis y
fotocatalisis en presencia de luz visible desde 1972 hasta la
actualidad de acuerdo con la base de datos de Scopus.

Este trabajo de revision aborda inicialmente conceptos
fundamentales de la actividad fotocatalitica (catalisis vs. foto-
catalisis), los parametros determinantes de las reacciones
fotocataliticas y su termodinamica. Posteriormente, la discu-
sion se centra exclusivamente en el TiO,: sus caracteristicas y
propiedades, las estrategias de modificacion para este semi-
conductor, el efecto de la cristalinidad en la fotocatalisis,
sintesis de diferentes estructuras con capacidad fotocatalitica
para culminar con las aplicaciones ambientales en la descon-
taminacion de agua, descontaminacion de aire y descontami-
nacion de suelo.

Actividad fotocatalitica: catalisis vs. fotocatalisis

La actividad fotocatalitica es la propiedad de un material
solido inducida por la irradiacion de fotones con energia igual
o superior a la energia de la banda prohibida (“band gap”) del
material en su superficie, lo que provoca que los e’de la banda
de valencia (BV) se exciten hacia la banda de conduccion
(BC) y dejen huecos en la primera. De esta manera, se
generen pares €-h’ llamados excitones, que posteriormente

pueden aprovecharse para llevar a cabo reacciones redox™. El
término “actividad” ha sido usado ampliamente por investiga-
dores en los campos de fotocatalisis y catalisis, en la mayoria
de los casos sin distincion entre “actividad fotocatalitica” y
“actividad catalitica”. Por ello, se hace necesario aclarar la
diferencia entre ambos términos. Por un lado, la actividad
catalitica hace referencia al desempefio de un catalizador,
donde cada sitio activo cuenta en la reaccion y, por tanto, la
velocidad de la reaccion por sitio activo corresponde a la
“actividad catalitica. Ademas, el numero de recambio
(“turnover number” o “turnover frequency”) indica el nimero
de veces en que un sitio activo es capaz de generar producto
(s) en la unidad de tiempo; por lo tanto, la velocidad de la
reaccion depende de la densidad de sitios activos (figura 2).
Por otra parte, en un fotocatalizador no existen tales sitios
activos con el mismo significado que en catalisis; en este
caso, la velocidad de la reaccion fotocatalitica depende de
otros factores como de la intensidad de la luz incidente, asi

como de la velocidad de recombinacion entre ¢ y h™>.
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Fig. 2: Diferencia entre un material catalizador y un fotocatali-
zador con base en la presencia de sitios activos'.

La principal diferencia entre catalisis y fotocatalisis es su
termodinamica asociada. La catalisis posibilita acelerar
reacciones espontaneas, con energia libre de Gibbs de
reaccion negativa (AG <0), mediante la disminucion de la
energia de activacion. Contrariamente, la fotocatalisis hace
posibles reacciones que requieren el suministro de energia
(AG>0) tales como la hidrolisis del agua para generar
hidrégeno y oxigeno'.

Estimaciones de la energia de activacion aparente en
reacciones fotocataliticas a través de curvas de Arrhenius han
reportado valores muy pequeiios al compararlos con los de
reacciones cataliticas. La Tabla 1 incluye los valores de
energia de activacion aparente para un conjunto de reacciones
fotocataliticas. Se habla de energia de activacion aparente
porque la energia de activacion es proporcional a la energia
libre de Gibbs de reaccion global, dado que las reacciones
fotocataliticas proceden aun cuando AG > 0, su velocidad
puede no estar controlada por la energia de activacion. Adi-
cionalmente, el mecanismo de las reacciones fotocataliticas
incluye la recombinacién de ¢ y h" asi como las reacciones
redox en las que participan estas especies y aunque se consi-
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Tabla 1: Energia de activacion aparente determinada para diferentes
reacciones fotocataliticas.

Energia de
activacion
aparente (kJ.mol'l)

Reaccion Fotocatalizador

Oxidacion de acetona™ TiO, platinizado 10-13
Degradacion de fenol" TiO, 16,2
Oxidacion de benceno™ TiO, 6,3+0,4
Degradacion de materia

organica proveniente de un P25/anatasa 7,91/10,50
efluente de papel y celulosa™

Reduccion de azobenceno™ 17,8
Reduccién de acetofenona® Au/CeO, 43,7
Desoxigenacion de 6xido de 263

estireno®

dere que los € y h” se encuentran activos, dicho estado es
creado por energia luminosa y no por energia térmica,
variable que se evalua por medio de la temperatura de
reacciéon'”.

El TiO,: caracteristicas, propiedades y efecto del tamaiio
y la estructura cristalina

El TiO, es un 6xido metalico abundante, cerca del 0,44% de
la corteza terrestre corresponde a Ti y la produccién mundial
anual del oxido es de aproximadamente 4,3 millones ton***.
En la naturaleza se lo puede encontrar en tres formas cristalo-
graficas: rutilo, anatasa y brookita (figura 3). En condiciones
ambientales, el rutilo constituye la fase mas estable termo-
dindmicamente; sin embargo, cuando el tamafio de particula

es 10-20 nm, la fase mas estable es anatasa®'.

Fig. 3: Estructura cristalina de (a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita.
Modelo de esferas y barras a la izquierda y modelo de poliedro a la
derecha; en color rojo se representan los atomos de oxigeno y en
azul los de titanio®.

El TiO, es altamente atractivo debido a su estabilidad quimi-
ca, alta fotoestabilidad, actividad fotocatalitica, no toxicidad y
bajo costo; por ello, ha sido empleado en diversos productos,
desde protectores solares hasta en dispositivos complejos
como celdas fotovoltaicas. Sus aplicaciones incluyen la
degradacion fotocatalitica de contaminantes, purificacion de
agua,zsbiosensores, distribucién controlada de farmacos, entre
otras™.

El TiO, es un semiconductor tipo n cuyos defectos superficia-
les mas comunes son vacantes de oxigeno que corresponden a
electrones desapareados resultantes de haber sido transferidos
desde un orbital 2p del oxigeno hacia la banda de conduccion
formada por orbitales 3d del Ti con la respectiva remocion
del atomo de oxigeno. Es esta acumulacion de electrones en
la superficie del TiO, la que determina sus propiedades
quimicas, pues todos los procesos que ocurren en la superficie
de los semiconductores se llevan a cabo para alcanzar un
equilibrio entre el potencial del nivel Fermi y el potencial
quimico de los adsorbatos®.

El “band gap” del TiO, es de 3,2 eV y de 3,0 eV para las
formas anatasa y rutilo respectivamente. Para vencer esta
brecha energética y provocar la fotoexcitacion, generacion de
pares e-h', es necesario incidir fotones del rango UV (A <390
nm)?’. Sin embargo, debe entenderse que dicha excitacion no
significa un desplazamiento espacial de los ¢ puesto que la
BV y la BC son niveles energéticos mas no indican la
posicion de las especies fotogeneradas®™. Por esto, la figura 4
muestra un esquema de bandas que describe de manera mas
clara un sistema fotocatalitico general. En el eje vertical se
considera la energia, mientras que en el eje horizontal la
dimension de la particula'.

Los h" en la BV son fuertes agentes oxidantes y los ¢ en la
BC actiian como reductores. Estos pares cargados pueden: i)
recombinarse y disipar su energia en forma de radiacion elec-
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Fig. 4: Esquema del proceso fotocatalitico en la superficie de una
particula de un semiconductor bajo excitacion luminosa™.
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tromagnética o calor, o ii) migrar a la superficie del TiO, para
reaccionar con moléculas adsorbidas. Asi, los ¢ pueden
desplazarse, a través del bulk, hacia la superficic de la
particula, mediante trampas de electrones en la red cristalina
las cuales pueden ser de dos tipos: superficiales y profundas.
Esta profundidad considera la distancia de nivel de energia
entre la base de la BC y las trampas de electrones. Las
trampas superficiales son beneficiosas para el proceso de
migracion de los electrones a la superficie del fotocatalizador
y por tanto favorecen la reaccion; mientras que, las trampas
mas profundas constituyen centros de recombinacion. Hasta
la presente revision, se dispone de poca informacion referente
a la densidad y distribucion espacial de las areas de atrapado
ya que su estructura no ha sido totalmente clarificada®.

Como ya se indicé anteriormente, no todos los pares € - h"
participan efectivamente en reacciones redox sobre la super-
ficie del TiO,, lo cual disminuye el rendimiento del proceso
fotoinducido®. Generalmente, pueden darse mecanismos de
atrapado, relajacion y recombinacion de los ¢ y h', los
mismos que suceden en las mencionadas areas de captura de
carga (trampas), que se han considerado constituidas por
defectos cristalinos o por impurezas del material. Es por ello
que, muchos grupos de investigacion han enfocado sus
esfuerzos en mejorar los métodos de sintesis de nano-
particulas y nanoestructuras, con la finalidad de disminuir los
defectos cristalinos y por consiguiente, reducir la tendencia a
la recombinacién de las especies fotoactivas™. Pese a ello, es
importante considerar que no es posible generalizar respecto a
los parametros morfologicos y estructurales que favorecen las
reacciones fotocataliticas. Tal es el caso del desempefio foto-
catalitico de la fase anatasa que cominmente se ha indicado
mayor al de la fase rutilo””. Ohtani e al* presentaron un
analisis estadistico multivariable que consider6 la interaccion
de seis propiedades fisicas o estructurales de 35 muestras de
TiO, en cinco tipos de reacciones fotocataliticas. Dichas
variables fueron superficie especifica (BET), densidad de
defectos cristalinos, tamafio de particula primario, tamafio de
particula secundario y la existencia de las fases rutilo o anata-
sa. Las reacciones que se evaluaron fueron desprendimiento
de oxigeno junto con deposicion de plata, deshidrogenacion
de metanol, descomposicion de acido acético, descomposi-
cion de acetaldehido y sintesis de acido pipecolinico a partir
de L-lisina. La correlacion de actividades fotocataliticas de
estas reacciones con las respectivas propiedades, indicaron
que cada propiedad fisica o estructural puede ser beneficiosa
en ciertos casos, pero no en todos.

Energia libre de Gibbs y conversion energética

La fotocatalisis puede dar paso tanto a reacciones espontaneas
(AG < 0) como no espontaneas (AG > 0) y sus requisitos se
restringen a que el potencial redox de un sustrato para ser
reducido (P.4) sea mas anddico (se encuentre por debajo) que
la energia de la base de la BC y que el potencial redox de un

sustrato para ser oxidado (P,) sea mas catodico (esté por
encima) que la energia del tope de la BV. Ademas, para que
una reaccion redox con AG > 0 proceda, a las anteriores
restricciones se suma que las etapas de oxidacion o reduccion
del sistema deben estar separadas espacialmente o quimica-
mente.De esta manera,las diferencias de energia de Gibbs
para las reacciones de e con oxidantes (AG,) y de h" con
reductores (AGy) deben ser negativos, es decir que las reac-
ciones de las especies fotogeneradas deben ser espontaneas
una vez producida la fotoexcitacion'®. Esto se representa en el
esquema de la figura 5.
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Fig. 5: Esquema del cambio de energia de Gibbs en reacciones foto-
cataliticas'’.

Para un sistema que requiere el suministro de energia
(AG>0) como la hidrdlisis fotocatalitica y fotoelectro-
quimica del agua para producir H,, es importante considerar
la conversion de la energia luminosa en energia quimica. Para
el caso de reacciones fotocataliticas con AG < 0, la eficiencia
de conversion no puede ser definida®™. Existen al menos dos
métodos para la determinacion de la eficiencia: el basado en
la cantidad molar, y el basado en la energia. Una explicacion
concreta sobre ambos métodos puede encontrarse en el
trabajo de Ohtani'®. Sobre esto, se debe resaltar que, respecto
al método basado en la energia, dado que la determinacion
del niimero de fotones absorbidos en los materiales solidos es
compleja por la dispersion de los fotones incidentes, se
prefiere emplear la eficiencia cuantica aparente (eficiencia
foténica) que considera el numero de fotones incidentes y es
el producto de las eficiencias de fotoabsorcion y de
utilizacion de € - h'. Estas eficiencias dependen tanto de la
longitud de onda como de la intensidad de la irradiacion. Por
esto, las mediciones asociadas al calculo de estas eficiencias
deben realizarse con irradiacion monocromatica y no con
filtros opticos de corte™™.

La figura 6 representa por separado las eficiencias de foto-
absorcion y de utilizacion de ¢ y h” junto con la eficiencia
cuantica aparente como resultado de las mismas. Este tipo de
grafico de la eficiencia cuantica aparente frente a la longitud
de onda empleada para su medicion se denomina espectro de
accion y también puede expresarse como la velocidad de la
reaccion fotocatalitica o fotoquimica por unidad del numero
de fotones incidentes como funcion de la longitud de onda.
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Fig. 6: Esquema representativo de las eficiencias de fotoabsorcion, cuantica y cuantica aparente .

Los espectros de accion constituyen una herramienta de gran
utilidad en la determinacion de la capacidad de un material
para conducir una reaccion fotocatalitica®™. Tal verificacion
normalmente se ha efectuado con experimentos control donde
se examina la ocurrencia de la reaccion en presencia del
supuesto material fotocatalizador y el sustrato bajo fotoirra-
diacion. Si la reaccion sucede solo cuando los tres elementos
participan, ha sido denominada fotocatalitica. Sin embargo,
varios sistemas no fotocataliticos también satisfacen esta
verificacion; tal es el caso de la descomposicion fotoinducida
de azul de metileno en una suspension acuosa de TiO,. En
este sistema, el azul de metileno adsorbido en la superficie del
TiO, absorbe luz visible, inyecta un electron en la BC del
TiO, y es degradado. Consecuentemente, estos experimentos
control no podrian discriminar si se trata o no de una reaccion
fotocatalitica y la unica forma de conocer cudl es el ente que
absorbe luz para inducir la reaccion es a través del analisis del
espectro de accion'”?®. La figura 7 muestra los espectros de
accion para el sistema del azul de metileno en presencia de S-
TiO, y P-25 (polvo comercial de Ti0,), en linea entrecortada
se incluyen los espectros de reflectancia difusa donde se
puede constatar que el azul de metileno es la especie activa y
responsable de la fotoabsorcion en la region visible, entre
540-680 nm.

Dopaje y modificaciones del TiO,

La aplicacion de la fotocatalisis con TiO, a escala industrial
se ve limitada por la necesidad de emplear la luz solar como
fuente de irradiacion®*?’. El espectro de la irradiacion solar
incluye longitudes de onda en el rango de 280-4000 nm, del
cual solo 3-5 % constituye luz ultravioleta con energia sufi-
ciente para el proceso de fotoexcitacion sobre la superficie del
TiO,".

Se han desarrollado varias estrategias para mejorar la
actividad fotocatalitica del TiO, bajo luz visible (A > 400 nm),
que equivale aproximadamente al 43 % del espectro de
irradiacion solar, lo cual también permitiria el uso de ilumina-
cion para interiores como fuente de fotoexcitacion®. Las
principales modificaciones son: implantacion de iones metali-
cos®¥®  sintesis de fotocatalizador reducido TiO*, dopaje
con no metales"“s, formacion de compuestos de TiO, con

. e 1o 8,46
semiconductores de banda prohibida menos energética™

748 sensibilizacion con colorantes*™ y

51-53

0 con metales nobles
modificacion con tierras raras

El objetivo de esta actualizacion es aclarar que el término
“dopaje” ha sido ampliamente utilizado para expresar modifi-
cacion en la estructura de un fotocatalizador; sin embargo,
dopar consiste en alterar la estructura cristalina del material y
no en un cambio superficial . Para una explicacién mas deta-
llada, se recomienda recurrir a las referencias incluidas en la
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Fig. 7: Espectros de accion de la descomposicion de azul de meti-
leno en presencia de (A) TiO, dopado con azufre, (A’) P-25 en (a)
rango espectral completo y (b) region visible; espectros de reflec-
tancia difusa de (B) TiO, dopado con azufre, (B’) P-25; (C) azul de
metileno™.
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breve explicacion que se ofrece de las alternativas de modifi-
cacion desarrolladas.

La modificacion con no metales tiene tres diferentes perspec-
tivas: disminucion de la banda prohibida, niveles energéticos
debidos a impurezas y oxigenos vacantes. Con respecto a la
primera, Asahi et al** encontraron hibridaciones entre
orbitales 2p del N con orbitales 2p del O en anatasa dopada
con nitrogeno, lo que ocasiond una banda prohibida mas
estrecha para el N-TiO, ¢ hizo posible la absorcion de luz
visible. Por otro lado, Irie et al.> indicaron que los sitios de
oxigeno sustituidos por atomos de nitrégeno forman niveles
energéticos de impurezas aislados sobre la BV, cuyos
electrones pueden ser fotoexcitados por luz visible. Tharaet
al® concluyeron que los oxigenos vacantes o deficiencia de
oxigenos en los bordes de la particula son importantes para
permitir fotoactividad en presencia de luz visible mientras que
el nitrogeno dopado en los sitios deficientes de oxigeno actiia
como bloqueador de reoxidacion.

El efecto del dopaje con metales se explica a través de un
nuevo nivel energético en la banda prohibida del TiO,,
ocasionado por las nanoparticulas del metal en la matriz de
TiO,. Esto se indica en la figura 8b, donde los electrones
pueden ser excitados por fotones menos energéticos (hvs;) que
la banda prohibida del TiO,. Ademas, las nanoparticulas
metalicas pueden actuar como trampas para los electrones
fotoinducidos y por tanto se evita la recombinacion de € y h”,
lo que resulta en un incremento en la actividad foto-
catalitica™*.

Cuando se habla de modificar la superficie del fotocatalizador
se emplea el término “decoracién” y consiste en afiadir
nanoparticulas de metales nobles, semiconductores o
polimeros a la superficie de las nanoestructuras de TiO,. Los
efectos esperados son: formacion de una heterounion que
cambia la flexion de banda del semiconductor o provee de
niveles de energia aptos para la inyeccion de cargas, efecto
fotocatalitico y mayor eficiencia para reacciones de
transferencia de carga®”’.

Para la modificacion con nanoparticulas de metales nobles
(Pt, Au, Ag, Pd), el mecanismo comprende la resonancia de
plasmones superficiales de las particulas del metal por
excitacion bajo luz visible, lo que facilita tanto la excitacion
de los electrones superficiales como su transferencia a través
de la interfase. Algunos niveles energéticos pueden hacerse
presentes en la banda prohibida del TiO,. Ademas, las
nanoparticulas de los metales nobles actiian como trampas de
electrones, lo que mejora la separacion de los ¢ y h'fotoge-
nerados™.

La decoracion puede también realizarse con semiconductores
o sulfuros de banda prohibida angosta como CdS, CdSe, PbS,
Bi,S; que se depositan en la superficie. Los denominados
puntos de CdS/CdSe tienen una banda prohibida de 2,0-2,4
eV por lo que pueden absorber luz visible e inyectar los

electrones fotoexcitados rapidamente en la banda de
conduccion del TiO,>>,

Oftra técnica bastante empleada es la sensibilizacion de la
superficie del TiO, con colorantes organicos y se basa en que,
los electrones son Opticamente estimulados desde el HOMO
(“highest occupied molecular orbital’) hacia el LUMO
(“lowest occupied molecular orbital’) de la molécula
organica y pueden inyectarse en la banda de conduccion del
TiO, !,

Cada uno de los casos de modificacion mencionados se
encuentran representados en el esquema de la figura 8, donde
se plantea el proceso fotoinducido tanto para el TiO, puro,
como para las estrategias de modificacion.

Efecto de la cristalinidad en fotocatalisis

Los materiales empleados como fotocatalizadores son a
menudo solidos inorganicos cristalinos, cuya estructura es
usualmente caracterizada por difraccion de rayos X, analisis
que se vuelve muy complejo cuando las particulas son del
tipo nucleo-coraza. Esta desventaja se agudiza debido a que
existe la idea erronea de que los centros de recombinacion se
deben a “defectos de la red cristalina”. Como fue mencionado
anteriormente, se ha propuesto que la recombinacion tiene
lugar a trampas de electrones del tipo profundas. Asi, la
hipétesis asumida, considera que las trampas superficiales y
profundas incrementan y reducen la actividad fotocatalitica de
las particulas, respectivamente; por migracion de los electro-
nes a través de la BC y trampas (superficiales) en el primer
caso y por recombinacién del par e¢-h" en el segundo. Por
esto, el disefio de fotocatalizadores con elevada actividad
requiere el control preciso de las propiedades estructurales
con una densidad maximizada de trampas superficiales y
minimizada de trampas profundas®.

Ohtani et al.** analizaron el comportamiento cristalino de las

fases rutilo y anatasa aisladas del TiO, comercial (P-25), al
comparar la actividad fotocatalica de dichas fases con la de
TiO, amorfo, P-25 y P-25 reconstituido en cuatro reacciones
fotocataliticas: descomposicion oxidativa de acido acético en
disolucion acuosa aireada, descomposicion oxidativa de
acetaldehido en aire, deshidrogenacion de metanol en una
disolucion acuosa desairada y desprendimiento de oxigeno de
una disolucion acuosa de sulfato de plata. Los autores conclu-
yeron que el mejoramiento de la actividad fotocatalitica
puede obtenerse con el uso de la fase cristalina sea rutilo o
anatasa dependiendo de la reaccion que se pretende efectuar,
ademas concluyeron que existe ausencia de un efecto
sinérgico debido a la presencia de ambas fases en el P-25.

Amano et al.® y Sugishita et al® sintetizaron particulas
decaédricas de anatasa con mayor actividad fotocatalitica que
la del comercial P-25. Los autores atribuyeron esto a la
combinacion de gran area superficial especifica y alto grado
de cristalinidad (baja densidad de defectos cristalinos). Por
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Fig. 8: Esquema del proceso fotoinducido en TiO, puro y modificaciones: a) TiO, puro, b) dopaje y sensibilizacion con colorantes, c)

acoplado de semiconductores y d) acoplado de metales nobles®”.

otro lado, Ohtani et al.® presentaron un analisis multivariable
donde establecieron correlaciones de las actividades foto-
cataliticas para cinco reacciones: liberacion de oxigeno junto
con deposicion de plata, deshidrogenacion de metanol,
descomposicion de acido acético, descomposicion de acetal-
dehido y sintesis de acido pipecolinico de L-lisina con seis
propiedades estructurales y fisicas de 40 muestras comercia-
les de TiO,: area superficial especifica, densidad de defectos
cristalinos, tamafio de particula primario y secundario,
existencia de las fases rutilo y anatasa. Los autores
demostraron la dependencia intrinseca de la actividad
fotocatalitica con las propiedades del fotocatalizador. Sus
resultados remarcaron que parametros generalmente
considerados como perjudiciales, tales como la densidad de
defectos cristalinos, pueden resultar beneficiosos en ciertas
reacciones, especialmente para aquellas en condiciones
aireadas. Este estudio reportd que la elevada actividad
fotocatalitica de las particulas decaédricas de anatasa no pudo
ser reproducida por las ecuaciones de correlacion obtenidas,
lo que sugiri6 que otra propiedad no incluida, tal como la
forma, podria tener influencia en la actividad de los
fotocatalizadores. Recientemente, Janczarek et al.%® desarro-
llaron correlaciones entre los parametros de preparacion y las
propiedades de las particulas decaédricas de anatasa (figura 9)
para indicar las condiciones que permiten obtener dichas

particulas con alto nivel fotocatalitico para los sistemas de
reaccion de descomposicion oxidativa de acido acético y
deshidrogenacion de metanol. Los autores remarcaron que
tanto la forma como la heterogeneidad del tamafio de
particula influencian la fotoactividad.

Fig. 9: Imagenes SEM de las particulas de TiO, anatasa decaédri-
63
cas”.
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Por lo expuesto, no se puede dar una respuesta generalizada
respecto a la condicion cristalina que favorece la actividad
fotocatalitica, sino que se deben analizar todas las propieda-
des del fotocatalizador en cada sistema en particular.

Sintesis de diferentes estructuras del TiO,con capacidad
fotocatalitica

En las tltimas décadas ha habido un crecimiento exponencial
en las actividades de investigacion alrededor de nanomate-
riales, puesto que al disminuir el tamafio a la escala nano-
métrica, nuevas propiedades fisicas y quimicas se hacen
presentes. Dichas propiedades también son funcion de la
forma de estos nanomateriales. Entre las propiedades mas
sobresalientes se tiene el movimiento de electrones y huecos
gobernado por el confinamiento cuantico. Las propiedades de
transporte estan ampliamente afectadas por el tamafo y la
geometria del material. La relacion entre el area superficial
especifica y el volumen aumenta dramaticamente cuando el
tamafio del material se reduce. Mayor area superficial se
constituye benéfica pues facilita la reaccion o interaccion
entre los dispositivos integrados por nanoparticulas del
fotocatalizador y el medio. Existen numerosos métodos
desarrollados para la sintesis de nanoestructuras de TiO,
como nanoparticulas, nanoplatos, nanocubos, nanoalambres,
nanotubos, nanobarras, etc. y por tanto, numerosos reportes
sobre su sintesis y actividad fotocatalitica han sido presen-
tados, asi como revisiones acerca de las técnicas emplea-
das"*"%_Es asi como, tan solo para el caso de peliculas
porosas, la figura 10 presenta de manera esquematizada los
diferentes métodos desarrollados hasta la actualidad.

Entre las técnicas empleadas para la sintesis de TiO, nano-
estructurado y nanotitanatos se tienen: hidrotermal®™®, sol-
gel®™, deposicion quimica de vapor (CVD)"”, deposicion
fisica de vapor (PVD)”*™, solvotermal”®”’, electroquimica™
81 combustion de solucion®™®, microemulsion®**, micela® y
micela inversa®’, flama de combustion-condensacion quimica
de vapor®™¥, reacciones sonoquimicas™' y evaporacion de

92,93
plasma ™™,

Entre los métodos mencionados, los mas exitosos son sol-gel,
hidrotermal y electroquimico porque permiten un mayor
control sobre la morfologia, tamafio de particula y la
cristalinidad. El proceso sol-gel procede via la hidrolisis
catalizada por acido de un precursor de titanio como alcoxido
de titanio (IV), en presencia de una plantilla, seguido por
polimerizacion de TiO, en las moléculas de la auto-
ensamblada plantilla o deposicion de TiO, en la superficie de
los agregados de la plantilla. Posteriormente se remueve la
plantilla y se calcina la muestra®. Por otro lado, el método
hidrotermal emplea la solubilidad en agua de la mayoria de
sustancias inorganicas a elevadas temperaturas y presiones
para inducir la cristalizacion del material disuelto desde el
fluido. Se lleva a cabo usualmente en pequefios reactores de
acero resistentes a la presion recubiertos de teflon con la

reaccion en solucion acuosa®. Finalmente, la técnica electro-
quimica (anodizacion electroquimica), también conocida
como oxidacion anddica, es el proceso de formacion de un
oxido sobre la superficie de un metal bajo la aplicacion de
una diferencia de potencial eléctrico a través de una celda
electroquimica que consta de dos electrodos: el de trabajo o
anodo, que esta constituido por el metal de interés, y el
contraelectrodo o catodo, en presencia de un electrolito. Esta
oxidacion puede efectuarse bajo voltaje o intensidad de
corriente constante’. De esta manera, es posible obtener capas
de oxido de diferentes caracteristicas de acuerdo con el
electrolito y con los parametros particulares de anodizacion;
lo que se presenta como un método simple y conveniente para
la fabricacion de capas uniformes de nanoestructuras
verticalmente auto-ordenadas™”.

Debe considerarse que la variacion en las condiciones de
sintesis conduce a la obtencion de diferentes nanomorfolo-
gias; sin embargo, es de interés recalcar que atin no ha sido
posible determinar qué parametros estructurales gobiernan la
actividad fotocatalitica y por tanto no se conoce claramente
como el tamafio nano, o en otro rango, de los fotocataliza-
dores afecta por si solo en la actividad de los mismos".

Aplicaciones ambientales de nanoestructuras con activi-
dad fotocatalitica

Los radicales producidos durante la fotocatalisis, tanto
hidroxilo (OH) como superdxido (O,) son de interés en
aplicaciones de remediacion ambiental puesto que son
capaces de oxidar la materia organica a CO, y H,O. De esta
forma, se posibilita degradar sustancias toxicas bioresistentes
en ag121§1237g$siduales, en emisiones gaseosas y suelos contami-
nados™""".

Descontaminacion de agua

En medio acuoso, la produccion de radicales por medio del
proceso fotocatalitico permite la degradacion de contaminan-
tes tanto inorganicos como organicos. Los contaminantes
inorganicos no pueden ser removidos, pero si detoxificados.
Aniones de elementos como S, N, P, C, As etc., son oxidados
a su maximo y no dafiino estado de oxidacion’™”’. Metales
pesados, asi como metales nobles (Pb, Cr, Ag, Cu, Ni, Zn,
entre otros) pueden ser removidos de efluentes industriales
por fotoreduccion como cristales pequeiios depositados en un
fotocatalizador’™”®. Por otro lado, los contaminantes
organicos constituyen el campo principal de aplicacion para
la descontaminacion fotocatalitica; de esta forma, compuestos
toxicos biorresistentes tanto de naturaleza alifatica como
aromatica pueden ser totalmente mineralizados a productos
que dependiendo de la composicion quimica del contami-
nante pueden ser de manera general CO,, sulfatos, nitrégeno,
nitratos y H,O*. La oxidacién de estos compuestos es no
selectiva y se da por ataque del radical hidroxilo(OH) a los
enlaces C-H lo que da paso a una serie de reacciones
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electroquimicas’ .

radicalarias'®. Una amplia gama de compuestos organicos ha
sido degradada fotocataliticamente: fenoles y derivados”'*™®,
herbicidas'™, pesticidas1°5'1°7, fungicidasm’m, surfactan-
tes"™™ vy residuos farmacéuticos*'. Colorantes'>'®
también han sido empleados como contaminantes modelo.
Sin embargo, en ausencia de espectros de accion reportados,
no se puede afirmar una efectiva actividad fotocatalitica de

los propuestos fotocatalizadores.

Las especies fotogeneradas en las reacciones fotocataliticas
son también utiles para la desinfeccion. De esta forma,
numerosos reportes han sido presentados sobre la inacti-
vacion tanto de virus como de bacterias. El caso modelo mas
. . .. 117,118 -

analizado ha sido Escherichia coli” """, sin embargo se han

: . s . 119,120
presentado estudios de desactivacion de coliformes ,
Staphylococcus  aureus'™, Salmonella entérica sero var

Typhi'?, virus de la influenza aviar HIN1'%, entre otros.

Descontaminacion de aire

La fotocatalisis no se restringe a aplicaciones en fase acuosa,
sino que también es apreciable en reacciones en fase gaseosa.
Generalmente, para este estudio, el fotocatalizador debe

usarse en un lecho fijo, movil o debe depositarse en un
soporte fotoinerte'™. De esta manera, los compuestos orgi-
nicos volatiles (COVs) pueden ser mineralizados mediante
reacciones fotocataliticas; este proceso requiere la presencia
de cierta cantidad de humedad en la superficie del foto-
catalizador (TiO,) como fuente de radical hidroxilo. Esta
hidratacion se mantiene cuando la degradacion empieza,
debido a la oxidacion de los enlaces C-H de los contaminan-
tes. El tolueno es un compuesto modelo, entre los COVs,
utilizado para las pruebas de fotoactividad en estudios sobre
el desarrollo de nuevos fotocatalizadores™***'*#1%5 5
purificacion de gases de escape es otra aplicacion plausible de
la fotocatalisis. Es posible la eliminacion de NO,, CO, SO,
del aire"*"": asi como la prevencion de emisiones de SO, al
ambiente a través de la oxidacion fotocatalitica desulfurativa

de combustibles'®.

Descontaminacion de suelos

Los sistemas de fotocatalisis heterogénea también han resulta-
do exitosos para la remediacion de suelos contaminados con
compuestos organicos como hidrocarburos aromaticos
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policiclicos™ ", Hamerski et al."" trataron suelo contamina-
do con derivados del petréleo mediante fotocatalisis con TiO,
modificado con bario, potasio y calcio en presencia de luz
solar con resultados bastante prometedores con un 37,6 % de
descomposicion para el fotocatalizador modificado con
Ca(OH),. Huang and Hong'? presentaron la efectiva
fotodegradacion de bifenilos policlorados en presencia de
TiO, como fotocatalizador. Compuestos haloaromaticos asi
como pesticidas han sido efectivamente removidos de suelos

contaminados mediante oxidacion fotocatalitica'.

La implementacion industrial de estos procesos fotocataliticos
orientados a la remediacion ambiental debe considerar la
necesidad de usar irradiacion solar junto con el disefio de
fotorreactores que favorezca el contacto de la irradiacion con
la superficie del fotocatalizador, de tal manera que se asegure
la mayor eficiencia para la reaccion fotocatalitica. Aspectos
como la regeneracion y recuperacion del fotocatalizador
deben aun ser tratados y mejorados puesto que, durante la
reaccion fotocatalitica, la superficie del fotocatalizador puede
saturarse con subproductos de la degradacion, lo cual reduce
el area superficial activa y puede afectar el desempefio del
proceso a largo plazo. La combinacion de esta tecnologia con
tratamientos bioldgicos es también otro aspecto a investigarse
cuando se trata de efluentes con compuestos organicos
refractarios a fin de incrementar la eficiencia depurativa del
proceso biologico ya que, si éste es instalado luego del foto-
catalitico, se puede disminuir el tiempo de residencia y el
Voluglen de reaccion; y, en conclusion, el costo de opera-
cion™.

Conclusiones

La revision de los conceptos y fundamentos de la fotocatalisis
permitio esclarecer este proceso, empezando por la diferencia
entre este y el de catalisis, no solo con base en la existencia de
sitios activos sino también en la termodinamica asociada a
ambos procesos. Por otro lado, la descripcion de las
reacciones posibles en la superficie del TiO, ha abierto el
campo hacia la investigacion sobre aplicaciones de interés
ambiental ya sea a través de la generacion de energias limpias
como el H,, por hidrolisis del agua, o a través de la
degradacion de contaminantes. Sin embargo, la eficiencia de
estas aplicaciones requiere mejorarse a través de estrategias
de modificacion de los fotocatalizadores existentes, para esto,
es importante recordar que los parametros que benefician
ciertas reacciones pueden tener un efecto perjudicial en otras,
y, por tanto, un analisis particular debe ser realizado. Debe
recordarse que, la fotocatalisis no se limita a materiales
semiconductores y que el modelo de bandas unicamente
muestra una de las condiciones necesarias a las que la
separacion de las cargas: ¢ y h” debe sumérsele. Finalmente,
el desarrollo de verdaderos fotocatalizadores exige a la
comunidad cientifica su caracterizacion a través de espectros
de accion, asi como, evitar el uso de degradacion de

colorantes como reaccion modelo para evaluar la eficiencia
de un fotocatalizador.
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