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RESUMEN: En la actualidad ha tomado gran importancia las investigaciones dirigidas a la proteccion y
descontaminacion del medio ambiente, enfocadas hacia el cumplimiento de los principios de la quimica verde o
sustentable. Por tal razon, un gran nimero de grupos de investigacion alrededor del mundo encaminan sus
trabajos y esfuerzos a las reacciones de fotocatalisis heterogénea aplicada a la descontaminacién del aire, suelo,
agua y a la produccion de energia quimica a partir de energia luminosa. A nivel industrial compafiias japonesas
producen pinturas antibactericidas y superficies autolimpiables, asi como realizacién de estudios en animales
para tratamiento de tumores. El diéxido de titanio es el fotocatalizador mas usado en descontaminacion ambiental
de aire y agua ya que es un material inerte, de bajo costo y con gran densidad de sitios activos lo cual favorece la

formacion de los pares electron—hueco.

ROLE OF PHOTOCATALYSIS IN ENVIRONMENTAL PROTECTION AND GREEN CHEMISTRY
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ABSTRACT: Currently the investigations directed the protection and decontamination of the environment has
become more and more relevant, focused towards the fulfillment of the beginning of green or sustainable
chemistry. For that reason a great number of groups about the world direct his investigations to the reactions of
heterogeneous photocatalysis applied to the decontamination of the air, soil, water and to production of chemical
energy from luminous energy. At industry level, Japanese companies produce antibactericidal paintings and
surfaces self-cleaning as well as studies in animals for treatment of tumors. The titanium dioxide is the
photocatalyst most used in environmental decontamination since it is an inert material, of low cost and it there has

a great density of active sites it favors the formation of the couples electron - hole.

INTRODUCCION

El concepto de quimica verde como aquella que se “ocupa del disefio de

productos o procesos quimicos que reducen o eliminan el uso y produccion

de sustancias peligrosas” a tomado gran importancia en los tltimos afios
con el fin de ayudar a la industria quimica a prevenir la contaminacién

ambiental [1].

En 1998 P. Anastas y J.C. Warner en su libro Green Chemistry: Theory and

Practice publican los doce principios de la quimica verde o también

conocida como quimica sostenible que se relacionan a continuacién:

1. Es mejor prevenir la formaciéon deresiduosque tratar de
destruirlos una vez se hallan formado.

2. Los métodos sintéticos deben ser diseflados para conseguir la
maxima incorporacién en el producto final de todos los materiales
usados en el proceso.

3. Siempre que sea posible, se deben disefiar metodologias sintéticas
para utilizar y generar sustancias que tengan poca o ninguna
toxicidad tanto para el hombre como para el medio ambiente.

4. Se deben disefiar productos quimicos que, preservando la eficacia
de su funcién, presenten una baja toxicidad.

5. Se debe evitar en lo posible las sustancias auxiliares (disolventes,
reactivo de separacion, etc.) y en el caso que se utilicen se intentara
que sean lo mas inocuas posible.

6. Las necesidades energéticas deben ser consideradas en relacién a
sus impactos ambientales y econdmicos. Se intentaran llevar a cabo

los métodos sintéticos a temperatura y presién ambiental.

7. Las materias primas deben ser renovables en vez de agotables, en
la medida que esto resulte técnica y econémicamente viable.

8. Se evitara en lo posible la formacién de derivados (grupos de
bloqueo, proteccién/desproteccién, modificacién temporal de
procesos fisicos/quimicos).

9. Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son
preferibles a los estequiométricos.

10. Los productos quimicos se disefiaran de manera que, al finalizar su
funcién, no persistan en el medio ambiente, sino que se
transformen en productos de degradacidn inerte.

11. Se desarrollaran metodologias analiticas que permitan una
monitorizacién y control a tiempo real del proceso, previo a la
formacion de sustancias peligrosas.

12.  Se elegiran las sustancias empleadas en los procesos quimicos de
manera que se minimice el peligro potencial de accidentes

quimicos incluidos las emanaciones explosiones e incendios.

Actualmente, es constante la preocupacion de la comunidad cientifica y
de los entes gubernamentales por proteger el medio ambiente, puesto
que se afronta la contaminacion por metales pesados, fenol,
formaldehido, 6xidos de carbono, 6xidos de azufre y un gran nimero de
compuestos quimicos contaminantes procedente de la industria, como
son pesticidas y fertilizantes provenientes de los cultivos en el campo, de

hidrocarburos, 6xidos de nitrégeno y 6xidos de carbono producidos por
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los medios de transporte, todos estos responsables de la contaminacién
en aire, suelo y agua [2].

Las buenas practicas de laboratorio, el uso de la quimica verde y las
recomendaciones para conservar el ambiente no son suficientes, por lo
cual se hace necesario introducir procesos para mitigar los efectos de la
contaminacién existente, es asi como en los ultimos afios se ha impulsado

la aplicacién de la fotocatalisis en la descontaminacién ambiental.

DISCUSION

El proceso de descontaminacion por medio de fotocatdlisis cumplen
varios principios de quimica verde como son el principio 3 y 4 ya que el
fotocatalizador es inocuo, (principio 5), la reaccién fotocatalitica no usa
sustancias auxiliares, (principio 6), la reaccion se lleva a cabo a
temperatura ambiente es decir en condiciones suaves y bajo consumo de
energia, (principio 7), el fotocatalizador es activo bajo la luz ultravioleta
lo que permite que esta técnica se lleve a cabo usando luz solar como
fuente de energia lo que la convierte en una alternativa asequible y de
bajo costo, (principio 8), es una reaccién que no produce derivados,
(principio 9), la reaccién catalitica es selectiva, (principio 10) el
catalizador luego de cumplir su funcién se puede recuperar, de esta
forma se deduce que la fotocatalisis es un ejemplo claro de quimica verde
o sustentable.

A continuacién se define la fotocatalisis heterogénea y su mecanismo de
accién asi como la utilizacién del TiO2y las aplicaciones en recuperacién
y/o descontaminacién medioambiental que se estan usando actualmente

con gran éxito.

FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea estd basada en la capacidad que tiene el
6xido semiconductor o fotocatalizador para adsorber fotones y reactivos
simultdneamente. Primero el semiconductor es activado por la excitacién
fotdnica proveniente de la luz UV artificial o el sol como fuente natural. La
energia del fotén es absorbida por el fotocatalizador y como consecuencia
se generan los pares electro-hueco (e - h+), electrones libres en la banda
de conduccién y foto-huecos en la banda de valencia [3] como se observa

en la Reaccion 1:

semiconductor » e, h*

(Reaccion 1) Generacion del par electréon-hueco

Espontaneamente y de forma simultanea ocurre la adsorciéon de los
reactivos que de acuerdo a su potencial redox, se produce la transferencia
de fotdn-hueco hacia la molécula donora (corresponde a transferencia de
electrones desde la molécula danora de e hacia el semiconductor) 6
electrones hacia la molécula aceptora. Luego cada ion reacciona para
formar productos intermediarios hasta los productos finales ¢
mineralizacién, la reaccién fotocatdlitica ocurre en la superficie en la
interface liquido-sélido o gas-sélido. La degradacién y mineralizacién de
los compuestos organicos contaminantes se da segin la reaccién global
(reaccioén 2):
semiconductor

Comp. Organicos + 0, €0, + H,0 + Ac.minerales
v

(Reaccién 2) Mineralizaciéon de compuestos organicos
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FOTOCATALISIS CON TiOx.

El efecto fotocatalitico del diéxido de titanio se conoce desde 1972
cuando A. Fujishima y K. Honda descubrieron que al exponer este 6xido a
luz visible, podia producir la disociacién fotocatalitica del agua. En
adelante el interés en el tema ha crecido de forma considerable, lo que se
evidencia en el gran nimero de investigaciones en Fotocatalisis y en la
cantidad de citaciones del trabajo pionero de Honda [4].

El di6xido de titanio comercial Degussa P25 tiene el 75% de anatasa y 25
% de rutilo, con un érea superficial especifica de 50 m?-g! y un diametro
medio de particula de 21 nm, es el estindar en aplicaciones
medioambientales para fotocatalisis [5].

El diéxido de titanio absorbe radiacién en el UV cercano (A<380 nm)
generando pares electrén/hueco, como se indica en la ecuaciéon 1y se
representa en la Figura 1.

TiOz+ v — TiOz (e  + h*) (Ecuaci6n 1)

Fotorreduccion

TiO,

Banda de Conduccién

e€+0,— °0,

32eV
Energia Recombinacién

hv

J
7 . H,0/ "OH; R

e ) Banda de Valencia (“p«

Fotooxidacion

\
+OH ; R*(contaminante)

+OH + R*— Intermediarios — CO,+ H,0

Figura 1. Mecanismo de la reaccién fotocatalitica basada en TiO2

(adaptado de Parra) [6].

En presencia de especies redox adsorbidas en la superficie del
semiconductor y bajo iluminacién, se originan simultineamente en la
superficie reacciones de oxidacién y de reduccién; los huecos
fotogenerados dan lugar a las reacciones de foto-oxidacion, mientras que
los electrones de la banda de conduccién dan lugar a las reacciones de
foto-reduccién, como se representa en la Figura 1. Los huecos, después de
migrar a la superficie, reaccionan con sustancias adsorbidas, en particular
con agua (Ecuacién 2) o con iones OH- (Ecuacién 3), generando radicales

*OH.

TiOz (h*) + H:0ad — TiO2 + e« OH ad + H*
TiOz2 (h*) + OH-ad — TiO2 +e+OHad

(Ecuacién 2)

(Ecuacién 3)

Los procesos fotocataliticos orientados a la remediacién ambiental se
llevan a cabo en presencia de oxigeno, siendo este la principal especie
aceptora de electrones (Ecuacidn 4).
TiOz (e) + 02 — TiOz + 0z (Ecuacion 4)
Cuando se adiciona peréxido de hidrégeno este aumenta
considerablemente la velocidad de la fotodegradacion, debido a la mayor
generacion de radicales «OH (Ecuacién 5) [6].

TiOz2(e) + H202 — TiO2 + OH- + «OH (Ecuacién 5)
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Los contaminantes organicos adsorbidos en la superficie de las particulas
de diéxido de titanio, son oxidados por los radicales hidroxilos generados

durante el proceso.

Cinética de l1a Reaccidn.

La reaccién de degradacion en fotocatalisis heterogénea se lleva a cabo
en cinco pasos que son:

1. Transferencia de los reactivos de la fase fluida a la superficie del
material semiconductor.

Adsorcion de los reactivos.

Reaccién superficial.

Desorcidn de los productos de la reaccién.

v W N

Difusidn en la fase fluida.

La influencia de la concentracién inicial del contaminante en la velocidad
de reaccion de degradacién fotocatalitica de la mayoria de los
compuestos organicos esta descrita por una cinética de primer orden, la
cual sigue el modelo de Langmuir - Hinshelwood Ecuacién 6. Este ha sido
modificado para adecuarse a reacciones que ocurren en interfases sélido-

liquido [7,8].

de  k, KC
F= ——= —
' dt 1+ KC

Ecuacién 6. Langmuir - Hinshelwood.

Donde ry C son la velocidad de desaparicidn y la concentracion inicial del
compuesto a degradar respectivamente. K representa la constante de
equilibrio de adsorcion de las moléculas del contaminante sobre las
particulas de semiconductor y k: la velocidad limitante de la reaccién a la
maxima cobertura bajo condiciones experimentales [9]. Integrando la

ecuacion 6, tenemos:

1 C. C.—-C
t= In— 4 =2

Kk, € Kk,

Ecuacién 7. Integrada de Langmuir - Hinshelwood.

Donde t es el tiempo en minutos requerido para convertir Co en C.

Cuando se tienen bajas concentraciones, el término KC de la Ecuacién 6 es
mucho menor que 1, y la reaccién se convierte en una reaccién de orden
aparente 1, de tal forma que la Ecuacién 7 puede escribirse de la

siguiente forma:

InC,
C

Ecuacion 8. Cinética de la Reaccion de Primer Orden.

=k Kt=k%¢t

Donde Kk’ representa la constante de velocidad aparente para la

degradacio6n fotocatalitica.

Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico.

Diferentes parametros influyen en el proceso de oxidacién-reduccién
fotocatalizado y estos resultan determinantes en la eficiencia global de la
reaccion, algunos de ellos se mencionan a continuacién[10]:

PH: El proceso de fotocatélisis es mas eficiente en medio acido 3<pH<5.
El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador esto se refleja

en la velocidad de degradacién.

ISSN 2314-3991

Caracteristicas y concentracion del fotocatalizador: El di6xido de
titanio producido por Degussa bajo el nombre comercial de P25 es el
catalizador no soportado mas empleado en fotocatalisis ya que hasta
ahora ha mostrado una mayor efectividad en la descontaminacién del
agua.

La concentracién 6ptima del catalizador es aquella en la que todas las
particulas estan iluminadas y no existe un exceso que pueda originar un

efecto pantalla y enmascarar parte de la superficie.

Temperatura: La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se afecta
apreciablemente con la variacion de la temperatura del sistema cuando
se hace degradaciéon de compuestos organicos, pero en la eliminacién

microbiana es un factor determinante.

Intensidad de la radiacion: En la Figura 1 se muestra la influencia de la
intensidad de la radiacién en la velocidad de reaccién. El cambio de un
orden parcial de reaccién de 1 a 0,5 significa que la recombinacién del
par electrén-hueco (e- y h*) comienza a limitar el aprovechamiento de los
fotones disponibles, y el cambio a un orden de reaccién a cero indica que
el sustrato no puede generar mas pares aun cuando aumente la
intensidad de la radiacion. Estos resultados son especialmente relevantes

para el disefio de los reactores cuando se usa radiacion solar.

Cinética = f; (I°%) Cinética = £; (1)

Cinética = f, (I}

Velocidad de reaccion

Intensidad de iluminacion

Figura 1. Relacion entre la Intensidad de iluminacién y la velocidad de

reaccion[10].

Diseifio del reactor: Los parametros del disefio y tipo de reactor juegan
un papel importante en el resultado final de la reaccién; factores como
geometria, Optica, distribuciéon de luz, tipo de flujo, influyen en el

rendimiento final del proceso.

Naturaleza y concentracion del contaminante: La cinética de
degradacién de compuestos generalmente sigue la ecuacién de Langmuir-

Hinshenlwod

Aditivos: Determinadas sustancias pueden influir en la eficacia del
proceso de fotocatdlisis, inhibiendo o acelerando la velocidad de
degradacion del contaminante. Algunos aniones inorganicos como
cloruros, sulfatos y fosfatos inhiben el proceso; otros, como nitratos y
percloratos, apenas si tienen influencia sobre la velocidad. La inhibicién
se relaciona con la adsorcién de los iones en el catalizador, que compiten
con la adsorcién en la superficie con el contaminante.

El oxigeno es el oxidante mas empleado, el mas barato y no compite con

el sustrato en el proceso de adsorcién. El segundo oxidante mas
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estudiado es el perdxido de hidrégeno. En la gran mayoria de casos, la
velocidad del proceso aumenta en el siguiente orden: Oz < H202 < (H202 +

02) [11].

APLICACIONES DE LA FOTOCATALISIS

Descontaminacién Ambiental

La fotocatalisis heterogénea representa una excelente alternativa frente a
los procesos convencionales para el tratamiento de aguas residuales. Esta
tecnologia incluye la generacién de especies transitorias poderosas,
fundamentalmente el radical hidroxilo «OH, que tiene gran poder
oxidante debido a su elevado potencial redox (2.80 V), s6lo superado por
el fluor [12].

Entre las ventajas de la fotocatalisis en tratamiento de aguas residuales se
encuentra que es una operacion sencilla, muy eficiente en la degradacion
de compuestos organicos persistentes no-biodegradables, alta eficiencia
en la eliminacién de carga microbiana, flexibilidad en el disefio, utiliza
espacios pequefios para su montaje, aprovechamiento de la energia solar
y no se genera lodos.

A. Mera [13] y C. Guarin [14] han estudiado la degradaciéon de
colorantes (verde de bromocresol, fenolftaleina y naranja de metilo) en
residuos liquidos por fotocatalisis con TiO2 Degussa P25 y han obtenido
resultados con una degradacién de 84,10% de verde de bromocresol y
una mineralizacion de 82.5% de DQO, para los otros dos colorantes se
obtuvo una degradacién del 90-99% y una mineralizacién del 87% de
DQO.

Se han realizado investigaciones y revisiones bibliograficas en el tema de
fotocatalisis heterogénea donde se concluye que esta técnica es
prometedora en el tratamiento de aguas residuales, este sistema permite
el aprovechamiento de la energia solar para eliminar compuestos
organicos a través de reacciones redox y el cambio del estado de
oxidacion de los metales pesados para poderlos adsorber en la superficie
del fotocatalizador y extraerlos de los efluentes [10-13].

La tendencia actual es la produccién de materiales fotocataliticos mas
eficientes por lo que Murcia y colaboradores han realizado diferentes
estudios con fotocatalizadores basados en TiO2 modificado por diferentes
métodos de tratamiento de la titania, estos materiales se han evaluado en
multiples reacciones orientadas a la descontaminacién ambiental [14,

15].

Generacion de Energia.

La fotocatdlisis heterogénea ha sido ampliamente estudiada en la
generacién de hidréogeno como fuente de energia desde 1972 cuando
Honda y Fujishima descubrieron que al exponer el diéxido de titanio a luz
visible, podia producir la disociacion fotocatalitica del agua generaron
hidrogeno segtin la reacciéon 3. En adelante el interés en el tema ha
crecido de forma exponencial, lo que se evidencia en el gran niimero de
investigaciones en Fotocatalisis y en la cantidad de citaciones del trabajo

pionero de estos autores hasta la fecha ha sido citado 19.123 veces. [4]

1
Hi0 —» H; 430,
Reaccion 3. Generacion de Hidrogeno.
Este tipo de reaccién fotocatalitica se lleva a cabo en ausencia de oxigeno

a diferencia de la reacciéon de degradacion fotocatalitica. Es considerada

comunmente como una fotosintesis artificial pues al igual que la
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fotosintesis natural de las plantas verdes la energia luminosa es
convertida en energia quimica. Esta reaccion de descomposicion presenta
un cambio de energia de Gibbs (237,2 KJ/mol), por tanto esta reaccion se
encuentra limitada termodindmicamente, representando una reaccion
endergénica. Por tal razdn hace varias décadas investigadores han
buscado mejorar la eficiencia de este proceso.

Se ha trabajado principalmente en disminuir la recombinacién electrén-

hueco, dado que el tiempo para que los electrones reaccionen es mayor

(ms) que el tiempo necesario para tal recombinacién (ns) [3]. Asi que los

electrones y los huecos necesitan ser captados para incrementar la

separaciéon de cargas. Una de las metodologias mas empleadas es la
deposicién de metales en la superficie del fotocatalizador Una de las
metodologias mas empleadas es la deposiciéon de metales en la superficie
del fotocatalizador, entre los metales usados estd el platino, paladio, oro,
plata y rodio. Otra metodologia usada para evitar la recombinacién de
cargas es la adiciéon de agentes de sacrificio adecuados (donantes de
electrones) al sistema fotocatalitico como lo es por ejemplo usar agua en
presencia de compuestos organicos debido a que la molécula organica
capta los huecos fotogenerados de manera mas eficiente que el agua,
teniendo como resultado la inhibicién de la recombinacién electrén-
hueco, este proceso es termodindmicamente mas factible que la

descomposicién directa de agua [21].

Otras aplicaciones desarrolladas recientemente por compaiiias

japonesas, son:

1. Ladescontaminacién de ambientes a través de la utilizacion de filtros
impregnados con TiOz, que son iluminados y capaces de degradar
sustancias causantes de mal olor [22].

2. Pinturas de esterilizaciéon fotocatalitica para revestimientos
antibactericidas y auto-limpiantes de paredes, en centros quirdrgicos
[22].

Vidrios y espejos antiempafiantes [22].

4. Lamparas auto-limpiables para iluminacién de tuneles [23].

Tratamiento de tumores cancerosos, hasta ahora solo estudiado en

animales [24].
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