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1. PROCESOS PRIMARIOS EN FOTOCATALISIS

En el Capitulo 1, Seccion 3.5 se han introducido brevemente los procesos primarios que
comprenden la generacion del par hueco-electrén y su posterior captura, recombinacion o
participacion en las reacciones de transferencia de carga interfacial [1]. En lo que sigue se
ejemplificara el tema con el dioxido de titanio, aunque los conceptos a ser desarrollados son
aplicables a otros semiconductores.

Mediante la absorcion de un foton de longitud de onda menor que hy/E,, donde E, es la
energia del bandgap, un electron de la banda de valencia (BV) es promovido a la banda de
conduccion (BC), generandose consecuentemente un hueco en la primera [2]:

TiO, +hv — e, +h;, (1)

Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones redox con diversas especies
quimicas, ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente oxidante y el electron en la
banda de conduccion es moderadamente reductor (ver Figura 8, Capitulo 4).

En los sistemas acuosos los constituyentes mas importantes son el agua, el oxigeno
molecular y otras especies disueltas, eventualmente contaminantes a ser removidos del
sistema. Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero normalmente son
capturados por el agua o grupos OH® superficiales formando radicales hidroxilo, normalmente
retenidos en la superficie del catalizador [1]:

h"+H,0 - OH'+H" (2)
h"+OH — OH’ (3)

Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas organicas y
muchas especies inorgédnicas. En el primer caso, a través de reacciones de abstraccion de
hidrégeno o de adicion a dobles ligaduras o a anillos aromaticos, promueven la oxidacion de
sustratos mediante la formacion de radicales libres que reaccionan facilmente con el oxigeno
disuelto, fragmentandose hasta alcanzar eventualmente la mineralizacién completa. De esta
manera los compuestos organicos pueden oxidarse con formacion de dioxido de carbono, agua
y acidos inorganicos.

Entretanto, los electrones en la banda de conduccidn, libres o atrapados en la superficie,
reducen al O, adsorbido para formar radical superéxido:

Oy te =0, )

En esta forma se reduce la probabilidad de recombinacién del par hueco-electron.
Ademas, el radical superdxido puede reaccionar con diversas especies o generar radicales
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hidroxilo, como se verd mas adelante. Alternativamente, los electrones pueden reaccionar con
especies oxidantes presentes en el sistema.

Los procesos mencionados constituyen una primera aproximacion al problema. El
estudio de la dindmica de los mismos ha recibido considerable atencion en los ultimos afios
con el advenimiento de las técnicas de laser resueltas en el tiempo [3]. Basicamente, éstas
involucran la excitacion del semiconductor mediante un pulso de muy corta duracién
(nanosegundos a femtosegundos) seguida de la observacién de las especies transitorias
generadas por técnicas de absorcidon o fluorescencia. En la Tabla I se resume el conjunto de
procesos primarios y los tiempos caracteristicos determinados en soluciones coloidales de
dioxido de titanio de diametro de particula igual a 6 nm, en condiciones de baja intensidad de
irradiacién (menos de un par hueco-electron por particula) [4-7]. En el cuadro se distinguen
los huecos y los electrones libres o atrapados, ya que poseen distinta reactividad.

Proceso Primario Tiempo
caracteristico *
Fotogeneracion TiOo+hv  — hyy +epe fs
2 Captura de los hyy" +>Ti'"Y OH — {>Ti"V OH}* (heap') 25 ns
portadores de carga eve +>Ti'V OH — >Ti" OH}~ (Ccap ) <30ps
3 | Recombinacion de los e + hpy ' — TiO, 100ns
portadores de carga e +hey’ = TiOs

Coapll 1 thJr — Ti0,
ecap_ + hcap+ — T102

4 Procesos de hyy', hegp' + D — D** Ver texto
transferencia de carga €be s Ceap A — A

>TiVOH}""+D —>Ti"¥OH+D"
STi"OHY +A - >TiV OH+ A*

* Determinado en soluciones coloidales de didxido de titanio: didmetro de particula 6 nm, nimero de pares
hueco-electron por particula y por pulso = 0.83, excitacion a 335nm, pH= 2.7.

Tabla I. Procesos primarios y tiempos caracteristicos.

Los primeros estudios acerca de la dinamica de las especies fotogeneradas estuvieron
limitados a sistemas Opticamente transparentes, en general suspensiones de semiconductor
obtenidas por la hidrolisis controlada de precursores inorgdnicos u organicos, ejemplificados
en el caso del dioxido de titanio por el TiCly y el isopropdxido de titanio respectivamente [4-
7]. La extension de las investigaciones a coloides policristalinos, utilizando soles de baja
dispersion Optica o técnicas de reflectancia difusa, ha revelado que la estructura del
catalizador es un factor determinante de la dinamica de los procesos de recombinacion y
captura [8-10]. En efecto, la morfologia del catalizador afecta el nimero y la profundidad de
las trampas superficiales y por lo tanto la persistencia de las especies capturadas y su
reactividad en los procesos de transferencia de carga interfaciales, como se discutird mas
adelante [11-15].

Dada la gran diferencia entre las energias de las bandas de valencia y de conduccion
(band gap, aproximadamente 3 eV) el dioxido de titanio es activo solo en el ultravioleta. La
respuesta espectral puede ampliarse dopando el semiconductor con iones metélicos o
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recubriéndolo con colorantes que absorben radiacion de menor energia [16]. En este ultimo
caso, la absorcion de radiacion promueve a la molécula fotosensibilizadora a un estado
excitado que es a la vez mejor donor y mejor aceptor de electrones que el estado fundamental
[17]. Generalmente se produce una cesion de electrones desde el estado singlete del colorante
a la banda de conduccion del semiconductor. La eficiencia de este proceso depende del tipo de
adsorcion o de la forma de union quimica de la molécula de colorante sobre el semiconductor,
ya que la transferencia de carga a la banda de conduccion debe alcanzarse durante el tiempo
de vida del estado excitado [18]. La sensibilizaciéon de TiO, y otros semiconductores se
desarroll6 fundamentalmente con la meta tecnologica de convertir luz solar en energia
eléctrica en celdas fotoelectroquimicas [19], pero su utilizacion ha trascendido esta area y
tiene también relevancia en fotocatalisis [16]. Ambas aplicaciones aprovechan para distintos
fines el electron generado en la banda de conduccion por fotoexcitacion del colorante: para
cerrar el circuito de una celda fotoelectroquimica (ver cuadro en Capitulo 6) o para ser
transferido a un aceptor en solucién [20-21].

2. DINAMICA DE LAS ESPECIES FOTOGENERADAS

Para poder realizar un anélisis adecuado de los factores que determinan la dindmica de
los procesos fotocataliticos debe tenerse en cuenta que cada particula de semiconductor es un
reactor diminuto en el que tienen lugar los procesos redox fotoinducidos [1, 4, 22-23]. Por lo
tanto, algunos de los conceptos que se usan habitualmente en cinética o fotoquimica de
sistemas homogéneos no son aplicables al problema.

A fin de comprender el alcance de los comentarios anteriores y a manera de ejemplo,
consideremos el proceso primario fundamental: la generacion del par hueco-electron (Proceso
1, Tabla I). Si bien la velocidad de este proceso es igual a la cantidad de fotones absorbidos
por unidad de tiempo, la variable de interés es, en realidad, la frecuencia con que cada
particula de fotocatalizador absorbe un foton'. Es esta cantidad la que determina el nimero de
especies reactivas (hbv+, epe ) en cada microrreactor [15, 22-24]. Gerischer [24] demostro que
la velocidad de generacion de pares hueco-electron en cada particula de TiO, puede
expresarse en términos del flujo de fotones incidentes Iy (cm™ s™) y el radio de la particula
R(nm) mediante la ecuacion (5), donde k¥ = Iy / Is es un parametro adimensional, la intensidad
expresada en “numero de soles”, e Is =1 Sol = 2.0x10" cm™ s"l, el flujo actinico solar a nivel
del mar.

vi (s =1.54x10"" [, R? = 3.0x10% k R® (5)

Considerando ¥ = 1 y R = 15 nm (radio promedio del TiO, Degussa P-25), v;=1x10%™",
lo que significa que, en esas condiciones, las particulas de fotocatalizador permanecen, en
promedio, 10 ms a oscuras entre la absorcidon de dos fotones sucesivos. Si bien estos nimeros
son aproximados, resultan adecuados para apreciar algunas ideas fundamentales. A menos que
K>>1 o R >> 15 nm; podemos concluir que: (a) la recombinacion de las cargas fotogeneradas
debe obedecer a una cinética de primer orden [22, 25]; esta afirmacion estd basada en la
suposicion de que el tiempo de vida media de los portadores de carga es menor que el tiempo

' La intensidad absorbida en fotones por particula y por unidad de tiempo es I, =1,/ N,, donde I, es la intensidad
absorbida por toda la muestra y N, = C / prio, V,, €s la densidad de particulas de fotocatalizador. En la ecuacion
anterior C es la concentracion del didxido de titanio (masa por unidad de volumen), prio; la densidad del TiO, y
V,, el volumen de la particula, 4/37R’.
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que transcurre entre la absorcion de dos fotones sucesivos y (b) los procesos de transferencia
multielectronica son poco probables. En efecto, un radical formado en un primer paso de
transferencia electronica seguramente reacciona con el O, disuelto o inyecta un electron en la
banda de conduccién antes que un segundo par hueco-electron sea generado en la misma
particula [23, 26].

De lo expuesto anteriormente se desprende que el radio de la particula y la intensidad de
irradiacién pueden afectar la cinética y la distribucion de los productos de las oxidaciones
fotocataliticas. Muller y colaboradores han demostrado recientemente que el etanol es
selectivamente oxidado a acetaldehido en particulas de tamafio micrométrico, mientras que en
el caso de particulas cuyo radio es del orden de los nanometros, los radicales o-hidroxietilo
formados en el primer paso intervienen en reacciones secundarias de dimerizaciéon o
desproporcionacion [27].

Analicemos ahora los factores que determinan las velocidades de los procesos de
transferencia de carga interfacial. En fase homogénea, la constante de transferencia electronica
entre un donor D y un aceptor A, puede factorizarse en tres términos segin la ecuacion (6),
donde v, es un factor de frecuencia, K es el factor electronico (depende de la distancia entre
las especies A y D) y x;, es el factor nuclear (depende de la energia de activacion para el
proceso de transferencia electronica), clasicamente relacionado con el pardmetro de
reorganizacion, A, y la fuerza impulsora para la reaccion, AG®.

Ket = Vi X Ko X Ky (6)

Gerischer ha derivado expresiones similares aplicables a los procesos de transferencia
de carga interfacial [24, 28]. Se pueden considerar dos casos diferentes, ejemplificados por la
reduccion del oxigeno.

Caso 1: La transferencia de carga ocurre entre el aceptor y electrones moviles antes de
ser atrapados. La velocidad del proceso € . + O; — O,° puede expresarse con la ecuacion (7)
donde n. es el nimero de electrones sobre la particula, p el radio efectivo del electron, R el
radio de la particula, 8 la distancia maxima desde la interfaz a la que las moléculas de oxigeno
pueden participar en el proceso de transferencia de carga, [O,] la concentraciéon de oxigeno
disuelto y k¢ la constante de velocidad para la transferencia electronica dada por la ecuacion

©).
) (5
v(em +0,)=2mp (E}(etne[OZJ (7

El factor nuclear en este caso queda definido por la ecuacion (8), donde kg es la
constante de Boltzmann, T la temperatura absoluta, eg =¢’ (O, /0%5") el potencial redox del

aceptor y &= €pc el potencial correspondiente al electron, considerado igual al de la banda de
conduccion (BC) despreciando el band-bending.

(89% — & _7‘)2

R I ®

Caso 2: La transferencia de carga ocurre entre el oxigeno disuelto en solucién y
electrones capturados en trampas superficiales. La velocidad del proceso ey + 02 — O,"
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puede expresarse con la ecuacion (9), donde n; es el nimero de trampas ocupadas en la
particula y keTt la constante de transferencia electronica entre los electrones capturados y el

oxigeno que se puede calcular con la ecuacién (6), en la que el factor nuclear esta dado por la
ecuacion (10).

_ 2
V(eap +0;) = 1 ke 0[O, ] ©)
0 2
—& —Awpp — A
Kn= exp| — (SA & TR ) (10)
4KTA
En esta ecuacion Ay es el potencial de las trampas. Tomando valores tipicos: Vi
= 10125'1, Ka=1,06=3x 10® cm, p = 107 cm, R = 15 nm, A = 0.5 eV, y usando las
ecuaciones (7) a (10) con €0,/0, - €sc = — 0.1 V a pH = 5, los electrones capturados en

trampas de potencial Arg = 0.3 eV son tedricamente 10° veces menos reactivos frente al
oxigeno [24-28]. Este analisis, aunque aproximado, permite racionalizar las diferencias
encontradas en las eficiencias fotocataliticas en coloides policristalinos y amorfos [11-15].

Conviene aclarar que deben tenerse en cuenta otros factores, los que pueden modificar
potencialmente la fuerza impulsora de la reaccion [29-32]. Entre ellos pueden citarse: i) la
modificaciéon de la posicion de la BC por fendmenos cudnticos en particulas de pocos
nanometros, i1) la dependencia de la BC con el pH, iii) el band-bending y iv) la posibilidad de
que los electrones reaccionen antes de que ocurra la relajacion de los mismos al nivel basal de
la banda de conduccion.

Mas arriba se trataron de presentar argumentos sencillos Utiles para un analisis general.
Sin embargo, debe reconocerse que el estudio de las reacciones de transferencia electronica en
medios heterogéneos constituye un campo activo y abierto de investigacion [33-40]. Mejorar
la eficiencia de los procesos fotocataliticos depende en gran medida de la comprension que
logremos de los fendmenos que determinan la velocidad de los procesos de transferencia de
carga interfacial.

3. PROCESOS ANODICOS

En lo que a la eliminacion de contaminantes se refiere, el principal objetivo de la
fotocatalisis es la mineralizacion de la materia organica, es decir su conversion a didoxido de
carbono, agua y acidos minerales (HNOs, H,SO4, HCI). Los procesos resefiados en la Seccion
1 generan un ambiente redox en la superficie del fotocatalizador que promueve las reacciones
de oxidacion y reduccion necesarias. Sin embargo, dada la multiplicidad de reacciones e
intermediarios posibles, discernir los mecanismos a través de los cuales tienen lugar las
degradaciones fotocataliticas en solucion acuosa es una tarea sumamente complicada.

La técnica de resonancia paramagnética electronica permite comprobar que la
irradiacién de suspensiones acuosas conduce a la formacion de radicales hidroxilo [25, 41-
43]. Es conocido que este radical es altamente reactivo y muy poco selectivo, ya que reacciona
con la mayoria de los compuestos organicos — donores de electrones, D — en fase homogénea
con una constante de velocidad muy proxima al valor difusional, kopip = 4x10° M's!. A su
vez, desde el punto de vista termodinamico, las reacciones a partir de hy,' deben estar



108 Grela, Loeb, Restrepo, Lagorio y San Roman

favorecidas respecto de las reacciones a partir de radicales. Por lo tanto, sera necesario
considerar dos vias diferentes para la oxidacion: la directa, que origina el cation radical D*" a
partir de la transferencia electronica desde el donor, y la indirecta, es decir la reaccion de los
radicales hidroxilo con D. Aunque los primeros intermediarios detectados en las
degradaciones de una gran variedad de compuestos aromaticos son en general los derivados
hidroxilados [1, 19, 44], debe tenerse en claro que este hecho no necesariamente implica la
intervencion de los radicales hidroxilo, ya que las mismas especies pueden formarse por la
hidrolisis del cation radical.

El ambito donde se producen las reacciones de ambas especies tampoco permite
discriminar facilmente entre uno u otro reactivo. La alta concentracion de moléculas de agua o
iones hidroxilo sobre la superficie del catalizador favorece la rapida conversion de hy, . Por
otra parte, si bien los radicales hidroxilo pueden migrar hacia el seno de la solucion, el corto
tiempo de vida resultante de su gran reactividad determina que sus reacciones se verifiquen
sobre o en las proximidades de la superficie del fotocatalizador. Por lo tanto, ambos tipos de
oxidacion deben tener lugar en la misma superficie o en su inmediata cercania.

Aunque el tema ha sido reiteradamente considerado [1, 31, 45-50], la controversia sobre
la naturaleza del agente oxidante en las reacciones fotocataliticas subsiste y so6lo en algunos
casos se ha podido arribar a una respuesta concluyente. En general, los intermediarios
detectados coinciden con los que se observan usando otras fuentes de radicales, como la
reaccion de Fenton (ver Capitulo 1) [51-52]. Pero, como se dijo més arriba, el andlisis de los
productos de oxidaciéon no permite generalmente discernir entre las dos posibles vias de
reaccion.

Algunos ejemplos en los que se puede argumentar en favor de uno u otro oxidante son
los siguientes. Es conocido que en soluciones acuosas diluidas el fenol es preferencialmente
oxidado a través de reacciones homogéneas con radicales hidroxilo, mientras que en
soluciones concentradas la oxidacidn es iniciada por huecos [19]. Los experimentos de laser
flash fotdlisis son ttiles, ya que permiten el estudio de la dinamica de los portadores de carga
en semiconductores. Bahnemann y colaboradores [53] han demostrado que la adicién de
dicloroacetato a soles de dioxido de titanio ocasiona una disminucion en la intensidad del
espectro asignado a los huecos atrapados, los que sin embargo decaen con la misma cinética.
Este hecho representa una evidencia clara y directa en favor de la oxidacion por transferencia
electronica a los huecos.

Otras evidencias a favor de uno u otro proceso de oxidacion han sido obtenidas
utilizando como solvente mezclas de acetonitrilo y agua a fin de controlar la generacion de
radicales hidroxilo [54], o eligiendo sustratos adecuados que permitan discriminar entre la
degradacion via hy.". Por ejemplo, en el caso de la quinolina (compuesta por dos anillos
condensados, uno bencénico y otro piridinico) se ha mostrado que el caracter electrofilico del
radical hidroxilo determina una reactividad dependiente de los sustituyentes del ntcleo
bencénico, mientras que la oxidacion directa se manifiesta en cambios producidos en el anillo
nitrogenado [55]. En el caso del acido 2,4-diclorofenoxiacético se ha observado un cambio en
la distribucion de productos al modificar el pH [56]. Se acepta en la actualidad que,
dependiendo del sustrato, ambos mecanismos pueden tener lugar en diferentes proporciones
[57]. Los factores que determinan la competencia entre el agua y el donor por las vacancias
involucran la afinidad de D por la superficie del semiconductor [1, 44, 53]y cuestiones de tipo
energético, a través de la posicion relativa de la cupla D*/D respecto de la banda de valencia
[30].
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El atrapamiento de los huecos en forma de radicales hidroxilo disminuye la probabilidad
de recombinacion, con lo cual se incrementa adicionalmente la eficiencia del proceso
fotocatalitico. EI mismo resultado puede conseguirse adicionando un agente oxidante al
sistema (ver Capitulo 1). En algunos casos la reduccion de este agente puede contribuir a la
formacion de radicales hidroxilo (ver Seccion 4) [2, 58]. A esta categoria pertenece el agua
oxigenada:

H,0,+e” — OH" (11)

Sin embargo, un exceso de H,O, conduce a la formacioén de radicales hidroperoxilo,
mucho menos reactivos:

H202 + OH’ — HQO + HOQ. (12)

El ozono contribuye también a disminuir la probabilidad de recombinacion; ecuacion
(13), y a la formacidn adicional de radicales hidroxilo.

203 +2e” —> 02 + 202._ (13)

El radical hidroxilo es una especie comun a una serie de procesos oxidativos, entre los
cuales la fotocatalisis es un ejemplo [52, 59-60]. Otro es la reaccion de Fenton fotoasistida o
reaccion foto-Fenton (ver Capitulo 1). La fotolisis de los complejos de hierro que se forman
durante la reaccion de Fenton en la oscuridad (por ejemplo Fe(OH)*") regenera Fe*" y produce
radicales hidroxilo [60]:

Fe(OH)*" + hv — Fe*" + OH" (19)

Ademas del Fe, otros metales de transicion pueden tener efecto similar. Dependiendo
del metal y del tipo de complejo formado las longitudes de onda activas oscilan entre 300 y
600 nm [61-62].

Aqui también la adicion de oxidantes al sistema puede incrementar la formacién de
radicales hidroxilo [58]. Asi, la reaccion foto-Fenton se acelera con la adicion de H,O»:

Fe** + H,0, — Fe(OH)*" + OH® (20)

El resultado neto es en este caso la fragmentacion fotoasistida del agua oxigenada en
dos radicales hidroxilo. El par Fe’" / Fe*" actia como catalizador en presencia de luz y el agua
oxigenada, consumida durante el proceso, es la especie que se reduce al par que se oxida el
sustrato.

La oxidacion de compuestos organicos mediante radicales hidroxilo (o mediante huecos
y posterior hidroélisis) se produce por abstraccion de hidrégeno o por adicion.

La abstraccion de hidrégeno ocurre en compuestos alifaticos saturados o sustituyentes
alifaticos de compuestos aromaticos y conduce a la formacion de especies organicas
radicalarias que, en presencia de oxigeno molecular, producen radicales peroxilo:

RH — R’ + H,0 (14)
R*+0,— RO,’ (15)

Ello desencadena una compleja secuencia de reacciones con formacion de peroxidos,
radicales alcoxilo, etc. que conduce finalmente a la fragmentacion de la molécula y a la
oxidacion progresiva de los fragmentos [52].
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La adicion a compuestos alifaticos insaturados o a compuestos aromaticos conduce
también a la formacion de radicales organicos, con formacion sucesiva de radicales peroxilo a
través de la reaccion con oxigeno molecular.

>C=C< — >C(OH)-C’< (16)
PhX — (PhXOH)" (17)

Finalmente, en el caso de que la molécula posea a&tomos o grupos donores de electrones
puede producirse la reaccion de transferencia de carga:

OH*®+RX — RX" + OH- (18)

Se ha demostrado ampliamente que se puede lograr la mineralizacion completa de una
gran variedad de compuestos organicos. A medida que se incrementa la complejidad del
sustrato a degradar se hace mas dificil determinar el mecanismo, ya que las especies
originadas en los primeros pasos pueden degradarse mediante procesos oscuros o acumularse
y competir con el sustrato original por los huecos y radicales hidroxilo. Este hecho impide
también inferir cual serd la eficiencia fotonica global (ver Seccion 5). Un caso relativamente
sencillo que ilustra los procesos anddicos fundamentales y permite poner en evidencia los
primeros pasos que conducen a la mineralizacién, el rol distintivo de los huecos y posibles
vias de fragmentacion molecular es la oxidacion fotocatalitica de acetato [63]:

CH;COO- — *CH,COO- + H,0 (19)
*CH,COO- + 0, — *O0CH,CO0- (20)
*O0CH,COO- — ... - CHOCOO-; CH,OHCOO-; CH,O (21)
hy," + CH;COO- — CH3;COO* (22)
CH;COO* — CH;" + CO, (23)
CH;* + 0, = *O0CH; (24)
*O0OCH; — ... - HCOO-; CH;0H; CH,0 (25)

Existen desafortunadamente muy pocos casos en la bibliografia donde se ha hecho un
analisis cuidadoso de los intermediarios. Por razones de espacio se remite al lector a las
referencias originales [64-67].

4. PROCESOS CATODICOS

Los procesos reductivos estan vinculados con la suerte del electron libre o capturado en
la superficie del semiconductor. En medios aerdbicos, habituales en procesos fotocataliticos
medioambientales, el oxigeno adsorbido es la principal especie aceptora, conduciendo a la
formacion de radical superoxido, O,", o su 4cido conjugado, el radical hidroperoxilo, HO,".
Este proceso estd seguido generalmente por la formacion de H,O, (ver Capitulo 1 Seccion
3.5), ecuacion (26), o su reaccion equivalente en medio acido.

202._ +2 H,0 - H,0, + O, +2 OH (26)

A concentraciones de agua oxigenada suficientemente alta es posible la formacion de
radicales hidroxilo por reaccion con electrones, ecuacion (11), o con radicales superéxido,
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ecuacion (27). De esta forma, indirectamente, los procesos catddicos pueden también activar
la oxidacion de sustratos [68-69].

H202 + 02._ —> 02 +OH +OH* (27)

El mantenimiento de la electroneutralidad del sistema requiere que los procesos de
oxidacion y reduccion se verifiquen simultineamente. Asi, si el objetivo de la fotocatélisis es
la oxidacion de un sustrato, los electrones de la banda de conduccion deben ser consumidos
mediante la reduccion de O,, ecuacion (4), u otros oxidantes (por ejemplo, ecuaciones (11) y
(13)). Por el contrario, si el objetivo es la reduccion, todas las otras especies reducibles, tales
como el O,, deben ser eliminadas [70].

Como regla, los primeros pasos en la degradacion de compuestos orgdnicos implican la
via anodica, mediante la oxidacion del sustrato a través de su reaccion con radicales hidroxilo,
eventualmente generados en la reaccion catddica, o huecos (ver Seccion 3). La reduccion
directa del sustrato ocurre por lo general s6lo cuando éste posee atomos de carbono en su mas
alto estado de oxidacion, como sucede en los compuestos perhalogenados, y, por ende, no
pueden ser atacados oxidativamente [63]. La via reductiva es importante también en
compuestos nitroaromaticos, con formacion de cantidades apreciables de iones amonio. Esto
ocurriria en el caso de la descomposicion de nitrofenoles [71].

De acuerdo con lo dicho mas arriba, para que la descomposicion del sustrato pueda ser
iniciada por la via reductiva, en condiciones aerdbicas éste debe competir por el electron con
el oxigeno. Las reducciones fotocataliticas son menos frecuentes que las oxidaciones,
probablemente porque la capacidad reductora del electrén en la banda de conduccion es
insuficiente o, al menos, mucho menor que la capacidad oxidante del hueco o el radical
hidroxilo. El electron capturado es mucho menos reductor que el electron acuoso, e,. , que se
genera, por ejemplo, por radiolisis. Otra posible explicacion para la menor frecuencia de las
reducciones frente a las oxidaciones fotocataliticas es cinética, en el sentido de que la mayoria
de los sustratos reducibles no pueden competir con el oxigeno en atrapar los electrones
incorporados a la banda de conduccion [19].

No obstante el anélisis anterior se ha comunicado la fotorreduccion de algunos sustratos
organicos, muchos de ellos de relevancia medioambiental, en particular compuestos
halogenados [72-76]. El proceso se favorece en presencia de donores de electrones [77], como
ocurre con la reduccion de metilviolégeno en presencia de alcohol polivinilico [78-79].

Choi y Hoffman estudiaron la fotorreduccion de CCly en una suspension de TiO; en
presencia de donores de electrones en un amplio intervalo de pH [80]. Los autores sugirieron
que el proceso inicial podria involucrar la transferencia de uno o dos electrones:

CC14 + €pe — CC13. +CI” (28)
CCly+ 2 epe — CCly: +2 CI° (29)

En medios anaerobicos los radicales formados pueden recombinarse formando
percloroetano y percloroetileno. El radical diclorometileno puede reaccionar con agua
formando CO, ecuacion (30), y finalmente CO, por oxidaciéon ulterior del CO. La ecuacion
(31) representa la reaccion total.

CCly: + H,0 — CO + 2 HCI (30)
CCl, + 2 H,0—> CO, + 4H" + 4CI 31)
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En presencia de oxigeno, las posibles vias de reaccion del radical CCl;® pueden
esquematizarse como sigue [63]:

0, + CCl5* — *00CCl; (32)
*00CCl; — *OCCl; + 1/2 0, (33)
*OCCl; + ey — COCl, + CI” (34)
COCl, +H,0 - CO,+2H +2CI” (35)

Otro ejemplo de fotorreduccion es la deshalogenacion de 1,1,2—triclorotrifluoroetano en
suspensiones de TiO, en presencia de iones formiato y en ausencia de aire [74]. Los productos
principales de la reaccion son 1,2—diclorotrifluoroetano y iones cloruro.

Un grupo de compuestos organicos de interés en el presente contexto estd formado por
los nitroderivados [77, 81-83]. Un trabajo pionero y ampliamente citado en el tema es el de
Mahdavi y colaboradores [81], en el cual se discute la reduccion de los grupos nitro a grupos
amino, tanto en compuestos alifdticos como aromaticos. Las caracteristicas generales de la
reaccion son las siguientes:

1)  El rendimiento disminuye con la concentracion del nitrocompuesto.
1) La velocidad de reaccion es mayor cuanto mas bajo es el potencial redox del mismo.

1i1) Contrariamente a lo esperable, la presencia de donores de electrones en el sistema reduce
la eficiencia del proceso. Esto se interpreta como una evidencia de la alta velocidad de
transferencia electronica desde el semiconductor al nitrocompuesto y la baja velocidad de
recombinacion.

iv) La eficiencia de la reduccion aumenta marcadamente con la concentracion de protones.

El mecanismo propuesto a partir de las consideraciones precedentes es el siguiente:

OH OH OH H H H
AV N N
NO, N NO N N
| | | |
2¢, 2H, —H,OL 2¢, 2H, 2¢, 2H"
— (U~ )=
H,0
R R R R R

Ademas, basdndose en consideraciones estequiométricas, los autores establecieron que
el solvente, 2-propanol, se oxida coordinadamente con la reduccion del nitrocompuesto,
generando acetona e hidrogeno molecular. El efecto del tipo de alcohol fue estudiado en
mayor detalle por Brezova et al. [82], detectando que la velocidad de fotorreduccion se ve
fuertemente afectada por parametros tales como la viscosidad, la polaridad y la polarizabilidad
del solvente. Las mayores velocidades de reaccion se obtienen usando metanol.

Teniendo en cuenta la evidencia experimental se propuso el uso de la fotocatalisis para
la purificacion de aguas contaminadas con especies nitradas, tales como trinitrotolueno.
Aunque en estos casos también se observa fotodegradacion en ausencia de TiO,, las
velocidades de reaccion obtenidas de este modo son mucho menores.
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En cuanto a la fotorreduccion de compuestos inorganicos, los procesos de transferencia
electronica desde la banda de conduccion del semiconductor a cationes metalicos se
comenzaron a estudiar hace tiempo, particularmente por su interés en sistemas de
procesamiento de imagenes (imaging systems) [84]. Posteriormente, se empled la deposicion
de metales sobre semiconductores con el fin de optimizar su uso como electrodos en
fotocatalisis. Desde el punto de vista medioambiental, la transferencia de electrones desde
semiconductores irradiados a cationes en solucion tiene interés en la recuperacion de metales
preciosos o la eliminacion de cationes toxicos.

Desde la perspectiva mencionada al comienzo de esta seccion, la presencia de cationes
metalicos en medios acuosos, como aguas de desecho industrial, puede afectar notablemente
la eficiencia de los procesos de oxidacion fotocatalitica. El efecto, que puede ser tanto
positivo como negativo, depende de la naturaleza del ion y de su concentracién (Ref. 69 y
referencias citadas). El aumento de la velocidad de fotooxidacion se ha atribuido a la
capacidad de los cationes metalicos de atrapar electrones de la banda de conduccion,
reduciendo de esta manera la probabilidad de recombinacion, uno de los factores que mas
fuertemente afectan el rendimiento de la reaccion fotocatalitica.

Desde el punto de vista termodinamico, un cation metéalico puede ser reducido por los
electrones de la banda de conduccidon siempre que su potencial de reduccion sea menos
negativo que el nivel de Fermi del semiconductor [84]. Los huecos de la banda de valencia
deben oxidar simultineamente al agua u otra especie reductora.

Visto en forma global, los electrones son transferidos desde el agua o el agente reductor
al cation metalico por medio del semiconductor excitado. Este hecho fue comprobado para el
deposito de Pt sobre TiO, en polvo desde H,PtCls o Na,PtCls [84]. Este proceso es
importante, tanto desde el punto de vista economico como medioambiental, ya que el platino
metalico puede ser separado del fotocatalizador usando agua regia o Cl, en HCI sin alterar al
Ti0,, el que puede ser entonces reciclado. En este caso particular, el proceso catddico esta
dado por la ecuacion (36) y la reaccion global, considerando la oxidacion del agua como el
proceso anoddico, viene dada por la ecuacion (37) [61].

PtCle” + 4 ¢ — Pt° + 6CI (36)
PtClg” +2 H,O 5P+ O, +4 H +6 CI (37)

Se remite a la literatura para una revision exhaustiva acerca de la participacion de iones
de metales de transicion en procesos fotocataliticos [69].

5. EFICIENCIAS Y RENDIMIENTOS CUANTICOS

Hemos visto que la heterogeneidad de los sistemas fotocataliticos determina que la
dinamica de los procesos elementales difiera de la observada en sistemas homogéneos.
Veremos ahora que dicha heterogeneidad afecta también la eficiencia de los procesos
fotocataliticos y determina que los métodos usuales para el calculo de rendimientos cudnticos,
imprescindibles para comparar distintos fotocatalizadores y establecer mecanismos de
reaccion, no sean aplicables.

La principal dificultad en la determinacién de rendimientos cudnticos en medios que
dispersan la radiacion (sélidos o suspensiones de particulas de diametro comparable o
superior a la longitud de onda de irradiacion) radica en la dificultad de medir con precision el
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flujo de fotones absorbido. Por otra parte, cuando se disefia un sistema fotocatalitico es
preciso tener en cuenta que la eficiencia del proceso se ve reducida por la dispersion de luz, la
cual determina que la penetracion de la radiacion incidente sea escasa.

Cuando un haz de luz monocromatica de longitud de onda A incide sobre un sélido, una
fraccion oy, es absorbida, una fraccion Ty es transmitida y una fraccion R; es reflejada en
forma difusa o especular:

1=0oy + T+ Ry (38)

La fraccion transmitida es nula generalmente para una capa de sélido opaco de 1 a 3 mm
de espesor [85-86]. En este caso se dice que el solido es Opticamente denso. Luego, la
medicion de la reflectancia de una capa gruesa de sélido opaco alcanza para evaluar la
fraccion absorbida. La determinacion suele realizarse en un espectrofotometro UV-visible
equipado con una esfera integradora. La teoria de Kubelka-Munk para so6lidos Opticamente
densos [85] permite correlacionar la reflectancia difusa con propiedades intrinsecas del
semiconductor:

(1-Ry)* k(L)
2R;  s(A)

F(Ry) = (39)

donde k(A) y s(A) son respectivamente los coeficientes de absorcion y de dispersion del
semiconductor a la longitud de onda de la radiacién incidente y F(R) se conoce como la
funcion de remision del material. A partir de las ecuaciones anteriores y despreciando la
contribucion especular a la reflectancia, la fraccion o puede calcularse conociendo k(M) y s(A)
a partir de:

2

o,  _k®
20—-0,)  s(h)

(40)

La fraccion de luz absorbida decrece fuertemente a medida que la funcidon de remision
disminuye, lo cual ocurre para valores bajos de k y altos de s. Para un material altamente
reflectante como el TiO, esta fraccion es normalmente pequefia, particularmente a longitudes
de onda cercanas al origen de la banda de absorcion, y decrece fuertemente cuando el espesor
del solido disminuye, incrementandose la fraccion de luz transmitida.

Si en lugar de tratarse de un fotocatalizador sélido formando una capa dOpticamente
densa se cuenta con una suspension, las ecuaciones anteriores dejan de ser aplicables. Sin
embargo se cumplen esencialmente las mismas reglas. A bajas concentraciones de
fotocatalizador la fraccion de luz transmitida es importante, mientras que a altas
concentraciones la penetracion de la luz es escasa y, en todo caso, la alta reflectancia del
material determina que la fraccién de luz absorbida sea baja. El Capitulo 10 discute la forma
de modelar estos fendmenos para el disefio de reactores fotocataliticos.

Sumado a estos factores, un rendimiento cudntico bajo para la reaccion de
oxidorreduccion determina una disminucion en la eficiencia global, lo cual redunda a su vez en
la exigencia de tiempos de iluminacion relativamente altos. Otras causas de disminucion de la
eficiencia de una reaccion fotocatalitica son la recombinacion de portadores de carga y una
adsorcion ineficiente del sustrato. El disefio de procesos y reactores fotocataliticos debe tener
en cuenta todos estos factores.
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La aproximacion seguida normalmente parte de la definicion de la eficiencia fotonica
como [87]:

& = numero de moléculas transformadas o producidas 41
numero de fotones incidentes dentro del reactor fotocatalitico

Esta magnitud depende de la geometria del reactor, de la naturaleza de sus componentes,
de la fuente de radiacion utilizada, de la longitud de onda de la radiacidon incidente, de las
propiedades del fotocatalizador empleado, etc. Por lo tanto, se suelen referir las eficiencias a
la de una reaccion conocida llevada a cabo en condiciones idénticas. Normalmente se suele
usar la oxidacion de fenol como reaccion testigo.

Por otra parte, el rendimiento cuantico se define como [87]:

& = numero de eventos * (42)
numero de fotones absorbidos por el fotocatalizador

(*generacion de una molécula determinada, recombinacion de un par hueco-electron, etc.)

El célculo de rendimientos cudnticos requiere disponer de métodos apropiados para
conocer la fraccion de luz absorbida. En un medio transparente la evaluacion es relativamente
sencilla aun en el caso de irradiacion policromatica [88] pero la misma es mas complicada,
como se expusiera mas arriba, en sistemas de particulas en suspension que reflejan y dispersan
la radiacion.

Eventualmente, las eficiencias fotonicas pueden correlacionarse con los rendimientos
cuanticos a través de la ecuacion (43), donde el factor entre paréntesis es la eficiencia fotonica
relativa. El calculo de rendimientos cuanticos es imprescindible si se requiere conocer los
factores que determinan el valor de la eficiencia fotonica para poder optimizar las variables
operativas del proceso utilizando herramientas racionales. En efecto, las vias de optimizacion
de un proceso en que la radiacion incidente es ineficientemente aprovechada por un manejo
inadecuado de la dispersion de luz no son las mismas que las de otro en que la baja eficiencia
esta conectada directamente con la reaccion fotoquimica.

q) = (a / &referencia)-q)referencia (43 )

Se han propuesto diversos métodos para calcular la fraccion de luz absorbida, validos
cuando el tamafio de las particulas del catalizador es mucho mayor que la longitud de onda de
la radiacion incidente, de forma tal que se aplican las leyes de la Optica geométrica y puede
excluirse la dispersion Rayleigh o Mie [89].

Augugliaro y colaboradores determinaron el flujo de fotones absorbidos por solidos
policristalinos en suspension [90]. La determinacion de la fraccion de luz absorbida se basa en
obtener la fraccion de luz dispersada por extrapolacion, midiendo la fraccion transmitida en
funcion del espesor a concentracion de fotocatalizador constante o en funciéon de la
concentracion a espesor constante. Este método fue utilizado para suspensiones con didmetro

de particulas entre 40 y 500 pum y longitudes de onda para la radiacion incidente entre 200 y
600 nm.

Ballardini y Gandolfi usaron una celda cuadrada de paredes transparentes inserta en una
celda cilindrica de paredes negras que tiene una entrada de luz lateral [91]. En un primer paso
se llena la celda central con una solucion actinométrica apropiada, de concentracion tal que
absorba todos los fotones provenientes de la radiacion incidente. A partir de la degradacion
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del actindmetro se obtiene el nimero de fotones incidentes. En un segundo paso, la solucion
actinométrica en la celda interior se reemplaza por la suspension a ser estudiada y se ubica una
solucion actinométrica en la celda cilindrica. Ahora el actindmetro registra los fotones
dispersados por la suspension. Sustrayendo del nimero de fotones incidentes el numero de
fotones registrados en el segundo paso en la celda cilindrica se obtiene el nimero de fotones
absorbidos por la suspension. Se consideran despreciables las pérdidas de luz por la parte
superior ¢ inferior y la dispersion por la cara frontal.

Un método similar fue propuesto por Serpone [92]. Se emplean cuatro celdas
cuadradas con caras transparentes ubicadas segun el siguiente esquema:

3
'rad.iacic’)n 1 >
incidente

4

Las paredes externas, excepto la cara por donde entra la luz, estan ennegrecidas y las
partes superior e inferior se cierran con superficies espejadas. Las celdas periféricas se cargan
con un actinometro. En un primer experimento se llena la celda 1 con un actindémetro con
absorcion total para determinar el flujo de fotones incidentes. En un segundo experimento se
llena la celda 1 con la suspension a estudiar y se determina en la celda 3 la radiacion
transmitida y dispersada, mientras que en las celdas 2 y 4 se determina solamente la radiacion
dispersada por la suspension. Suponiendo que la radiacion dispersada a través de la cara
frontal es igual que la que reciben las celdas 2 o 4, puede estimarse la cantidad de fotones
netos que fueron absorbidos por la suspension.

Los tres métodos requieren actindmetros y arreglos experimentales especiales. Otros
autores utilizan instrumental convencional para lograr el mismo propdsito. Este es el caso del
método de Sun y Bolton [43,93], que usa una celda de camino 6ptico pequefio (0,2 mm)
colocada en la posicion de la muestra en el accesorio de esfera integradora de un
espectrofotometro utilizado para mediciones de reflectancia difusa, con una placa reflectante
de sulfato de bario detrés. La fraccion de luz absorbida es en este caso (ver ecuacion (38)):

o =(1-Ry)/2 (44)

Donde el denominador 2 proviene de que la luz realiza dos pasajes por la celda. Dado
que el paso optico usado es muy pequefio, las pérdidas de luz por las caras laterales resultan
despreciables. Ello mismo determina, sin embargo, que el arreglo no pueda ser utilizado para
mediciones cinéticas convencionales. Efectivamente, los autores proponen el método para
determinar el rendimiento cudntico de generacion fotoquimica de radicales siguiendo la
reaccion por resonancia paramagnética electronica.

Amore y colaboradores desarrollaron un método que atna la simplicidad del arreglo
experimental de Sun y Bolton con la metodologia de Serpone y colaboradores y que permite la
determinacion de rendimientos cudnticos en celdas convencionales de 10 mm de paso dptico
[94]. Las pérdidas laterales se estiman en este caso en base a la reflectancia no especular,
medida en un espectrofotometro convencional de reflectancia difusa, y se corrige en base a
ello la ecuacion (38), calculando asi o,.
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El método es aplicable también a sistemas compuestos por un colorante inmovilizado en
un soporte. En este caso se puede calcular la fraccion de luz absorbida por el colorante segln:

Olcolorante = Olmuestra = Olblanco (45 )

donde Oanco €5 la fraccion de luz absorbida por una suspension de soporte libre de colorante
de la misma concentracion. Esta ecuacion, estrictamente valida para valores bajos de o, puede
usarse como aproximacion de trabajo en suspensiones diluidas. El espectro de absorcion del
colorante soportado puede obtenerse a partir de:

A =—log(l - t¢oiorante) (46)

Una vez evaluada la fraccion de luz absorbida por la suspension (o por el colorante en el
caso de fotocatalizadores sensibilizados) los rendimientos cudnticos pueden calcularse usando
una reaccion en fase homogénea como referencia. En experimentos con radiacion
monocromatica, usando las mismas condiciones de irradiacion para la muestra y la referencia,
se cumple la ecuacion (47), donde ¢ es el rendimiento cuantico para una reaccion con
velocidad r (mol dm™ s™), los superindices M y R corresponden respectivamente al
fotocatalizador en suspension y a la referencia en solucién, A es la absorbancia de la
referencia y o es la fraccion de luz absorbida por el fotocatalizador.

¢M =¢R-r—R(l_10_ )
r o

(47)

En el caso de irradiacion policromatica dentro del intervalo de longitudes de onda A-A;,
debe usarse la ecuacion (48), donde Iy, es el flujo de fotones incidentes (mol.s.nm™).

J10 (1=107) an
oM =t Lot (48)

Si el intervalo de longitudes de onda de irradiacion es estrecho y puede considerarse que
Iy varia poco con la longitud de onda, su valor puede aproximarse a una constante, que se
cancela.
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