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1. Introducciéon

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina que incluye una gran variedad de
reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacion, transferencia de hidrogeno,
intercambio isotopico de oxigeno (con '*O) e hidrégeno (con deuterio), depdsito de
metales, descontaminacién de agua, remocioén de contaminantes gaseosos, accion
bactericida, etc. [1]. Usada para descontaminacion o desinfeccion, se la puede
considerar como una de las nuevas «Tecnologias Avanzadas de Oxidacion» (TAO)
para los tratamientos de purificacion de aire y agua (ver Capitulo 5). Recientemente
varios libros y resefas han discutido este problema [1-12]. Una resefia reciente informé
que existen mas de 1.200 referencias sobre el tema [12]. Cabe sefialar especialmente
la tnica resefa en espaiol, ya mencionada a lo largo de este libro [13].

La fotocatalisis heterogénea puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa,
fases liquidas organicas puras o disoluciones acuosas. En cuanto a la catalisis
heterogénea clésica, el proceso general puede descomponerse en cinco pasos
independientes:

1) Transferencia de los reactivos de la fase del fluido a la superficie.

2)  Adsorcion de al menos uno de los reactivos.

3) Reaccidn en la fase adsorbida.

4) Desorcion del/de los producto/s.

5) Remocion de los productos de la region interfacial.

La unica diferencia con la catalisis convencional es el modo de activacion del
catalizador, ya que la activacion térmica es reemplazada por una activacion fotonica
segun se explica en el siguiente parrafo. El modo de activacion no tiene relacion con
los pasos 1, 2,4y 5, aunque si existen la fotoadsorcion y la fotodesorcion de algunos
reactivos, principalmente del oxigeno. El paso 3 contiene todos los procesos
fotoelectronicos y puede descomponerse de la siguiente manera:

Paso 3: Reaccion en la fase absorbida.
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3.1 Absorcion de los fotones por el solido pero no por los reactivos. En la
fase adsorbida no hay fotoquimica. En este sentido la fotocatdlisis difiere
fundamentalmente de la fotosensibilizacion discutida en los Capitulos 14y 15.

3.2 Creacidn de pares de electron-hueco que se disocian en fotoelectrones y
fotohuecos positivos (vacancias electronicas).

3.3 Reacciones de transferencia de electrones tales como ionisorcion! (en el
caso del O,, NO, etc.), neutralizacion de cargas, formacion de radicales, reacciones
superficiales, etc.

Todos estos procesos se describen en la proxima seccion.

En este capitulo, después de una discusion detallada de los procesos
fotofisicoquimicos que participan en la fotocatdlisis, se presentaran las diferentes
aplicaciones, especialmente en el area del tratamiento de aguas. La tendencia actual
es el uso de fotocatalizadores de didxido de titanio en lechos fijos para la purificacion
tanto del aire como del agua. También se estd desarrollando, dentro del marco del
programa europeo SOLWATER, la ingenieria fotocatalitica con plantas piloto,
especialmente en el campo de la fotocatalisis solar, bautizada por el autor con el
nombre de helio-fotocatalisis.

2. Principio de la catalisis heterogénea

Cuando un catalizador semiconductor SC de tipo calcogenuro (6xidos o sulfuros)
es iluminado con fotones cuya energia es igual o superior a la de la energia del
bandgap E, (hv = E ), ocurre una absorcion de estos fotones y una creacion dentro
del conjunto de pares electron-hueco, que se disocian en fotoelectrones libres en la
banda de conduccion y en fotohuecos en la banda de valencia (figura 1). Este tema
es discutido en mas detalle en el Capitulo 9.

Simultaneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre una
adsorcion espontanea y, dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de
cada adsorbato, se verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras, mientras que un fotohueco positivo es transferido a una molécula donora
(en realidad la transferencia del hueco corresponde a la cesion de un electron por
parte del donor al s6lido).

hv + (SC) - e-+h' @)
A (ads) + e; - A(ads)_+ 2)
D(adS) +h - D(ads) 3)

Cada ion formado subsiguientemente reacciona para formar los intermediarios
y los productos finales. Como consecuencia de las reacciones (1-3), la excitacion
fotonica del catalizador aparece como el primer paso de la activacion de todo el
sistema de catalisis. De alli que el foton eficiente debe considerarse como un reactivo
y el flujo de fotones como una fase fluida especial, la fase electromagnética. La
energia del foton debe adecuarse a las propiedades de absorcion del catalizador, no
de los reactivos. La activacion del proceso pasa por la excitacion del sélido pero no
por la de los reactivos: no hay proceso fotoquimico en la fase adsorbida sino un
verdadero régimen fotocatalitico heterogéneo como se demostrara mas adelante.

1Eninglés, ionosorption, adsorcion acompanada por ionizacion

SOLAR ‘WATER



Destruccion de contaminantes organicos por fotocatalisis heterogénea

La actividad fotocatalitica o el rendimiento cuantico definido en la seccion 4.6
puede verse reducido por la recombinacion de electrones-hueco para formar un centro
neutro N, segun se describe en la figura 2, con liberacion de una cantidad de energia
E (igual a la del foton absorbido), normalmente en forma de calor.

e-+h' - N+E 4)

Figura 1. Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de dioxido de titanio. (N:
centro neutro; E: energia (luz hi’ < hi o calor)
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la ref. [14]).
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3. Catalizadores

Se han utilizado varios calcogenuros (6xidos y sulfuros): TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,,
SnO,, Sb,0, CdS, ZnS, etc. Se observa en general que los mejores desempeiios
fotocataliticos, con maximos rendimientos, se obtienen siempre con dioxido de titanio.
Ademas, la anatasa es la forma alotrépica mas activa entre las diferentes formas
disponibles, ya sea natural o artificial (rutilo y brookita). En todos los sistemas descriptos
en el presente capitulo, el catalizador utilizado fue titania (TiO, Degussa P-25, 50 m*/
g, principalmente anatasa), a menos que se indique lo contrario. Este tema se discute
en mas detalle en el Capitulo 9.

Dependiendo de la reaccion considerada, es posible elegir diferentes
fotorreactores:

Para experimentos de laboratorio, se utilizan fotorreactores en batch tipo slurry,
ya sea con agitacion mecanica o magnética, iluminados con lamparas. Para la
detoxificacion fotocatalitica es especialmente importante el fotorreactor experimental
piloto de la Plataforma Solar Almeria, que ha sido descripto en detalle por Malato y
Blanco [15-17].

4. Influencia de los parametros fisicos que gobiernan la cinética
Todos los resultados se resumen en los cinco diagramas de la figura 3.

4.1. Masa del catalizador

Ya sea que se trate de fotorreactores de flujo estaticos, de mezcla o
dinamicos, se suele encontrar que las velocidades iniciales de reaccion son
directamente proporcionales a la masa m del catalizador (figura 3(a)). Esto indica
un verdadero régimen catalitico heterogéneo. Sin embargo, por encima de un
cierto valor de m, la velocidad de reaccion se nivela y se independiza de m. Este
limite depende de la geometria y de las condiciones de funcionamiento del
fotorreactor. Estos limites corresponden a la cantidad méaxima de TiO, en la que
todas las particulas, es decir, toda la superficie expuesta, estin completamente
iluminadas. Para cantidades mayores de catalizador, ocurre un efecto de filtrado
de las particulas en exceso, lo que enmascara parte de la superficie fotosensible.
Para aplicaciones, esta masa Ooptima de catalizador debe elegirse de manera de
(1) evitar un exceso inutil de catalizador y (ii) asegurar la absorcion total de los
fotones eficientes. Estos limites varian entre 0,2 y 2,5 g/L de titania en
fotorreactores batch tipo slurry.

4.2. Longitud de onda

Las variaciones de la velocidad de reaccion como funcién de la longitud
de onda siguen el espectro de absorcion del catalizador (figura 3(b)), con un
umbral correspondiente a la energia del bandgap. Para TiO, con E; = 3,02
eV, es necesario: € = 400 nm, es decir, longitudes de onda del UV cercano
(UV-A).
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Figura 3. Influencia de los diferentes parametros fisicos que gobiernan la cinética de la
fotocatalisis: velocidad de reaccion r; (A): masa del catalizador m; (B):longitud de onda A;
(C):concentracion inicial c del reactivo; ( D): temperatura T; (E) : flujo radiante F.
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4.3. Concentracion inicial

En general, la cinética sigue un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood que
confirma el cardcter catalitico heterogéneo del sistema; la velocidad r varia
proporcionalmente con el grado de cubrimiento &, ecuacion (5), donde k es la verdadera
constante de la velocidad, K es la constante del equilibrio de adsorcion y C es la
concentracion instantanea.

r=ké=k(KC/(1+KC)) (5)

Para soluciones diluidas (C < 10 M), KC <<1 y la reaccion es aparentemente
de primer orden, mientras que para concentraciones mayores que 5 x 10° M, (KC >>
1), la velocidad de reaccion es maxima y es de orden aparente cero (figura 3(c)).

4.4. Temperatura

A causa de la activacidon fotonica, no es necesario calentar los sistemas
fotocataliticos, ya que pueden funcionar a temperatura ambiente. La verdadera energia
de activacion Eg, relativa a la verdadera constante de velocidad k (k = k0 exp (-EC/
RT)), es nula, mientras que la energia de activacion aparente E5 a menudo es muy
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pequeiia (unos pocos kJ/mol) en el rango de temperaturas medias (20°C <t < 80°C).
Esto significa que la temperatura es un parametro secundario.

Sin embargo, a temperaturas muy bajas (-40°C <t < 0°C), la actividad disminuye
y la energia de activacion Ey se vuelve positiva (figura 4(d)) y tiende al calor de
adsorcion de un producto final que se ha convertido en inhibidor.

En contraste, a temperaturas «altas» (t 2 70-80°C) para diversos tipos de
reacciones fotocataliticas, la actividad disminuye y la energia de activacion aparente
se vuelve negativa (figura 3(d)). La adsorcién exotérmica del reactivo A se ve
desfavorecida y tiende a limitar la reaccion.

Como consecuencia, la temperatura 6ptima generalmente esta comprendida
entre 20 y 80 °C. Esto explica por qué es necesario incorporar enfriadores en
los dispositivos de energia solar que utilizan concentradores en lugar de
colectores de luz [18]. Esta ausencia de calentamiento es atractiva para las
reacciones fotocataliticas que se llevan a cabo en medios acuosos, y en particular
para propoésitos medioambientales (purificacion fotocatalitica de agua). No hay
necesidad de malgastar energia en calentar agua que posee una alta capacidad
calorifica. Esto explica por qué la fotocatalisis es mas econdmica que la incineracion
[19].

4.5. Flujo radiante

Se ha demostrado, para todo tipo de reacciones fotocataliticas, que la
velocidad de reaccién r es proporcional al flujo radiante @ (figura 3(e)). Esto
confirma la naturaleza fotoinducida de la activacion del proceso catalitico, con la
participacion de cargas eléctricas fotoinducidas (electrones y huecos) en el
mecanismo de la reaccion. Sin embargo, por encima de cierto valor, que se estimo
alrededor de los 25 mW/cm? en nuestros experimentos de laboratorio, la velocidad
de reaccion r se vuelve proporcional a @2 lo que indica que la velocidad de
formacion de pares electron-hueco es mayor que la velocidad fotocatalitica, lo
que favorece la recombinacion electron-hueco. En cualquier dispositivo
fotocatalitico, la utilizacion 6ptima de la energia de la luz corresponde al dominio
dentro del cual r es proporcional a .

4.6. Rendimiento cuantico

Por definicion, el rendimiento cuantico es igual a la relacion de la velocidad
de reaccion en moléculas convertidas por segundo (o en moles por segundo)
al flujo fotonico incidente eficiente en fotones por segundo (o en Einsteins
por segundo, un Einstein es un mol de fotones). Esta es una definicion cinética,
que esta directamente relacionada con la eficiencia instantanea de un sistema
fotocatalitico. Su valor te6rico maximo es igual a 1. Puede variar en un rango
amplio segun (i) la naturaleza del catalizador; (ii) las condiciones
experimentales utilizadas (concentraciones, T, m, etc.); y (iii) en especial la
naturaleza de la reaccion considerada. Hemos encontrado valores
comprendidos entre 102% y 70%. Es fundamental conocer este parametro.
Permite (i) comparar la actividad de diferentes catalizadores para la misma
reaccion, (ii) estimar la factibilidad relativa de las diferentes reacciones y
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(iii) calcular el rendimiento energético del proceso y el costo correspondiente.
Es dificil conocer el rendimiento cuantico de una reaccion heterogénea, porque
la luz no sélo se absorbe sino que se dispersa; por ese motivo se usa muchas
veces el rendimiento cuantico aparente, reemplazando la intensidad absorbida
por la intensidad incidente.

5. Principales tipos de reacciones de oxidacion fotocatalitica

5.1. Reacciones de oxidacién suave selectiva

Las oxidaciones en fase gaseosa que utilizan el aire como agente oxidante
principalmente se relacionan con la oxidacion parcial de alcanos, alquenos y alcoholes
a moléculas que contienen carbonilo (aldehidos y acetonas) [33]. Los compuestos
inorganicos también se pueden oxidar: el CO se convierte en CO, y el NH,
principalmente en nitrogeno [34]. El NO puede descomponerse fotocataliticamente
en N, a presiones bajas y en N, O a presiones mas altas, mientras que el oxigeno
generado puede utilizarse como agente oxidante para los butanoles [34].

Las reacciones de fase liquida incluyen la oxidacion suave selectiva de
hidrocarburos liquidos (alcanos, alquenos, cicloalcanos, aromaticos) a aldehidos y
cetonas [20]. Por ejemplo, el ciclohexano y la decalina se oxidan a ciclohexanona y
2-decalona respectivamente con una selectividad idéntica (86%) [21]. El grupo metilo
de hidrocarburos aromadticos [22] como los alquiltoluenos o los o-xilenos se oxida
selectivamente en un 100% y se convirtio en alquilbenzaldehido:

R-CH,-CH,+0, - R~ CH, - CHO + H,0 6)

Esta reaccion es un ejemplo de lo que se conoce como Quimica Verde porque
es posible utilizar solamente el oxigeno del aire junto con la radiacion UV en vez del
permanganato de potasio, que es muy contaminante y que se utiliza comtinmente en
la industria para la oxidacion estequiométrica de estos compuestos:

5 R-C,H,-CH, + 4 KMnO+ 6 H,SO, - 5 R-C,H,~CHO +
~11 H,0 +2 K,SO, + 4 MnSO,(7)

La alta selectividad se atribuy6 a la formacion de una especie de oxigeno atdmico
neutro y fotoactivo que se generd en dos pasos:

(1) la ionisorcion disociativa del oxigeno:

% 0,+e - O (ads) ()
(i1) la neutralizacion del O (ads) por un hueco h*:
O (ads)+h - O* (ads) 9

5.2. Reacciones de oxidacion total en presencia de agua
(aire humedo o fase acuosa)
Lareaccion de oxidacion selectiva suave puede tener lugar tanto en fase organica
liquida como en fase gascosa. En contraste, la presencia de agua favorece la
degradacion oxidativa total. Esto se atribuy6 a la fotogeneracion de especies oxidantes
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no selectivas mas fuertes, como ser radicales "OH que se originan a partir del agua a
través de los grupos OH™ de la superficie del titanio:

(HO=H +OH) (ads) + h' <—— H +'OH (10)
Reactivo+'OH - Intermediarios — Prod. Inorg. finales (CO,, H,O, H', X", A") (11)

El radical ‘OH es el segundo mejor agente oxidante conocido después del fluor.
En consecuencia, este sistema es el mas prometedor para una aplicacion de
fotocatalisis heterogénea, ya que esta relacionado directamente con la detoxificacion
del agua y con la remocion de contaminantes en efluentes acuosos. Este tema se
describe en la siguiente seccion.

6. Descontaminacion fotocatalitica del agua

Ademas del campo principal de la remociéon de contaminantes orgénicos, la
descontaminacion fotocatalitica del agua también puede emplearse para la recuperacion
o la detoxificacion de contaminantes inorganicos.

6.1. Contaminantes inorganicos

Es posible convertir diferentes aniones toxicos en compuestos inofensivos o
menos dafiinos mediante un proceso de oxidacion utilizando TiO, como
fotocatalizador. Por ejemplo, el nitrito se oxida a nitrato [23, 24], el sulfuro, el sulfito
[25] y el tiosulfato [26] se convierten en sulfato, mientras que el cianuro se convierte
en isocianato [27], en nitrégeno [28] o en nitrato [29]. En general, el elemento
central (S, N, P, C, etc.) pasa a su estado de oxidacion maximo. Estas reacciones
se presentan en el cuadro.

Cuadro: Descontaminacion fotocatalitica de soluciones acuosas que contienen aniones co-
munes.

HS +20, - SO* + 2H"
SH + 20, —~ SO,> + H*
$* +20, - SO

$0,* + 1/20, - SO,*
§,0.>+20,+H,0 -~ 2S0.> + 2H"
NO, + 1/20, -~ NO,
NH,*+ 5/20, - NO, + 2HO0 + 2H"

H,PO, + 1/20, - H,PO,

CN +1/20, - OCN [OCN'+2H,0- CO/* + NH,"]
Catalizadores

Ti0, >>Zn0* > Zr0, > Ce0,=Sn0, > CdS*> Mo0O_=WO_ >>V,0,=0
(553 ( ,-photocorrodes) fotocorrosion)

<jof <0}
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Tabla 1. Lista ilustrativa de contaminantes acuosos mineralizados por fotocatalisis

Clase de compuestos organicos Ejemplos

Alcanos Isobutano, pentano, heptano, ciclohexano, parafinas

Mono-, di-, tri- y tetraclorometano, triboromoetano,
Haloalcanos 1,1,1-trifloro-2,2,2 tricloroetano

Alcoholes alifaticos Metanol, etanol, propanol, glucosa

Acidos formico, etanoico, propanoico, oxalico,

Acidos carboxilicos alifaticos butirico, malico
Alquenos Propeno, ciclohexeno
Haloalquenos 1,2-dicloroetileno, 1,1,2-tricloroetileno
Aromaticos Benceno, naftaleno
Haloaromaticos Clorobenceno, 1,2-diclorobenceno
Nitrohaloarométicos Dicloronitrobenceno

Fenol, hidroquinona, catecol, metilcatecol, resorcinol,

Compuestos fenélicos 0-, m-, p-cresol, nitrofenol
Halofenoles 2-, 3-, 4-Clorofenol, pentaclorofenol, 4-fluorofenol
Amidas Benzamida

Acidos benzoico, 4-aminobenzoico, ftalico, salicilico, m-y p-

Acidos carboxilicos aromaticos hidroxibenzoico, clorohidroxibenzoico, clorobenzoico

Dodecilsulfato de sodio, polietilenglicol,
Agentes tensoactivos dodecilbencensulfonato sodico, trimetilfosfato,
fosfato de tetrabutilamonio

Atrazina, prometron, propetrina, bentazona 2-4 D,
Herbicidas, plaguicidas monuron, etc.

Organofosforados DDT, paration, lindano, tetraclorovinfos, fenitrotion, etc.

Azul de metileno, rodamina B, naranja metilo,
Colorantes fluoresceina, rojo Congo

Nota: D. Blake [12] ha confeccionado una lista bastante completa de todos los contaminantes
que pueden degradarse fotocataliticamente.

6.2. Contaminantes organicos

Es importante establecer correlaciones entre la estructura molecular de los
contaminantes y su capacidad de degradacion fotocatalitica, y conocer los diferentes
intermediarios para tener una idea de las vias de la degradacion y para determinar si
se generan compuestos toxicos y estables. En la tabla 1 se proporciona una lista de
los contaminantes organicos acuosos que es posible mineralizar y convertir en
productos inocuos.

Desaparicion del contaminante
La desaromatizacion es rapida aun en los casos en los que se desactiva a los
sustituyentes del anillo aromatico. Esto fue observado para los siguientes sustituyentes:
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CL, NO, , CONH,, CO,H y OCH,. Si una cadena alifatica estd ligada al anillo
aromatico, la ruptura del enlace es sencilla, como puede observarse en la
descomposicion fotocatalitica del herbicida 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético) [30],
los tetraclorvinfos ((Z)-2-cloro-1(2,4,5-triclorofenil) etenildimetilfosfato) [31] y el
fenitrotion [32].

Mineralizacion total de contaminantes orgdnicos

La oxidacion de los 4tomos de carbono en CO, es relativamente sencilla. Sin
embargo, en general es marcadamente mas lenta que la desaromatizacion de la molécula.
Hasta ahora, la ausencia de una mineralizacion total se ha observado sélo en el caso de
los herbicidas s-triazinas, para los que el producto final obtenido esencialmente fue
acido 1,3,5-triazina-2,4,6-trihidroxicianurico [33], que, afortunadamente, no es toxico.
Esto se debe a la alta estabilidad del anillo aromatico de la triazina, que resiste la mayoria
de los métodos de oxidacion. Para las moléculas cloradas, los iones Cl- son facilmente
liberados a la solucion [30, 31], y esto podria ser de interés en un proceso en el que la
fotocatalisis estaria asociada a un sistema de depuracion bioldgica que en general no es
eficiente para compuestos clorados. Las moléculas que contienen nitrégeno se mineralizan
y se convierten en NH,"y principalmente en NO,. Ambos iones son relativamente
estables y su proporcién depende principalmente del grado de oxidacion inicial del
nitrégeno y del tiempo de irradiacion [34]. En realidad, los iones NH, " son fotodegradables
siempre que el pH sea alcalino, ya que si el pH es 4cido la superficie del titanio se carga
positivamente y repele los cationes [35].

Los contaminantes que contienen atomos de azufre se mineralizan a iones sulfato
[32, 33]. Los plaguicidas 6rgano fosforados producen iones fosfato [31, 32, 36, 37].
Sin embargo, los iones fosfato en el rango de pH utilizado se siguen adsorbiendo
sobre el TiO,. Esta fuerte adsorcion inhibe parcialmente la velocidad de la reaccion,
la cual, sin embargo, sigue siendo aceptable [31, 32, 38]. Hasta ahora, los analisis de
fragmentos alifaticos resultantes de la degradacion del anillo aromatico sélo han
revelado iones formiato y acetato. Es muy dificil separar del agua otros compuestos
alifaticos (presumiblemente acidos, diacidos y compuestos hidroxilados) para
analizarlos. Los iones formiato y acetato son bastante estables, segin se observo en
otros procesos avanzados de oxidacion, lo que en parte explica por qué la mineralizacion
total dura mucho mas que la reaccion de desaromatizacion.

Vias de la degradacion

Los intermediarios primarios de la degradacion fotocatalitica de diferentes
contaminantes aromaticos, detectados e identificados por diversas técnicas analiticas
(ver Capitulo 11), se forman por hidroxilacion del anillo bencénico. Estos intermediarios
tienen concentraciones maximas transitorias muy bajas con respecto a la del
contaminante inicial, porque en las etapas iniciales de la degradacion ya se forman
CO,, acetato y formiato. La orientacion de la hidroxilacion del anillo aromatico depende
de la naturaleza de los sustituyentes. Por ejemplo, como cabia esperar, se ven
favorecidas las posiciones orto y para de los clorofenoles (con respecto al OH) y los
dimetoxibencenos. En contraste, la hidroxilacion de la benzamida y el nitrobenceno
ocurre en todos los sitios libres, y se espera una orientacion meta para los sustituyentes
que toman electrones. Las vias de degradacion se ilustran aqui mediante el ejemplo
del fenitrotion [32]:
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P—oO NO,

CHs

Este compuesto 6rganotiofosforado es muy peligroso porque primero se oxida a
fenitrooxon [32], que se encuentra en gases bélicos.

Afortunadamente, el primer intermediario toxico se degrada facilmente a los
intermediarios siguientes y se convierte en productos orgéanicos finales inocuos como
lo demuestra el analisis del equilibrio de masa, segin la ecuacion general:

(CH,0),-P(S)-0-C,H,-(NO,)(CH,) + (13/2) O, -
9 CO,+3 H,0+4H" +HyPO4 + SO, >+ NO,; (37)

Los caminos de degradacion se muestran en la pagina siguiente en la figura 4.
Esta eficiencia particular del dioxido de titanio se ha utilizado para producir mascaras
de gas para uso del ejército de los EE.UU. en areas contaminadas [39]. La purificacién
del aire sigue el mismo mecanismo de reaccion, siempre y cuando haya una humedad
inima en el aire suficiente para mantener la superficie del titanio en un estado
ratado, que es la fuente de los grupos hidroxilo, que son a su vez los precursores de
radlcales *OH. Ademas, esta hidratacion de la superficie se mantiene facilmente
por medlo de la formacion de agua durante la oxidacion de los enlaces C-H de los
contaminantes organicos a destruir. Este tipo de procedimiento para la purificacion
del aire se ha aplicado recientemente con éxito a la remocion de olores de atmosferas
contaminadas, como por ejemplo dentro de refrigeradores hogarefios [40].

Remocion de contaminantes orgdnicos. Colorantes azoicos.

La mitad de los colorantes utilizados mundialmente son colorantes azoicos (es
decir, contienen el grupo azo -N=N-). Varios de estos colorantes (rojo brillante
Cibacron 3B-A, negro B Remazol (negro reactivo 5), rojo Congo (40), rojo metilo
[41], naranja G [41], Amaranto [42], amarillo naranja y azul patentado) se destruyeron
exitosamente y se mineralizaron por completo. Mas abajo se muestran las moléculas
de dos de ellos (rojo Congo, que es un colorante industrial particularmente recalcitrante,
y Amaranto, que es un colorante de alimentos prohibido por ser carcindgeno) (figura
5). Se establecieron los coeficientes estequiométricos de la degradacion total y los
balances de masa de varios elementos (carbono, hidrégeno, oxigeno, azufre), pero no
del nitrégeno (balance de masa en solucion acuosa calculado sobre la base de los
iones nitrato y amonio): se pudo poner en evidencia y cuantificar una evolucion de N,
hacia la fase gaseosa. Por ejemplo, en la figura 6 se muestra la evolucion del N, de
una solucion de rojo Congo. La curva cinética alcanzé una meseta en t;,, =400 min 'y
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se obtuvo un balance de masa de nitrogeno total del 100%. Ademas, se encontrd una
relacion [2 n, / (ng,,, + 0., +2n,)] = 0,65, que coincide con la relacion 2/3 de la
cantidad de atomos de N en los grupos azo dobles y la cantidad total de N. Se obtuvo
resultados similares para todos los demas colorantes azoicos mencionados
anteriormente. Esto significa que la degradacion fotocatalitica de los compuestos
azoicos es 100% selectiva en la generacion de dinitrégeno gaseoso.

Figura 4. Via de la degradacion fotocatalitica del fenitrotion (las moléculas realmente
detectadas estan encerradas en un recuadro).
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Destruccion de contaminantes organicos por fotocatalisis heterogénea

Este es el primer ejemplo del que tenemos conocimiento en el que se observa
una liberacion de dinitrogeno durante la degradacion fotocatalitica acuosa de
contaminantes complejos que contienen N y constituye un ejemplo ideal de la
descontaminacion de agua.

Figura 5. Formulas desarrolladas de dos colorantes azoicos: rojo Congo (industrial) y Ama-
ranto (de alimentos)

NH, NH,
O N=N" =N
SO3Na SO3Na
Congo Rojo
HO SO;-
-038 N=N
Amaranto S03-

Figura 6. Cinética de la evolucion de un compuesto que contiene N, ya sea en la fase acuosa
o en lafase gaseosa, durante la degradacion fotocatalitica del colorante rojo Congo.
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Proceso de degradacion oxidativa

Para todos los sistemas estudiados, la especie oxidante fundamental es el hueco
h* creado por la absorcion de la luz, que puede actuar de dos maneras:

e generacion de radicales *OH, ecuacion (38), los que a continuacion extraen
un atomo de hidrégeno de una molécula RH para formar agua y un radical ‘R ,
ecuacion (39). Este radical a su vez puede transformarse en alcohol por accion del
*OH, ecuacion (40), alcohol que a continuacidon genera un aldehido o una acetona y
eventualmente un 4cido.

OH +h* - "OH (38)
RH +'OH - 'R+ H,0 (39)
‘R +°OH - ROH (40)

. reaccion directa del h™ con un anidn, especialmente con carboxilatos,
ecuacion (41). Esta es la reaccion foto-Kolbe, que es fundamental en el proceso de
degradacion de compuestos organicos porque permite degradar un compuesto C_en
uno C_, mediante la pérdida de una molécula final de CO,.

R - COO +h* — R°+CO, (g) (1)

Caso practico: fotorreactor Colector Parabdlico Compuesto (CPC) de la PSA

Se ha aplicado exitosamente la degradacion fotocatalitica solar de
contaminantes en el fotorreactor CPC de la Plataforma Solar de Almeria (PSA) en
Espaia, sobre varios contaminantes [15-17, 43-51]. Estos experimentos pueden
ejemplificarse con la mineralizacion total del 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético)
[30, 31], que es un herbicida muy conocido. En la figura 7 se representan las
variaciones temporales del 2,4-D, del intermediario principal formado 2,4-diclorofenol
(2,4-DCP), de los aniones CI~ producidos y del carbono organico total. Luego de un
periodo de adsorcion de 1 hora en la oscuridad, el 2,4-D desaparece siguiendo una
cinética de primer orden.

El COT disminuye linealmente hasta cero dentro de 1 hora con una cinética
de orden aparente cero. Esto puede interpretarse suponiendo que existe una
saturacion de los sitios en la superficie por parte de todos los intermediarios, ecuacion
(42), donde € representa la cobertura de la superficie en el enésimo intermediario
y €gat representa la cobertura total en la saturacion.

-d[TOC] /dt=+ d[COz] /dt=Kk « él =k« K]C] / (1 + KICI) Hy» k ésat Hy k(42)
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Destruccion de contaminantes organicos por fotocatalisis heterogénea

Figura 7. Cinética de desaparicion de 2,4-D (%), de disminucién del COT (i%), de la forma-
cién de aniones Cl- (E%), y de la evolucién de 2,4-DCP (8%).
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Reactor fotocatalitico solar utilizando titanio soportado

Si bien se estima que los fotorreactores s/urry son los mas eficientes, presentan
una desventaja importante: el tedioso filtrado final de las particulas de dioxido de titanio.
Para superar este obstaculo, es posible depositar el didxido de titanio sobre soportes
fotoinertes. Se obtuvo resultados exitosos depositando el didxido de titanio sobre un
papel Ahlstrom especial, utilizando silice amorfo como agente ligante para anclar las
particulas del fotocatalizador a las fibras inorganicas [52] (ver Capitulo 9). Este material
fotocatalitico ha sido utilizado en un tipo de fotorreactor solar adaptado llamado

Fotorreactor de Peliculas en Cascada (FPC), que se describe en las figuras 8 y 9.

Figura 8. Esquemas comparativos de los CPC y los fotorreactores de peliculas en cascada.
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Figura 9. Comparacion de actividades en fotorreactores mixtos CPCy en un fotorreactor de
pelicula en cascada que utiliza un lecho fijo de dioxido de titanio (depositado sobre papel
Ahlstrom)
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Para probar la eficiencia del reactor solar FPC, se calibraron reacciones
fotocataliticas para comparar con un fotorreactor mixto CPC que tiene un colector
solar de igual superficie, segiin se muestra en las fotografias de la figura 9.
Sorprendentemente, los resultados fueron similares en relacion con la degradacion
total del 4-clorofenol, como lo indica la desaparicion del COT (figura 9).

Estos fotorreactores de lecho fijo que usan papel Ahlstrom como soporte fueron
el punto de partida para el disefio de un fotorreactor para desinfectar agua para
comunidades aisladas en paises aridos (norte de Africa: Programa europeo
AQUACAT; América Latina: Programa europeo SOLWATER [53]. Estos reactores
se describen en otros capitulos de este libro.

Conclusiones

La remocion de contaminantes del agua parece ser la aplicacion potencial mas
promisoria, ya que muchos contaminantes toxicos del agua, tanto organicos como
inorgéanicos, se mineralizan por completo o se oxidan a su grado maximo,
respectivamente, hasta producir compuestos finales inofensivos. Mas alla de algunas
desventajas (el uso de fotones UV y la necesidad de que las aguas tratadas sean
transparentes en esta region del espectro; mineralizacion completa lenta en casos en
los que hay heteroatomos con grados de oxidacion muy bajos; ingenieria fotocatalitica
a desarrollar), la fotocatalisis heterogénea a temperatura ambiente ofrece ventajas
interesantes (1, 7):

*  estabilidad quimica del TiO, en medios acuosos y en un amplio rango de pH.

¢ bajo costo del dioxido de titanio (H» 20 +/kg).

. no es necesario utilizar aditivos (solo el oxigeno del aire).

e es posible aplicar el sistema a concentraciones bajas.

e gran capacidad de deposicion para la recuperacion de metales nobles.
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Destruccion de contaminantes organicos por fotocatalisis heterogénea

* ausencia de inhibicion o inhibicion baja de los iones que generalmente se
encuentran en el agua.

* se logra la mineralizacion total de muchos contaminantes organicos.

« eficiencia de la fotocatalisis con compuestos halogenados a veces muy toxicos
para las bacterias utilizadas en el tratamiento bioldgico del agua.

* posible combinacion con otros métodos de descontaminacion (en particular,
biologicos).

Actualmente la fotocatalisis heterogénea esta alcanzando niveles preindustriales.
Se ha construido una variedad de pilotos y prototipos en diferentes paises (4). Sin
embargo, debemos ser realistas. A causa del rendimiento cuantico y de la eficiencia
del flujo fotonico incidente, la fotocatalisis esta necesariamente destinada a dispositivos
limitados. Més precisamente, esto significa que un fotorreactor de tamafio razonable
podria tratar entre 1 y algunas decenas de m? por dia. En paralelo, es posible aplicar
la fotocatalisis al tratamiento del aire siempre y cuando exista la presencia de una
humedad minima para favorecer la formacién de radicales "*OH en detrimento de la
especie de oxigeno activado disociado O* que es responsable de reacciones de
oxidacion suaves, segun se desarrolla en la ref. (10).
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