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Resumen: El proceso fotocatalitico, basado en
la generacion, separacién y migracion de pares
electrén-hueco cuando se irradia un semiconductor,
tiene mudltiples aplicaciones para tratamientos de
descontaminaciéon del medio ambiente (aguas, aire
urbano, suelos), sintesis de compuestos de alto valor
afiadido u obtencidon de energia mediante celdas
solares. Todo ello de forma sostenible al utilizar la
radiacion solar.

Abstract: The photocatalytic process, based on
the electron-hole pairs generation, separation and
migration when a semiconductor is irradiated, has
multiple sustainable applications for environmental
(water, urban air, soil) depollution treatment, synthesis
of added-value compounds or energy production,
using solar radiation.

1. Fotocatalisis

El proceso fotocatalitico heterogéneo estd basado
en la excitacion de un sélido (fotocatalizador),
normalmente un semiconductor de banda ancha
como el TiO, mediante

la irradiacion con luz
de una energia igual o superior a su band-gap,
produciendo la transicion de un electrén de la banda
de valencia (BV) a la banda de conduccién (BC) y
formando pares electrén-hueco (e/h*). Estos pares

hv = Band-Gap
A <400 nm

e/h* fotogenerados pueden migrar a la superficie del
catalizador y reaccionar con especies adsorbidas
o préximas a la superficie, pero también pueden
sufrir procesos de recombinacion, que disminuirian
la eficiencia de la reaccién fotocatalitica. Los
huecos (h*) formados en la banda de valencia del
semiconductor, pueden reaccionar con especies
dadoras de electrones, como son las moléculas
de agua adsorbidas, generando radicales hidroxilo
(*OH), muy reactivos, capaces de degradar la materia
organica. Mientras que los electrones pueden
reaccionar con especies aceptoras de electrones,

como el O,, dando lugar a radicales O, [1].

Con el fin de minimizar los procesos de recombinacion
e incrementar al maximo el aprovechamiento de la
radiacion incidente, sobre todo cuando se trata de
luz solar, uno de los principales retos actuales es
el desarrollo de materiales fotocataliticos nuevos
o modificados (dopajes anidnico y/o catidnico,
composites, deposicién de nanoparticulas metalicas,
acoplamiento de semiconductores, etc.) que mejoren
su eficiencia operando con un mayor intervalo de
longitudes de onda.

Las aplicaciones de la fotocatalisis heterogénea se
extienden desde la descontaminacion de aguas,

Reduccioén

/\’\/\/\/.

Banda de conduccwn

O, (Adsorcion)

Energia ,
Transferencia

de cargas
3.2eV

Recombinacién Oxidacion = Degradacion

h++e

Generacion de cargas:

s

Banda de valenC|a

(Adsorcmn)
h+

Oxidacion

TiO, + hv — e + h'gy

Captura de cargas:
h*gy + >TIVOH — {>TiVOH'}*

Transferencia de cargas entre fases:
{>TiVOH'}* + Red — >TiYOH + Red"*
egct Ox — >TiVOH + Ox"-

epgc + >TIVOH — {>Ti""OH}

Recombinacion superficial de cargas:
epc + >TIVOH}Y — >TiVOH
h*gy + {>Ti"OH} — >TiVOH

Figura 1. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de semiconductor
Figure 1. Scheme of photocatalytic process in a semiconductor particle
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purificacion de aire interior, efecto biocida-fungicida-
bactericida, hasta descontaminacion de aire urbano,
propiedades autolimpiantes.

2. Tratamiento fotocatalitico para la eliminacién
de contaminantes organicos en efluentes
acuosos.

La conversion durante el proceso fotocatalitico
depende de muchas variables propias del catalizador
(superficie especifica, puntoisoeléctrico, propiedades
Opticas, tamafio de particula hidrodinamico, etc.)
o del proceso (optimizacion de concentracion de
catalizador, pH, caudal de oxidante, carga inicial de
contaminante, etc.) que es necesario optimizar, y
frecuentemente resulta especifico del sistema que
se estudia [2][3].

El estudio de los sistemas cataliticos implica
determinar el proceso por el que se produce la
fotooxidacién: mecanismo directo, por transferencia
directa de los huecos fotogenerados o indirecto,
mediante la formacién de radicales hidroxilo. Mientras
gue el mecanismo directo requiere, en general, de
una fuerte adsorcién del contaminante a la superficie
del catalizadory presenta, generalmente, una cinética
de primer orden, el mecanismo indirecto no precisa
de adsorcion, una presencia del contaminante en
la interfase proxima a la superficie del catalizador
parece ser suficiente, y presenta una cinética de
orden cero a partir de moderadas cargas de TOC.

El tratamiento de efluentes naturales puede modificar
el comportamiento del sistema fotocatalitico debido
a la presencia fundamentalmente de iones en el
medio de reaccion, que originan cambios del pH,
fuerza ibnica, equilibrios de adsorcién-desorcién de
contaminantes, agregacion del fotocatalizador, etc.

[4].

Mecanismo directo:
transferencia directa de h*

La aplicacion tecnolégica de la fotocatalisis
heterogénea al tratamiento de efluentes acuosos
contaminados se ha visto retraida por la etapa de
recuperacion del catalizador para su utilizacion
en ciclos sucesivos. Si bien, una buena dispersion
del fotocatalizador en el medio acuoso garantiza
un 6ptimo aprovechamiento de la radiaciéon solar
incidente, un material facilmente recuperable
y reusable favorece la reduccion de costes
asociados a la utilizacion en escala real. Por este
motivo se trabaja activamente en el desarrollo de
sistemas fotocataliticos inmovilizados en diferentes
soportes sin que presenten pérdida de actividad
en la fotodegradacion de contaminantes, pero
hasta la actualidad no se ha conseguido soportar
fotocatalizadores manteniendo una eficacia y
durabilidad suficiente.

3. Tratamiento fotocatalitico para reducir la
contaminacion ambiental

La contaminacionambiental se concentraenlaszonas
urbanas de grandes ciudades, caracterizdndose por
la presencia de NOx, SOx,CO,, VOC’s, particulas
en suspension, etc. y en los entornos cerrados,
donde pueden encontrarse compuestos quimicos,
biolégicos, patdégenos, etc. En ambos casos la
aplicaciébn de recubrimientos fotocataliticos sobre
las distintas infraestructuras urbanas puede
ayudar a reducir las concentraciones de materias
contaminantes complementada con la accion biocida,
mitigando el efecto de estas sustancias nocivas para
la salud humana [5][6].

Existen diferentes formas de incorporaciéon del
fotocatalizador (mezclas fisicas con el material
base, aplicacién de una capa superficial, percolacién
de lechadas fotocataliticas, sprays fotocataliticos
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Figura 2. Caracteristicas del mecanismo directo e indirecto en fotocatalisis
Figure 2. Characteristics of direct and indirect mechanism on photocatalysis




sobre superficies, dip-coating, PVD-coating, etc.)
con el fin de conseguir un recubrimiento homogéneo,
pero sobre todo bien adherido al soporte (pavimento,
pintura, azulejo, baldosa, -cubiertas, tejidos,
polimeros, vidrio, superficies metalicas, conductos
de aire acondicionado, etc.). La radiaciéon viene
proporcionada por al sol cuando las aplicaciones
son en exterior o lamparas de radiacion adecuada,
generalmente UVA, cuando se trata de usos en

interior.

Figura 3. Recubrimiento fotocatalitico en infraestructuras urbanas
Figure 3. Photocatalytic coating in urban infrastructures

Ademas de las propiedades descontaminantes y
desinfectantes de los recubrimientos fotocataliticos
presentan la caracteristica de mantenerse limpios
durante periodos de tiempo prolongados al evitar
la adherencia de las particulas de suciedad en su
superficie o degradarla [7]. Debido a sus multiples
propiedades, estos recubrimientos estan adquiriendo
relevancia socio-econdmica al asociarse a productos
de calidad, con facil mantenimiento y alto valor
afiadido, por lo que comienzan a aprobarse nuevas
normativas administrativas para fomentar su
aplicacién en la licitacién de futuros proyectos en
infraestructuras urbanas.

4. Celdas fotocataliticas para obtencién de
energia

La exploracion de fuentes de energia alternativas
ha encontrado en la energia solar un gran potencial
todavia poco explotado. Actualmente se aplican con
éxito las células fotovoltaicas basadas en silicio para
transformar energia solar en electricidad, que, con un
40% aproximadamente de eficiencia, parecen haber
alcanzado su limite de madurez. La busqueda de
alternativas mas eficientes, econdémicas, versatiles y
duraderas, actualmente apuesta por una tecnologia
basada en generaciones emergentes de celdas
solares con diferentes composiciones [8][9], que ha
llevado a desarrollar celdas flexibles que incorporan
grafeno, 6xido de titano, perovskitas organicas y
polimeros conductores siguiendo el esquema de
la figura, que, aunque todavia no ha alcanzado la
eficiencia de las células solares comercializadas, el
incremento obtenido desde su primer desarrollo ha
sido tan espectacular (> 20% en 2015) que no se
duda de su éxito futuro.
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Figura 4. Esquema de una celda solar de nueva generacion
Figure 4. Scheme of a new generation solar cell
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