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RESUMEN

En la presente revision se consideran los aspectos sobre quimica ambiental
asociados a la fotocatalisis heterogénea bajo luz solar basada en TiO, y
Bi,WO,; se destaca el mecanismo generalizado de formacion de radicales
libres, se discute sobre las estrategias empleadas para la mejora de los
procesos de conversion de energia en el material en estado soélido, asi
como, en la interfase por moléculas adsorbidas. Se discuten los aspectos
asociados a la creciente investigacion sobre sistemas fotocataliticos
basados en el 6xido Aurivillius mas simple: el Bi,WO,, considerando los
conceptos claves que definen la conversion de energia y, finalmente,
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se comentan diversas perspectivas sobre desarrollos ambientales
que pueden resolverse con la implementacion de la tecnologia de
fotoelectrocatalisis basada en nanomateriales.

PaLaBras CLAve: fotocatalisis heterogénea; quimica ambiental; TiO,; Bi,WO,;
energia solar.

Heterogeneous photocatalysis under solar li-
ght based on TiO, and Bi, WO Environmental
applications

ABSTRACT

After reviewing the chemical aspects of the environmental applications of
heterogeneous photocatalysis under solar irradiation based on TiO,
and Bi,WO,. The mechanism for free radicals formation, strategies for
improving energy conversion processes based on the solid materials and
the modification of the catalyst surface by the adsorption of specific
molecules are discussed. Aspects associated with the growing research
on photocatalytic systems based on the simplest Aurivillius oxide:
Bi2WO6 are studied, considering the key concepts that define the solar
to chemical energy conversion and finally, various perspectives about
environmental applications using the photoelectrocatalytic technology
based on nanomaterials are exposed.

KEY WORDS: heterogeneous photocatalysis; environmental chemistry;
TiO,; Bi,WO,; solar energy.

Introduccion

Entre los grandes retos que enfrenta la ciencia moderna esta la
mitigacion del dano ambiental causado por las continuas actividades del
ser humano, asi como el desarrollo conceptual y practico de tecnologias
sostenibles, energéticamente eficientes y de bajo costo. Si bien la quimica
ha dado pie al desarrollo de industrias cuyos bienes y servicios facilitan
la vida del individuo, el manejo indiscriminado de los desechos que éstas
generan ha traido como consecuencia el deterioro de las condiciones minimas
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requeridas para la sobrevivencia en el planeta y el desarrollo sustentable
del ser humano. Dada la cantidad importante de compuestos organicos,
organometalicos e inorganicos, asi como material biolégico cominmente
presente en los efluentes acuosos, los procesos de oxidacion avanzada, tal
como la fotocatalisis heterogénea, representan una de las tecnologias mas
prometedoras para su remediacion eficiente.

Entre los contaminantes mas comdnmente encontrados en agua se
encuentran los haloalcanos, acidos carboxilicos alifaticos, urea, colorantes,
varios tipos de compuestos aromaticos, fenolicos y nitrohaloaromaticos,
agentes tensoactivos, pesticidas, herbicidas y organofosforados (Gaya vy
Abdullah, 2008; Gaya, 2014; Hakki, et al., 2016). La estructura molecular
de este tipo de compuestos los hace persistentes en el ambiente y por lo
tanto se deben disefnar estrategias quimicas para oxidarlos hasta extensiones
avanzadas y poder transformarlos en compuestos biodegradables o removerlos
de efluentes contaminados por oxidacion total (US Environmental Protection
Agency, 2000).

Semiconductores como el dioxido de titanio (TiO,) (Schneider, et
al., 2014) y mas recientemente el tungstato de bismuto (Bi,WO,) (Madriz,
et al.; 2014b), han demostrado ser apropiados para la limpieza de aguas
contaminadas con compuestos organicos aprovechando la energia solar,
fuente energética practicamente inagotable para la escala de tiempo del
desarrollo tecnologico humano. Estos materiales constituyen excelentes
fotocatalizadores para la oxidacion de la materia organica perjudicial para
los ecosistemas. El mecanismo basico de la fotocatalisis heterogénea consiste
en la promocion de un portador de carga desde la banda de valencia hasta
la de conduccion por absorcion directa o indirecta de fotones de energia
apropiada. Como consecuencia, si la energia de la radiacion incidente (hv)
es mayor a la separacion energética entre las bandas (Eg), se genera un
hueco (portador de carga positiva) en la banda de valencia, el cual posee
un potencial lo suficientemente positivo para oxidar concurrentemente
a la materia organica, a la molécula de agua (si el medio es acuoso) y a
los iones hidroxilo adsorbidos en la superficie del catalizador; de estos dos
Ultimos procesos se generan radicales OH-, los cuales son capaces de atacar
de forma no selectiva a la materia organica presente en la superficie y
en la doble capa electrolitica del medio circundante al catalizador en la
suspension, tipicamente este proceso reactivo es consecutivo y alcanza la
mineralizacion (transformacion de la materia organica en CO,, H,0 y acidos
minerales) (Hakki, et al., 2016). El balance de carga es complementado por
la reduccion en la banda de conduccién por parte del electrén fotogenerado,
en condiciones normales se observa la reduccién del oxigeno del medio para
formar el radical superoxido (0,), el cual también participa en los procesos
oxidativos de la materia organica (Hofmann, et al., 1995, Hakki, et al., 2016;
Gaya, 2014).
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La energia interbandas del material semiconductor resulta
dependiente de la entalpia de formacion del cristal, la estructura cristalina
y sus parametros de red asociados, la temperatura, el tamafo caracteristico
del semiconductor en dimensiones nanométricas y de la posibilidad de
complementar probabilisticamente la absorcion de fotones con fonones
intrinsecos al material (Sato, 1998). El TiO, en su fase cristalina anatasa
presenta una energia interbandas de 3,20 eV, la fotogeneracion de cargas por
tanto ocurre en la region ultravioleta del espectro solar; por su parte, el Bi,WO,
en su fase cristalina ortorrémbica, con una energia interbandas alrededor
de 2,5 eV, genera radicales hidroxilo que degradan la materia organica en
la region visible del espectro solar, siendo ésta la region espectral donde
incide mayor intensidad de radiacion en la superficie terrestre (Shang, et al.,
2010; Madriz, et al., 2014b; Lv, et al., 2016). Los aspectos termodinamicos,
cinéticos y de la relacion estructural de los nanomateriales sobre la eficiencia
del proceso catalitico son de interés relevante en la literatura moderna (Liu,
et al., 2014; Hakki, et al., 2016). Sin embargo, los mecanismos de operacion
de los fendmenos involucrados, las propiedades de la interfase semiconductor
-electrolito, los fendmenos de adsorcion de diversos compuestos y el disefio
eficiente de procesos quimicos, todavia requiere de considerables esfuerzos
para generalizar los efectos macroscopicos asociados a la mejora de procesos
reactivos basados en la conversion de energia luminosa en energia quimica
(Peter, 2016).

En el presente trabajo se analizan los aspectos ambientales asociados a
la fotocatalisis heterogénea bajo luz solar basada en TiO, y Bi,WO,; se destaca
el mecanismo generalizado de formacién de radicales libres; se comentan
las estrategias empleadas para la mejora de los procesos de conversion de
energia en el material tanto en el estado soélido como en la interfase por
moléculas adsorbidas; se discuten los aspectos asociados a la creciente
investigacion sobre sistemas fotocataliticos basados en el oxido Aurivillius
mas simple: el Bi,WO,; se consideran los conceptos claves que definen la
conversion de energia en sistemas fotoelectroquimicos y, finalmente, se
comentan diversas perspectivas sobre desarrollos ambientales que pueden
resolverse con la implantacion de tecnologias de fotoelectrocatalisis basadas
en estos dos interesantes nanomateriales.

1. Fotocatalisis heterogénea

1.1 Semiconductores con actividad fotocatalitica

Los semiconductores son un grupo de materiales que poseen
conductividades entre los metales y los aislantes (Neamen, 2006). Desde el
punto de vista de la teoria de bandas, un semiconductor se caracteriza por
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tener una banda totalmente ocupada separada de otra desocupada a través
de una brecha de energia pequena relativa a la de un material aislante,
siendo una banda un grupo de orbitales moleculares en el que la diferencia
de energia entre ellos es tan pequena que el sistema se comporta como si
fuese posible dentro de la banda una variacion de energia no cuantizada (i.e.
un continuo) (Housecroft y Sharpe, 2012).

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son solidos en los cuales
los atomos constituyen una red tridimensional donde los orbitales atomicos
se solapan extendiéndose por toda la red resultando en una configuracion de
estados deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas de estados
electronicos permitidos. Las bandas en cuestion surgen del solapamiento de
los niveles atomicos de los electrones de valencia seglin su grado de ocupacion,
siendo los ocupados mas altos los del orbital molecular ocupado de mayor
energia (HOMO, por sus siglas en inglés) y los desocupados mas bajos los
del orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO), denominandose
banda de valencia a la de menor energia y banda de conduccion la de mayor
energia (Domeénech, et al., 2001). En el diagrama de la Figura 1 se aprecia
como hay tantos niveles electronicos como atomos en la red, donde, en una
red infinita la diferencia entre dos estados electronicos es practicamente
nula y la configuracion electronica se expresa como bandas.

o0 C: O Q

Dos moléculas Agregado Particula tamafio Semiconductor

cuantico

Energia

Lumos

BC
Eg{ -
BV
Semiconductor {
HOMOS' / /
A nivel energético... — — —

Ficura 1. Orbitales moleculares en el crecimiento del material
semiconductor para explicar la conformacion de las bandas de valencia y
conduccion.
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Los semiconductores ademas pueden ser de tipo p y de tipo n, por la
presencia de impurezas donde predominan portadores de carga positivos o
negativos, respectivamente; en los primeros la conductividad eléctrica se
origina por la poblacion térmica de un nivel aceptor que deja portadores
de carga positiva (huecos) en la banda de valencia y en los segundos la
conduccion eléctrica se describe en términos del movimiento de electrones
de un nivel dador a la banda de conduccion donde estan libres para moverse
(Housecroft y Sharpe, 2012; Hakki, et al., 2016).

En un semiconductor con actividad fotocatalitica, la absorcion de
fotones de energia igual o mayor que E promueve electrones de la banda
de valencia a la de conduccion y por cada electron promovido se genera un
hueco en la banda de valencia (Doménech, et al., 2001; Hakki, et al., 2016;
Gaya, 2014). En ausencia de un campo eléctrico este par electrén - hueco se
recombina rapidamente, liberando el exceso de energia mediante procesos
generalmente no radiativos. Cuando se inhibe parcialmente la recombinacion
mediante trampas superficiales o aceptores de portadores de carga, los
electrones fotogenerados pueden aprovecharse en procesos fotocataliticos.

Son diversos los materiales que pueden actuar como fotocatalizadores,
por ejemplo: TiO, ZnO, CdS, WO,, ZnS, Oxidos de hierro, y mas recientemente,
Bi,WO,. La eﬁc1enc1a de estos varia de uno a otro, aunque la mayoria
presenta la ventaja de adsorber radiacion electromagnética en gran parte
del espectro solar. El dioxido de titanio ha sido uno de los mas estudiados
hasta la fecha por su estabilidad, abundancia, bajo costo, baja toxicidad y
alta eficiencia; sin embargo, la energia entre las bandas de conduccion y de
valencia de 3,2 eV, solo le permite absorber la radiacion proveniente del sol
en el rango ultravioleta (A < 400 nm), que representa apenas el 5 % de la
radiacion solar que llega a la superficie terrestre (Zhang, et al., 2007, Hakki,
etal., 2016, Zhang, J., et al., 2012, Zhang, y Zhou, et al., 2012).

1.2. Aspectos generales de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un tipo de catalisis basada en la
absorcion de energia radiante por un sélido, normalmente un semiconductor
de banda ancha. De esta manera, en la region entre las fases del solido
excitado y la solucion, tienen lugar reacciones redox que pueden propiciar la
remocion de los contaminantes (Gaya, 2014; Hakki, et al., 2016), las cuales
pueden darse de dos maneras:

1. Por accion directa sobre el semiconductor.

2.  Por accién sobre moléculas adsorbidas en la superficie de éste
(colorantes o moléculas organicas).
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En el primer caso, el semiconductor interactla directamente con los
fotones que inciden en su superficie, mientras que en el segundo la excitacion
se lleva a cabo sobre las moléculas adsorbidas que transportan electrones al
catalizador.

En estas condiciones se crean pares electron - hueco que migran para
reaccionar con las especies adsorbidas. Cuando uno de estos pares no logra
separarse en el volumen de la fase del catalizador, se recombinan y la energia
es disipada en forma de calor. La fuerza impulsora de la transferencia de
electrones es la energia entre las bandas del semiconductor y el potencial
redox de las especies adsorbidas. Los huecos dan lugar a la oxidacion,
mientras que los electrones en la banda de conduccion dan pie a la reduccion
(Domeénech, et al., 2001; Hakki, et al., 2016).

La aplicacion de esta forma de catalisis para el tratamiento de
contaminantes se ha empleado para compuestos como fenoles, alcanos y
alquenos halogenados, surfactantes, pesticidas, para la electrocristalizacion
reductiva de metales pesados como Pt*, Au**, Ag*, Cu*, Rh3 y Cr®, oxidacion
de acidos carboxilicos y aldehidos aromaticos (Hoffman, et al., 1995),
siendo reportada la mineralizacién completa para numerosos casos de agua
contaminada con compuestos organicos recalcitrantes (Friedmann, et al.,
2010).

1.2.1. Mecanismo de generacion de radicales

Un detalle importante en la fotodegradacion de contaminantes en agua
es la generacion de radicales que son los encargados de romper los enlaces
en las moléculas organicas. Un radical libre es un grupo quimico que tiene
por los menos un electron no apareado, sin implicar que exista una carga
en el atomo donde éste se encuentra, la mayor parte de los radicales libres
son en extremo reactivos y tienden a asociarse “apareando” el electron
libre. Con pocas excepciones, la vida media de estos radicales no supera
las milésimas de segundo y suelen formarse por la ruptura homolitica de un
enlace covalente (Rakoff y Rose, 2006; Gaya, 2014), esto se traduce en la
ecuacion 1.1:

X=X o>X-X>X|"X>X-+-X (1.1)

donde X y X’ son atomos cualesquiera, pudiendo ser del mismo elemento.

La estequiometria general para la oxidacion de un hidrocarburo
clorado genérico promovida por radicales generados fotocataliticamente
hasta completarse la degradacion, se escribe como sigue en la ecuacion 1.2
(Hoffman, et al., 1995):
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y—z Semiconductor, hv + _ y—z
CoH,Cl, + (x +T) 0, — T N XCO, + ZH + 201 + (T) H,0  (1.2)

Esto tiene lugar debido a que en el semiconductor, mediante la absorcion
de un foton de longitud de onda menor a la necesaria para alcanzar la energia
de brecha de banda, un electrén de la banda de valencia se promueve a la
banda de conduccion generandose un hueco en la primera como se observa
en la ecuacion 1.3:

Semiconductor +hv — ez + hjby, (1.3)

Si el sistema es acuoso y contiene tanto moléculas de oxigeno disueltas
como especies contaminantes a ser removidas, los huecos pueden reaccionar
con las especies adsorbidas en el catalizador y también pueden ser capturados
por moléculas de agua o grupos OH- adsorbidos en la superficie, formando
radicales hidroxilo (ecuaciones 1.4y 1.5):

hi, +H,0 - OH + H* (1.4)

hi, +OH™ — OH' (1.5)

Termodinamicamente también resulta posible la formacion de
intermediarios radicales organicos, por reaccion directa entre dichos
compuestos con los huecos fotogenerados. Por lo tanto, se puede decir que
en las reacciones de fotodegradacion de materia organica, tanto el OH* como
el h*,, juegan un papel determinante como agentes oxidantes (Zhou, et al.,
2014; Gaya, 2014).

Los electrones de la banda de conduccion reaccionan con el oxigeno
disuelto generando el radical superoxido (05 )(como se aprecia en la ecuacion
1.6:

0, +e~ = 05 (1.6)

Y éste, de forma indirecta, puede activar la oxidacion de sustratos por
generacion de radicales hidroxilo a través de una serie de procesos redox
como los descritos por las ecuaciones 1.7 y 1.8:

2H,0 +205 — H,0, + 20H™ + 0, (1.7)

H,0, +05 — OH' + OH~ (1.8)

Si el electrén no llegase a ser captado por el oxigeno disuelto, otras
especies en solucion podrian reducirse, mientras que, el potencial de
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reduccion del aceptor de electrones sea mas positivo que el potencial asociado
a la banda de conduccion. Estas especies son necesarias para disminuir la
recombinacion y aumentar la probabilidad de la transferencia de carga entre
las fases; sin embargo, se ha estudiado la posibilidad de colocar otras especies
en solucion que sean capaces de tomar el electron fotogenerado y destinarlo
a procesos que no interfieran con la fotodegradacion de contaminantes
(Hakki, et al., 2016).

Para ilustrar el mecanismo de separacion de cargas para un catalizador
ampliamente conocido como el TiO,, Hoffman y colaboradores (Hoffman, et
al., 1995) proponen el siguiente conjunto de pasos, por medio de los que se
llevan a cabo los procesos fotocataliticos sobre este semiconductor con los
tiempos de reaccion caracteristicos para cada uno de ellos (Tabla 1), en la
cual > TiOH representa la superficie hidratada primaria del TiO,, ep."
es un electrén de la banda de conduccion, e,.~ un electron de la banda de
conduccidn atrapado, r,,* €s un hueco de la banda de valencia, Red es un
donador de electrones, Ox un aceptor de electrones, {>Tion}+* es el hueco
de la banda de valencia atrapado en la superficie y es el electron de la banda
de conduccion atrapado en la superficie (Hoffman, et al., 1995).

Tabla I. Etapas de los procesos fotocataliticos y tiempos
caracteristicos en los que ocurren dentro de un semiconductor: caso

TiO,.
ETAPA TIEMPOS
CARACTERISTICOS
GENERACION DE PORTADOR DE CARGA
Ti0; + hv — hy,” +ep.~ (2.9) (fs)
ATRAPAMIENTO* DEL PORTADOR DE CARGA
hp,” +>Ti'YOH — [> Ti'"YOH}* (2.10) Réapido (10 ns)
ep.” +>Ti'VOH & {=Ti'""OH} (2.11) Trampa superficial (100
ps)
epe +> TV — Till! (2.12) Equilibrio dinamico
Trampa profunda (10 ns)
Irreversible
RECOMBINACION DEL PORTADOR DE CARGA
ey.” +[>Ti'YOH)* ->=>Ti'YOH (2.13) Lento (100 ns)
hyp,” + > Ti'""OH} —> Ti'VOH (2.14) Répido (10 ns)
TRANSFERENCIA DE CARGA EN LA INTERFASE
[>Ti'"YOH}" + Red —»> Ti'"YOH + Red™ (2.15) Lento (100 ns)
e, +0x—>>=>TiVOH + 0x~ (2.16) Muy lento (ms)

*Atrapamiento o Trapping: captura de electrones en un
estado superficial del material.

Detrapping: (iberacion de electrones de un estado superficial
del material.
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1.2.2. Cinética de reaccion del proceso fotocatalitico

Son varios los parametros que influyen en el proceso fotocatalitico
(Gaya y Abdullah, 2008; Hakki, et al., 2016), siendo la intensidad de radiacion
uno de los mas importantes al definir la potencia luminica que alcanza a
la superficie de un fotocatalizador por unidad de area. Esta variable es
particularmente importante de monitorear cuando el experimento se realiza
a escala piloto con intensidad radiativa variable.

Luego que la irradiacion natural con suficiente energia para causar
una efectiva fotoexcitacion en el catalizador incide sobre éste, ocurren
los fendomenos quimicos, sin embargo, parte de la energia se pierde como
calor y como consecuencia de la reflexion de la luz. En general, la eficiencia
cuantica ¢ para cualquier fotocatalizador viene dada por la ecuacion 1.17
(Wilke y Breuer, 1999).

(“b _ Velocidad de reaccion (‘] 1 7)

Cuando se lleva a cabo una reaccion fotocatalitica en un reactor a
escala piloto, el uso del tiempo de reaccion sin normalizarlo respecto a la
intensidad de radiacion incidente, puede llevar a conclusiones erroneas
debido a que, al considerar el tiempo como variable independiente en
el experimento, no se toman en cuenta las diferencias en cuanto a la
incidencia de radiacion sobre el reactor a lo largo del proceso (cambios en
intensidad de radiacion en funcion del tiempo, nubosidades y la distribucion
del flujo radiante en el reactor) (Malato, et al., 2009). Una manera de
resolver el problema, en primera aproximacion, es introduciendo un tiempo
estandarizado de iluminacion considerando una radiacion incidente promedio
(para fotocatalizadores que absorben en el UV suele emplearse la potencia
tipica en el UV de un dia perfectamente soleado: Ip = 30 mW/cm?) como

Velocidad de absorcién de radiacion

un estandar global de irradiacion UV - Visible (tIpW) que viene dado por la
ecuacion 1.18:
1¥P(ty) V;
tIpW,u = tIpW,n—‘l + Atn e 5 con Atn = tn - tn—l (1 18)

Ip Vr

donde t = es el tiempo experimental normalizado y Ip*®(t) es el promedio
de intensidad de irradiacion solar medida durante un intervalo de tiempo
experimental At (para uso de ecuacion 2.18, ver Vargas y Nufiez, 2010). En
el caso de usar fotocatalizadores que absorben radiacion visible, la ecuacion
2.18 se puede emplear considerando la radiacion solar promedio del espectro
de un dia soleado: Ip = 1000 - 1500 W/m? o algln valor que se determine
o se considere representativo. La consideracion en disefo de reactores
fotocataliticos puede revisarse en la literatura (Machuca-Martinez, et. al.,

2016).

Otro factor a tener en cuenta es la naturaleza y concentracion del
sustrato, siendo mas susceptibles a la oxidacién directa las moléculas que
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se adhieran mas efectivamente a la superficie del fotocatalizador (Tariq, et
al., 2007, Gaya, 2014). Por otro lado, la concentracion del sustrato organico
influye saturando los sitios activos del catalizador desactivandolo a altas
concentraciones (Arana, et al., 2004, Carvajal, et al., 2016). A intensidades
de radiacion tipicas en la superficie terrestre las reacciones fotocataliticas
para la descomposicion de compuestos organicos disueltos en agua, se
pueden describir segtin el modelo cinético de Langmuir - Hinshelwood (L - H);
basicamente se considera el establecimiento rapido del equilibrio adsorcion
- desorcion del compuesto organico sobre la superficie del fotocatalizador,
seguidamente la especie adsorbida participa en una reaccion en la superficie
con los radicales hidroxilo fotogenerados de manera consecutiva. La ley de
velocidad que describe dicho comportamiento se expresa en la siguiente
ecuacion (1.19):

kKc
T =
1+Kc¢

(1.19)

donde r es la velocidad de reaccion, c¢ la concentracion del compuesto
organico, k es la constante de velocidad aparente de la reaccién superficial
entre radicales hidroxilo y compuesto organicoy K es la constante de equilibrio
de adsorcion - desorcion del compuesto organico sobre la superficie del
fotocatalizador (Vargas y NUnez, 2010; Hakki, et al., 2016). De este modelo
se puede apreciar que la cinética de la reaccion cambia de primer orden
a orden cero a medida que aumenta la concentracion del sustrato, ya que
cuando Kc es mucho menor a la unidad (Kc << 1), la velocidad de reaccion
resulta proporcional a la concentracion y cuando Kc es mucho mayor a la
unidad (Kc >> 1), la cinética se hace independiente de la concentracion, por lo
cual la constante de reaccion observada debe variar de manera inversamente
proporcional a la concentracion del contaminante (k. = kK / (1+Kc)). Sin
embargo, esta variacion es dificil de detectar ya que se obtienen lineas con
apariencia de rectas cuando se grafica In ¢ vs. tiempo (Pardo, et al.,2008).
Si al graficar el inverso de la velocidad inicial en funcién del inverso de la
concentracion inicial se obtiene una respuesta lineal, entonces se pueden
determinar las constantes de acuerdo a las relaciones: k = 1/intercepto y
K = intercepto/pendiente (Vargas y NUnez, 2010; Gaya, 2014; Cifuentes, et
al., 2015; Hakki, et al., 2016). Cuando se considera inicialmente un sistema
multicomponente o cuando los intermediarios de reaccion juegan un papel
importante al ser acumulados, el modelo de Langmuir - Hinshelwood toma la
siguiente forma (ec. 1.20):
P - (1.20)
1+Kc+EZKc;

donde ZKc representa la contribucion de los i - ésimos componentes del
sistema.
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La naturaleza y concentracion del fotocatalizador influyen en el proceso
fotocatalitico. La morfologia, el tamano de nanoparticula y del aglomerado
de particulas en suspension afecta el desempeio de la catalisis; mientras
que, altas concentraciones de catalizador dispersan la luz absorbida en la
solucion y de ser muy bajas, no se generan suficientes especies radicales
para llevar a cabo la fotocatalisis (Chun, et al., 2000; Ding, et al., 2005). Por
Ultimo, el pH de la solucion en reacciones fotocataliticas define la carga de la
superficie del catalizador y tanto el tamano como la forma de los agregados.
Por ejemplo, cambios en el pH pueden resultar en una mejora de la eficiencia
en la remocion fotocatalitica de contaminantes en presencia de TiO, por
afectacion de la velocidad de reaccion o los estados adsorbidos sobre el
fotocatalizador, por lo que la influencia del pH para dicho semiconductor ha
sido ampliamente estudiada (Wang, 2007; Mrowetz y Selli, 2006; Mansilla, et
al., 2006; Vargas y Nuiez, 2009).

1.3. Fotocatalisis heterogénea basada en Bi,WO,.

Intentando superar las limitaciones de semiconductores como el TiO,
en cuanto al aprovechamiento del rango visible del espectro solar, se han
combinado mdltiples cationes para formar 6xidos de la familia Aurivillius (de
la forma Bi,A B O, ., dondeA=Ca, Sr, Ba, Pb, Bi, Na, Ky B =Ti, Nb, Ta, Mo,
W, Fe) por sus propiedades Unicas y potenciales aplicaciones.

Las fases Aurivillius consisten en empaquetamientos de laminas de oxido
de bismuto (Bi,0,)?*y bloques de perovskita (4,-1B,03,+1)>" que contienen
desde 1 hasta 5 (n) capas octaédricas (Kendall, et al., 1996). Estos dxidos,
descubiertos por Bengt Aurivillius a comienzos del siglo pasado, son de interés
debido a la anisotropia de sus propiedades dieléctricas y ferroeléctricas,
ademas de poseer una elevada temperatura de Curie (T,) siendo potenciales
condensadores, transductores electromecanicos y detectores de radiacion
infrarroja. La conformacion de su estructura cristalina es la responsable de
sus propiedades fisicas, teniendo ésta una simetria especular perpendicular
al eje que separa a los octaedros con centro en la posicion A si n es par y con
el centro ubicado en la posicién B si n es impar, y los octaedros divididos por
el plano especular (Lasca, 2012).

El mas sencillo de estos oxidos con un n = 1 es el Bi, WO, que resulta
tipicamente en una nanoestructura del tipo nanohojuelas, es de sencilla
preparacion, alta estabilidad y excelente actividadad fotocatalitica bajo
irradiacion de luz solar, que se ha constituido como un catalizador de alto
interés en el ambito de la fotocatalisis heterogénea y la quimica ambiental
(Shang, et al., 2008). Este solido, que ademas es un semiconductor con una
energia interbandas de 2,5 eV, la cual le confiere actividad fotoquimica
bajo irradiacion en el rango visible del espectro electromagnético, tiene
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una estructura cristalina ortorrombica debido a la celda unitaria del cristal
mostrada en la Figura 2 (Xu, et al., 2009, Shang, et al., 2008, Zhang y Zhou,
2012, Wolfe y Newnahm 1969, Lv, et al., 2016).
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Ficura 2. Esquema de la celda unitaria del Bi,WO, y espectro de Difraccion
de Rayos X.

Esta estructura puede ser descrita como un empaquetamiento
de laminas de (Bi,0,)?* separadas entre si por capas de octaédrico. Tres
enlaces diferentes Bi(1)-O(3) y tres Bi(2)-O(2) constituyen las capas de Bi,0,,
mientras que, los octaedros de WO, se conectan meridionalmente por los
oxigenos O(1) y O(6) y ecuatorialmente conectados por los oxigenos O(4)
y O(5). Ademas, las cavidades dentro de los octaedros estan ocupados por
atomos de W (Gupta y Luthra, 2011).

1.3.1. Sintesis del Tungstato de Bismuto

La mezcla de una sal de tungstato y una de bismuto a pH=7 y con
agitacion controlada durante una (1) hora da lugar a particulas amorfas de
tungstato de bismuto con baja o nula actividad fotocatalitica (Zhang, et al.,
2011, Zhang, et al., 2005). En consecuencia, se han estudiado maneras de
sintetizar nanoestructuras de tungstato de bismuto con alta area superficial
y pequeio tamano de particula, ya que, se ha observado que la brecha de
banda de las nanoparticulas aumenta con el decrecimiento en el tamano,
resultando en un mayor potencial fotocatalitico y algunos cambios en otras
propiedades opticas (Zhang y Zhou, 2012).

El método mas cominmente empleado para la sintesis de nanoparticulas
de Bi,WO, es por via hidrotérmica para obtener nanohojuelas con morfologia
laminar. Esto se hace en un reactor autoclave a una temperatura constante
no menor a 120°C, bajo estas condiciones se logra controlar tanto forma
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como tamano de particula. Se ha estudiado el proceso de crecimiento
de las nanohojuelas por observacion directa de la morfologia mediante
Microscopia Electronica de Transmision a diferentes tiempos de reaccion,
observandose que nanohojuelas pequenas crecen por nucleacion agregativa
de nanoparticulas pequefas pero irregulares (Zhang y Zhou, 2012).

Hang y colaboradores en el 2005 estudiaron el mecanismo de
formacion de las nanohojuelas de Bi,WO, (Zhang, et al., 2005), notando
que, al comienzo, ocurre la formac1on de pequenos nucleos cristalinos
en un medio sobresaturado seguida del crecimiento del cristal donde
particulas de mayor tamano crecen en funcion de las mas pequenas, esto
debido a diferencias en la solubilidad entre las particulas de acuerdo a la
ley de Gibbs - Thomson (Visintin, 1996). También es importante destacar
que las cadenas de octaedros de tungstato juegan un rol fundamental en
el crecimiento anisotropico al conferirle un alto potencial quimico a las
caras de las hojuelas. Luego, como el crecimiento en dos dimensiones se
lleva a cabo si el potencial quimico de las dos superficies es mayor que
el del resto, la formacion de las nanoestructuras tiene lugar en forma de
nanoplacas a lo largo del plano a-b, el cual resulta ser el mas favorecido
energéticamente. Otros autores han encontrado estructuras tipo flor para
el Bi,WO,, las mismas involucran agregacion y coalescencia posterior a la
fase de crecimiento (Zhang, et al., 2007). También se ha encontrado que,
partiendo de diferentes sales precursoras con aniones poliméricos, se puede
variar la morfologia de la nanoparticula (Shang, et al., 2008). Si el lector
se encuentra interesado sobre los detalles de los métodos de sintesis para
nanoestructuras de Bi,WO,, se le recomienda revisar la siguiente selecta
literatura: para Bi WO Zi%ang, et al., 2012, Shang, et al., 2008, Zhang,
et al., 2005, Zhang, et al., 2017, Ren, et al., 2009, Zhang, et al., 2011,
Zheng, et al., 2017) y para materiales compuestos de Bi,WO, (Yan, et al.,
2017; Yang, et al., 2017; Zheng y Zhengbo, 2017). De ahora en adelante la
discusion del presente trabajo con respecto al Bi,WOQ,, se centrara sobre
los aspectos fenomenologlcos de procesos fotoelectroqu1m1cos basados en
estructuras sintetizadas por via hidrotérmica, las cuales presentan la mayor
actividad catalitica reportada.

1.3.2. Tungstato de bismuto como fotocatalizador

Se ha demostrado que nanoestructuras basadas en Bi,WO,, ademas
de tener aplicaciones en la conversion de energia solar (Madriz, et al.,
2014a), poseen una amplia aplicacion en la destoxificacion solar de efluentes
al presentar un excelente desempeio fotocatalitico para la degradacion
de contaminantes como la rodamina B (Zhang, et al., 2005), la malaquita
verde (Chen, et al., 2012), el benceno (Chen, et al., 2010), el acido
2,4-diclorofenoxiacético (Pei y Chu, 2013) y el 4 - clorofenol (Madriz, et al.,
2014b).
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Este catalizador ha demostrado tener interesantes propiedades fisicas
como piezoelectricidad ferroeléctrica, piroelectricidad y susceptibilidad
dieléctrica no lineal (Zhang y Zhou, 2012). La degradacion de compuestos
orgamcos con evolucion de O, bajo irradiacion de luz visible ha atraido el
interés de numerosos lnvestlgadores sobre este compuesto. Adicionalmente,
se ha reportado la mineralizacion de contaminantes como el CHCL, y el
CH,CHO bajo radiacion visible en presencia del tungstato de bismuto (Tang,
et al 2004).

Otros autores han evaluado la degradacion fotoinducida del 4 -
clorofenol con el nanocatalizador Bi,WO, y han encontrado que la reaccion
sigue una cinética de pseudo primer orden donde la constante de velocidad
observada depende inversamente de la concentracion del compuesto organico
(Shang, et al., 2010). Esto Ultimo origind un desarrollo cinético detallado
de esta reaccion, determinandose que la cinética de la mineralizacion de
este compuesto fenolico es definida por la concentracion en la superficie de
acuerdo al mecanismo de L - H. (Madriz, et al., 2014b).

La generacion de radicales oxidantes cuando se forma el par electron
- hueco en el semiconductor, que posteriormente serviran para degradar al
compuesto, se lleva a cabo si el medio es acuoso por la formacion de radicales
superdxido (057 e hidroxilo (OH"), con una capacidad oxidativa diferente
(definida por sus potenciales de oxidacion), teniendo el segundo mayor poder
oxidante que el primero. Fu y colaboradores (Fu, et al., 2005) sostuvieron
que la degradacion de rodamina B depende del tipo de radical generado, y
lo ultimo es determinado por las propiedades de superficie resultantes de la
sintesis del fotocatalizador.

Saison y colaboradores (Saison, et al., 2013), por su parte, plantearon
que el radical hidroxilo es el que se origina en la degradacién de este mismo
compuesto. Ellos proponen que, dado que las parejas redox OH/H,0y O,/
0O, tienen un potencial versus el electrodo estandar de hidrogeno de 2,38 eV
y -0,33 V respectivamente en agua (Bard, et al., 1985), un fotocatalizador
que sea capaz de formar estos radicales bajo irradiacion UV debe tener
una diferencia termodinamica espontanea entre estos dos potenciales y los
respectivos valores asociados a su banda de valencia y su banda conduccion.
Luego, dependiendo de la posicion relativa de las bandas, el tungstato de
bismuto podria ser capaz de generar uno de los dos radicales en la region
del visible, siendo el OH- el radical observado seglin estudios de resonancia
paramagnética de electrones (Saison, et al., 2013) y con reaccion especifica
con moléculas atrapa - radicales (Tata, 2014).

La posicion de la banda de valencia y de conduccion del Bi,WO, se
puede estimar segun el modelo de Mulliken (Butler, et al., 1978), ver las
ecuaciones 1.21y 1.22:
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ey Ly
Epy =X —E°+-2 (1.21)
e _Eg
Ep,=X—E°¢—2 (1.22)

2

donde Xserefiere a la electronegatividad de Mulliken de diferentes atomos que
componen el material, E¢ la energia del electron libre (E¢= 4.5V vs. EEH) y Eg
la energia interbandas del semiconductor (determinado experimentalmente
por espectroscopia de refletancia UV-Visible y la teoria de Kubelka - Munk).
En la literatura se considera la correccion del potencial de las bandas de
valencia y conduccion con el pH del medio en referencia al punto de carga
cero del nanomaterial en un determinado electrolito (Sun y Wang, 2014; Xu
y Shoonen, 2000). Para el Bi,WO, sintetizado por el método hidrotérmico,
arroja valores de 3,15 Vy 0,25 V (vs. EEH) para la banda de valencia y de
conduccion respectivamente (Saison, et al., 2013). Calculando estos mismos
valores, se puede comparar el Bi,WO, con el TiO, como se muestra en la
Figura 3.

Lo anterior constituye una evidencia de que, si bien los electrones
tienden a recombinarse con mayor facilidad en el tungstato de bismuto
dada la cercania de sus bandas, los radicales OH- son los generados en este
proceso y, dado que la E, es menor relativa a la del TiO,, esto puede ocurrir
en la region del visible sobre el Bi,WO,.
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Ficura 3. Posiciones de las bandas de valencia y de conduccion del TiO, y el
Bi,WO, comparados con los potenciales de los pares redox de OH-/H,0y O,/
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Un aporte importante de las investigaciones realizadas en torno al
desempeiio fotocatalitico del tungstato de bismuto es que puede modularse la
eficiencia en la generacion de radicales dependiendo del método de sintesis.
Recientemente Lv y colaboradores demostraron que, introduciendo vacancias
de oxigeno mediante el método de reduccion controlada de hidrégeno, la
fotorrespuesta del catalizador se extendia de 450 nm a mas de 600 nm vy
la actividad fotocatalitica aumentaba 2,1 veces respecto al tungstato de
bismuto original. Tanto el aumento en el rango de la fotorrespuesta como
la mejora de la fotoactividad se atribuyeron a las vacancias de oxigeno en
la superficie, debido a la superposicion de estos estados con la banda de
valencia, que resulté en un aumento del maximo de energia de dicha banda
y un ensanchamiento de la misma (Lv, et al., 2016).

En relacion a la sintesis hidrotérmica, Madriz y colaboradores
demostraron en 2014 que pueden obtenerse buenos resultados en la
degradacion de compuestos recalcitrantes como el 4 - clorofenol. Para ello
estudiaron los efectos de la concentracion inicial de 4 - clorofenol en la
cinética de la mineralizacion de este compuesto sobre Bi,WO,, demostrando
que la degradacion podia ser descrita por el mecanismo de L - H. Ademas, se
verifico mediante técnicas cromatograficas y espectroscopicas, la presencia de
4 - benzoquinona y acido maleico como productos principales de la reaccion,
que aumentaban en la primera etapa y luego se oxidaban por completo.
Estudios de la demanda quimica de oxigeno (DQO) y de la produccion de CO,,
demostraron que la mineralizacion fotocatalitica del compuesto fenolico era
posible en un amplio rango de concentraciones (Madriz, et al., 2014b).

1.3.3. Modificacion de semiconductores

1.3.3.1. Caso TiO,.

Recientemente la investigacion en semiconductores con actividad
fotocatalitica se ha enfocado en el desarrollo de materiales activos en la
region del visible como fotocatalizadores sensibilizados con colorantes o
dopados con metales y no metales (Scheneider, et al., 2014; Hakki, et al.,
2016). Se han estudiado d6xidos metalicos binarios compuestos por cationes
metalicos con configuraciones electrénicas d” y ns? y se ha observado la
disminucion de la energia interbandas que se traduce en una mayor absorcion
en el visible. Sin embargo, estos compuestos han mostrado inconvenientes
debido a transiciones electronicas poco favorables como resultado de
acoplamientos entre los estados s de los cationes y p de los aniones (Zhang
y Zhu, 2012).
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En la busqueda de un mejor aprovechamiento de la luz solar para
la fotocatalisis, se han empleado diversas estrategias para aumentar la
captacion de los electrones y disminuir la recombinacion de pares electrén -
hueco. Esto se ha hecho de la siguiente manera: 1) optimizando la velocidad
de la reaccion redox, por ejemplo, agregando captadores de electrones y 2)
modificando la estructura y composicion del catalizador (Hakki, et al., 2016).
Tanto el dopaje con no metales como con metales y la modificacion superficial
con colorantes o moléculas organicas corresponde a la segunda de estas dos
aproximaciones en cuanto a la mejora de la eficiencia de las reacciones
fotocataliticas. El codopaje con elementos diferentes en la estructura de
un semiconductor también ha demostrado introducir mejoras en cuanto a
la eficiencia del proceso fotocatalitico, esto se debe fundamentalmente al
efecto sinérgico entre los elementos dopantes que promueven la absorcion
en el espectro visible y facilitan la separacion de pares electron - hueco (ver
Figura 4) (Banhemann, et al., 1987, Scheneider, et al., 2014).

E,23,2eV
E,< 3,2eV

Brecha de banda del TiO, ‘l

Dopado con
no-metales

m
=
-
€

Densidad de
Estados

Ficura 4. Bandas de energia nuevas en TiO, dopado con no metales,
resultando en la posibilidad de absorcion de fotones con energias
correspondientes a la region del visible.

1.3.3.1.1. Dopaje con metales

La modificacion de semiconductores con metales nobles, por lo general
hace que estos exhiban una mejora en cuanto a su actividad fotocatalitica
promovida por una transferencia de carga mas eficiente. Esta mejora suele
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atribuirse a la transferencia de huecos fotogenerados a la superficie y la
migracion simultanea de los electrones al seno del semiconductor (Scheneider,
et al., 2014).

El uso de metales como el platino en fotocatalisis ha demostrado
mejorar las propiedades fotocataliticas de semiconductores como el TiO,
(Vesely, et al., 1991; Izumi, et al., 1980). Se cree que la presencia de islas de
platino en contacto con particulas de TiO, disminuyen la energia interbandas,
permitiendo un mejor aprovechamiento de la luz visible, y permite la
transferencia de electrones a través de la juntura metal/semiconductor,
equilibrando los niveles de Fermi, incrementando la acidez de la superficie
del TiO, y estabilizando la formacion de vacancias durante el tratamiento
térmico de materiales sintetizados via sol - gel (Jaffrezic-Renault, et al.,
1986; Lopez, et al., 1997; Sanchez, et al., 1996).

En un estudio mas detallado, Choi y colaboradores evaluaron el efecto
del dopaje de 21 metales en TiO, observando que dopando con Fe*, Mo*,
Ru®, Os*, Re>, V#y Rh3 la fotorreactividad mejoraba significativamente en
cuanto a procesos oxidativos y reductivos mientras que dopando con Co* vy
Al el dopaje disminuia la fotorreactividad, la cual parecia tener que ver con
la concentracion del dopante, los niveles de energia de los mismos dentro de
la estructura cristalina, la configuracion d de los metales, su distribucion, la
concentracion de donadores de electrones y la intensidad de luz empleada
(Choi, et al., 1994).

Se le recomienda al lector revisar la referencia de Bloh y colaboradores
para estudiar el complejo escenario de la modificacion con metales (Bloh, et
al., 2012). Estos autores basicamente desarrollaron un modelo para entender
el efecto de la cantidad de dopante y el tamano del nanomaterial, estos
parametros definen la actividad fotocataliticas de dichas modificaciones. La
verificacion experimental resulta particularmente interesante.

1.3.3.1.2. Dopaje con no metales

Si bien el dopaje con metales es particularmente Gtil para inducir un
desplazamiento espectral de la energia absorbida, la presencia de estos
centros metalicos reduce la estabilidad térmica de los semiconductores,
introducen centros de recombinacion adicionales y encarecen el material. El
empleo de no metales como el nitrogeno para dopaje de semiconductores ha
demostrado inducir la absorcion en visible de semiconductores como el TiO,
y mejorar su eficiencia fotocatalitica (Jie, et al., 2012).

El dopaje con no metales se ha realizado principalmente con N, C, F B
y algunos otros elementos con radios atémicos similares al del atomo de O
(Zaleska, 2008). En el dopaje con nitrogeno, por ejemplo, empleando como
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precursores compuestos como urea, trietilamina, tiourea o hidracina, se ha
logrado observar una mejora en la fotodegradacion del 2,4 - diclorofenol
cuando el N se encuentra en el seno del semiconductor (Xing, et al., 2009).
El boro también se ha estudiado en el dopaje de TiO, con fines fotocataliticos
y se ha predicho que el dopaje con este material induciria un desplazamiento
hacia el rojo del espectro electromagnético en cuanto a absorcion, como
resultado de una superposicion de los orbitales mas disponibles del B con
los electrones 2p del O. Sin embargo, estudios posteriores reportaron que
la incorporacion de B en el cristal de TiO, induce un desplazamiento hacia
el azul debido al decrecimiento en el tamano del cristal de TiO, dada la
presencia de B durante el crecimiento del mismo (Schneider, et al., 2014).

También se ha estudiado la actividad fotocatalitica de TiO, dopado con
fosforo para degradar p - nitrofenol mediante el soporte del catalizador sobre
un electrodo de disco rotatorio y siguiendo el progreso de la mineralizacion
con técnicas para degradacion de organicos, estos estudios se han comparado
con otros similares obtenidos con TiO, sin modificar y se ha encontrado que la
modificacion con 1,14 % de fosforo aumenta tanto la constante de equilibrio
aparente como la constate de Langmuir - Hinshelwood en 2,3 y 1,89 veces,
respectivamente, incrementando la constante total de degradacion (k=
kK/A,.) 3,58 veces en comparacion a la del semiconductor sin modificar.
El efecto sinérgico de las constantes L - H reduce el tiempo de vida media
del p - nitrofenol en el estudio con TiO, - P bajo iluminacion, a casi la mitad
del valor obtenido con TiO, sin modificar, lo que hace a este material apto
para degradar contaminantes en agua, y ademas provee el uso efectivo de
la técnica del electrodo de disco rotatorio con el modelo cinético basado en
el transporte con reaccion superficial, para evaluar el desempefo catalitico
en la descomposicion de compuestos organicos con alta adsorcion sobre un
semiconductor fotoactivado (Méndez, et al., 2015).

La modificacion de TiO, con no metales quizas es una de las estrategias
de modificacion mas prometedoras, las eficiencias fotocataliticas resultan
aumentadas en varios ordenes de magnitud, se resume que el dopaje con
N, C y S trasladan la fotoactividad hacia la region visible del espectro y
el nanomaterial modificado presenta buena estabilidad (Zaleska, 2008). La
modificacion con B y P a baja proporcion resulta en inhibicion de los procesos
de recombinacion, aumentado la eficiencia de conversion de energia del
nanomaterial. Adicionalmente, se han observado mejoras en las propiedades
de la interfase y en la cinética de la reaccion sobre TiO, - P (Méndez, et
al., 2015). Para detalles de estrategias de disefio de modificaciones en estos
materiales se recomienda revisar la siguiente literatura: (Scheneider, et al.,
2014).



RevisTA DE LA UNIVERSIDAD DEL ZuLIA 3* época. Afio 7 N° 18,2016
Ciencias Exactas, Naturales y de la Salud 31

1.3.3.1.3. Modificacion superficial con colorantes

La fotosensibilizacion con colorantes de semiconductores que no
absorban radiacion visible consiste en un método conveniente que extiende
la respuesta en fotocatalisis mediante la adsorcion de un colorante a la
superficie de éste. De esta manera, la molécula adsorbida absorbe luz visible
alcanzando un estado excitado que la hace capaz de transferir electrones a
la banda de conduccién del semiconductor (Vinodgopal y Kamat, 1995). El
tipo de interaccion entre el sensibilizador y el semiconductor determina cual
de los estados excitados participa en el proceso, siendo el estado singlete
excitado el principal cuando el colorante actua fuertemente con la superficie
del semiconductor, pero si la interaccion es débil, el triplete excitado es el
que participa en la inyeccion de carga (Patrick y Kamat, 1992). Entre los
sensibilizadores mas eficientes se encuentran los derivados funcionalizados de
los complejos de rutenio (Il) con bipiridina (Falaras, 1998). La sensibilizacion
de TiO, con oxazinas, eritrosina-B, eosina, clorofilina y ftalocianinas también
ha sido estudiada (Wang, et al., 1997). Chen y colaboradores (Chen, et al.,
1997) usaron el potencial de oxidacién del colorante y la energia del maximo
de absorcion para calcular la energia de los niveles HOMO y LUMO a fin de
establecer la factibilidad desde el estado singlete a la banda de conduccion
del TiO,.

Mas recientemente, Vargas y colaboradores (Vargas, et al., 2014)
estudiaron la modificacion de TiO, con ftalocianina tetrasulfonica acida
de cobre (Il) para su empleo como catalizador durante la mineralizacion
fotoinducida de diclorvos con radiacion visible. De esta manera, encontraron
que existe mas de un modo de interaccion de la ftalocianina con el
semiconductor y que la velocidad de reaccion variaba en forma de campana
con la concentracion de diclorvos, debido a la competicion con el oxigeno
singlete disuelto formado en el proceso. Para entender la interaccion entre
el TiO, y colorantes porfirinicos en medios bifasicos, Madriz y colaboradores
realizaron estudios sobre la actividad fotocatalitica con TiO,, citrato de
titanio (lll) y tetrafenil porfirina de cinc (ll) en sus diversas combinaciones
empleando microemulsiones agua en aceite y aceite en agua, para la
degradacion de 4 - clorofenol, revelando que la transferencia electronica
heterogénea se favorece por la radiacion solar y ocurre un efecto sinérgico en
la degradacion del organico cuando estan presentes alguno de los compuestos
de titanio junto con la porfirina, esto se debe a que dentro de las gotas de
la microemulsion (nano - reactor) los compuestos se encuentran confinados
favoreciendo su interaccion y los efectos reactivos luego de la iluminacion
(Madriz, et al., 2011; Madriz, et al., 2016). En la Figura 5 se muestran los
procesos primarios de reaccion llevados a cabo en un semiconductor general
sensibilizado con un colorante organometalico.
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Ficura 5. Procesos primarios para fotocatalisis con sensibilizacion.

1.3.3.1.4. Modificacion superficial con cables moleculares

Sobre las consecuencias de la modificacion de nanoparticulas de TiO,
con moléculas que permiten deslocalizacion eficiente de portadores de
carga hay dos contribuciones recientes (NUiez, et al., 2014; NlUnez, et al.,
2016). En ambos aportes se describen y discuten las consecuencias sobre
los fenomenos fotoelectrocataliticos de la modificacion de nanoparticulas de
TiO, con moléculas organicas tipo benzaldehidos p - sustituidos. Esta linea de
investigacion surgid inspirada en el mecanismo de la vision, pues al incidir
la luz en el ojo se activa la fotoisomerizacion del retinal (cis y trans), dando
inicio a la deslocalizacion de electrones en el sistema altamente conjugado,
generando el efecto de transmision de informacion al convertir eficientemente
la energia luminosa. Por ello, en los trabajos de investigacion se evalud la
posibilidad de adsorber especificamente sobre TiO, moléculas que pudieran
deslocalizar a los electrones fotogenerados, retardando asi los fendmenos de
recombinacion de portadores de carga en la superficie. Debido a ello, a dichas
moléculas se les denomind “cables moleculares”. La modificacion se logré por
adsorcion quimica en equilibrio induciendo cambios en el pH de la solucion,
para garantizar la formacién de un acetal quimisorbido, posteriormente,
se demostrd que el retardo en el decaimiento de fotopotencial a circuito
abierto observado sobre electrodos compuestos por dichos materiales, se
correlaciona linealmente con la constante cinética medida para la oxidacion
fotocatalitica de 4 - nitrofenol usando como catalizador el TiO, modificado,
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en suspension acuosa. Se observo una correlacion estructura - reactividad
entre el benzaldehido que modificé al TiO, y el tiempo de vida media del
fotopotencial a circuito abierto; y ensayos espectroelectroquimicos indicaron
que la deslocalizaciéon de los electrones fotogenerados hacia la molécula
organica fue posible. Los resultados cinéticos se interpretaron segin las
curvas de activacion de la teoria de Marcus, encontrandose que, se puede
modular el proceso fotocatalitico controlando la transferencia electrénica
desde el “cable molecular” hacia un aceptor de electrones en el electrolito.

En este sentido, NUiez y colaboradores (Nuiez, et al., 2014) encontraron
que el enlace quimico debido a la formacion de un acetal, producida cuando
los OH superficiales del TiO, (TiO, - OH) entran en contacto con benzaldehidos
en solucién acuosa, crea un flujo de electrones del semiconductor al complejo
organico; esto Ultimo en contraste con el flujo electronico desde el complejo
organico hasta el semiconductor que tiene lugar durante la fotosensibilizacion
superficial con, por ejemplo, colorantes. También, a través de la correlacion
estructura - reactividad de Hammett, encontraron que, en general, esto
ocurre en mayor medida cuando los sustituyentes del benzaldehido tienen
parametros positivos de o, (grupos atractores). La formacion del acetal
la identificaron a través de FTIR mediante la desaparicion de la banda del
carbonilo, y con medidas de decaimiento de potencial a circuito abierto fue
posible determinar el tiempo de vida del electrén, viendo que el decaimiento
del electrdn excitado se inhibe a 1 segundo cuando aumenta la capacidad de
deslocalizacion del mismo por parte de la molécula organica. De esta manera
pudieron observar:

«  La formacion de acetales por la reaccion del TiO, - OH con el aldehido
(quimisorcion controlada y especifica).

. El retraso de la recombinacion con el electrolito inducida por la
modificacion del semiconductor.

. Que los grupos atractores de electrones p - sustituidos en el benzaldehido
anclado sobre el fotocatalizador, estabilizan los electrones en exceso
sobre la banda de conduccion, por la deslocalizacion en los enlaces de
la molécula organica.

. Que los compuestos organicos anclados al TiO, actuan como “cables
moleculares” transportando fotoelectrones a la solucion y aumentando
la eficiencia de la fotocatalisis heterogénea (ver Figura 6).

La combinacion de estas observaciones se traduce en una mejora
importante en las degradaciones fotocataliticas de contaminantes, capaces
de romper los enlaces carbono - carbono. Calculos realizados por NUnez y
colaboradores sobre la reaccion del benzaldehido con un clister de diez
miembros de TiO, muestran que, cuando los OH son vecinales, la formacion
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de un acetal estable no es favorable comparada con la formacion del acetal
por el ataque de OH geminales. También muestran que el acetal + H,0
formado es mas estable que el benzaldehido + TiO,.
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Ficura 6. Transferencia del electron a la solucion desde la estructura
organica y la reduccion del agua en el hueco de la banda de valencia del
semiconductor.

La modificacion de TiO, con benzaldehidos sustituidos en posicion
para resulta en una nueva gama de fotocatalizadores que degradan materia
organica de una manera mas efectiva respecto al semiconductor aislado, ya
que el decaimiento lento del electron disminuye la recombinacion electron
- hueco y, por ende, las constantes de velocidad de la fotodegradacion
aumentan de la misma manera. La modificacion superficial descrita puede
cambiar el potencial de reducciéon de la banda de conducciéon ya que el
electron fotogenerado puede estabilizarse en la estructura organica y, en
consecuencia, esta Ultima podria actuar tanto como un cable molecular que
transporta carga a la solucion o como un buen material capacitivo seglin sea
el caso.

1.3.3.2. Caso Bi,WO,.

Una de las principales limitaciones en la fotocatalisis con tungstato de
bismuto es la velocidad de recombinacion de los portadores de cargas cuya



RevisTA DE LA UNIVERSIDAD DEL ZuLIA 3* época. Afio 7 N° 18,2016
Ciencias Exactas, Naturales y de la Salud 35

cinética es mas rapida que las reacciones redox superficiales. La modificacion
de dicho semiconductor de manera que se maximice la eficiencia fotocatalitica
por inhibicion en los procesos recombinatorio es el propdsito de gran parte
de la investigacion reciente en torno a este fotocatalizador.

1.3.3.2.1. Dopaje con metales

El dopaje con metales de transicion como el molibdeno se ha evaluado
para la degradacion de la rodamina B, observandose una mejora en la
eficiencia de la fotocatalisis en microesferas de Mo - Bi,WO, con una razon
atomica Mo - W de 0,05 debido a que los defectos y la energia interbandas
decrecen con el dopaje (Song, et al., 2011). El codopaje de Bi,WO, con N y
Mo también fue investigado, observandose una reduccion de 0,19 eV de la
brecha de banda y requiriéndose una menor energia para llevar a cabo los
procesos oxidativos (Lai, et al., 2013).

Otra estrategia para mejorar la actividad fotocatalitica del Bi,WO,
fue llevada a cabo por Zhijie Zhang y colaboradores, quienes disefaron un
fotocatalizador de Bi,WO, con Er**:Y,AL.O,, donde este agente luminiscente
emitia luz ultravioleta bajo irradiacion visible y demostraron que el nuevo
catalizador mostraba una mejor actividad fotocatalitica debido a este efecto
de conversion de energia (Zhang, et al., 2011).

En general el material resultante de la modificacion con metales
resulta con actividad fotocatalitica favorable, sin embargo deben disenarse
estrategias para inhibir los procesos de fotocorrosion.

1.3.3.2.2. Dopaje con no metales

El dopaje del tungstato de bismuto con elementos no metalicos como N
ha demostrado ser prometedor no sélo para aumentar el rango de absorcion
de luz en la region visible, sino también para inhibir la recombinacion de
los pares electron - hueco incrementando la velocidad de transferencia de
los electrones fotogenerados a la superficie del catalizador que podria estar
ligada a la mejora en la eficiencia de la actividad fotocatalitica (Shang, et
al., 2008). La mejora en la respuesta en el visible de la fotocatalisis esta
relacionada con que el dopaje con nitrégeno resulta en la formacion de un
nivel de energia dopante en el fondo de la banda de conduccion del Bi,WO,. La
energia interbandas mas pequena del N - Bi,WO, genera el efecto mencionado
anteriormente que fue aprovechado por Zhang y colaboradores (Zhang, et
al., 2012) para sintetizar heteroestructuras de TiO,/N - Bi,WO,, en la cual, la
interaccién entre ambos semiconductores genera un efecto sinérgico donde
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los electrones de la banda de conduccion del TiO, se transfieren a la del
N - Bi,WO, debido a la unién de los campos eléctricos internos entre los dos
materiales. Luego, la separacion efectiva de la carga fotoinducida, provee
radicales libres mas activos que posteriormente participan en la degradacion
del compuesto organico en solucion.

El dopaje de Bi,WO, con fluor también ha arrojado resultados favorables
en este sentido. Fu y su equipo de trabajo (Fu, et al., 2008) estudiaron
en conjunto el poder fotodegradativo de Bi, WO, fluorado sobre rodamina
B bajo irradiacion solar simulada y observaron una mejora en la eficiencia
fotocatalitica debida posiblemente a que el F- en la superficie del catalizador
servia como trampa de electrones que mejoraba la transferencia electronica
en la interfase. Ademas, también se pudo determinar que la fluoracion del
Bi,WO, promovia la acidez de la superficie, lo cual podria contribuir con una
mayor fotoactividad (Zhang, et al., 2011).

La modificacion de Bi,WO, al igual que en el TiO, resulta sumamente
prometedora, las eficiencias fotocataliticas resultan aumentadas en varios
ordenes de magnitud, para detalles de estrategias de disefio de modificaciones
en estos materiales se recomienda revisar la siguiente literatura: (Scheneider,
et al., 2014).

1.3.3.2.3. Modificacion superficial con colorantes

Zhang y colaboradores realizaron un prometedor estudio donde
adsorbieron sobre Bi,WO, una ftalocianina de cobre, logrando modificar el
espectro del material para una absorcion de radiacion a todas las frecuencias
de la region ultravioleta, visible e infrarrojo cercano del espectro solar.
Encontraron que la sensibilizacion fue efectiva al lograr valores de conversion
de rodamina B y fenol (bajo irradiacion a 620 nm) representativamente, esto
resulté muy superior a los obtenidos usando Bi,WO, (bajo irradiacion a A <
450 nm) (Zhang, et al., 2013). Este tipo de estrategias resulta prometedora,
pero requiere evaluar la estabilidad de los colorantes empleados.

1.3.3.2.4. Modificacion superficial con cables moleculares

La modificacion superficial del tungstato de bismuto es una linea de
investigacion que a la fecha no se ha desarrollado ampliamente. Sin embargo,
con la intencion de retrasar la recombinaciéon de portadores de carga para
incrementar la eficiencia cuantica de la fotocatalisis se han desarrollado
nuevos catalizadores a base de tungstato de bismuto con estructuras con

conjugaciones mcomo C,, polianilina, grafito y grafeno (Zhang y Zhou, 2012).
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Por otro lado, la modificacion con cables moleculares en TiO, resulta
una linea de investigacion muy reciente, todavia no se repostan estudios de
implementacion para el Bi,WO,. La posibilidad de inhibir la recombinacion en
un fotocatalizador que ha demostrado ser activo en parte de la region visible
del espectro solar, hace llamativo evaluar la factibilidad de llevar a cabo la
modificacion del Bi, WO, con benzaldehido y trans - 4 - estilbencarboxaldehido
(4SC) (Figura 6), estructuras con conjugaciones 1 capaces de deslocalizar el
electron fotogenerado. Esto parece plausible dado que existen evidencias
de que este fotacatalizador posee uno de los requisitos fundamentales
para la formacion de acetales en su superficie, que es la presencia de OH
superficiales (Yu, et al., 2005, Saison, et al., 2011).

Entre las primeras evidencias espectroscopicas de la existencia de grupos
OH en las nanohojuelas de Bi,WO,, estan los estudios de Yu y colaboradores,
quienes mediante espectroscopia IR de muestras de Bi,WO, calcinadas a 100,
400, 500, 600y 700 °C, identificaron la persistencia de una banda a 1640 cm"'
atribuida a los grupos hidroxilo, excluyendo la posibilidad de que dicha senal
se debiese a moléculas de agua en el polvo del tungstato de bismuto (Yu, et
al., 2005). Mas recientemente, Lv y colaboradores en 2016 determinaron la
naturaleza de los enlaces quimicos en la superficie del tungstato de bismuto
mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Haciendo uso de esta
técnica determinaron que el maximo a altas energias de enlace centrado en
532,29 eV puede atribuirse a la coordinacion de oxigeno en OH superficiales
(Lv, et al., 2016).

En 2011 Saison y colaboradores estudiaron minuciosamente las
propiedades superficiales de oOxidos a base de bismuto (Bi,0,, BiVO, y
Bi,WO,), encontrando que el tungstato de bismuto exhibia la mas alta acidez
superficial. Esto fue determinado mediante adsorcion de piridina verificada
con espectroscopia infrarroja. Evaluando la fotodegradacion de la rodamina
B sobre dichos catalizadores, encontraron que los sitios mas acidos promovian
una mejor interaccion con el contaminante debido a una menor distancia
entre éste y la superficie del catalizador, por lo que los electrones, huecos y
radicales fotogenerados alcanzaban mas facilmente al organico en solucién. A
través de un modelo de formacion de complejos en multiples sitios, calcularon
la acidez de todos los sitios en varios planos, encontrando que el mayor valor
residia en las caras laterales correspondientes a los planos (101), (101’),
(100) y (001) como se muestra en la Figura 7. Adicionalmente, empleando
acido estearico adsorbido sobre la superficie del Bi,WO,, encontraron a traves
de espectroscopia FTIR que las vibraciones del grupo COOH en la molécula
organica a 1699 cm™ desaparecian, indicando una fuerte interaccion entre
el acido estearico y el Bi, WO, a través del grupo carboxilato debido a los OH
superficiales (Saison, et al., 2011).
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Ficura 7. Acidez de la superficie del Bi,WO,, donde se muestran los OH
superficiales.

Basicamente las referencias comentadas indican que existe la
posibilidad de modificar con acetales la superficie del Bi,WO, de igual manera
que los trabajos comentados sobre TiO,. En este sentido, como un primer
estudio en este topico, Parra y colaboradores en el 2016 sintetizaron Bi,WO,
empleando el método hidrotérmico y adsorbieron benzaldehido y trans -
4 - estilbencarboxaldehido a distintas concentraciones, resultando en un
ajuste a la isoterma de Langmuir, obteniéndose respectivamente para cada
aldehido valores de cobertura maxima de la monocapa de 7x10> mol/m?y
8x107mol/m? y constantes de equilibrio de adsorcion de 5x10°L/mol y 7x10
L/mol. El ajuste de Langmuir y las evidencias espectroscépicas confirmaron
la hipotesis de la adsorcion de los aldehidos via formacion del acetal, y un
estudio cinético de la generacion de OH- sobre Bi,WO,, Bi,WO, - benzaldehido
y Bi,WO, - trans - 4 - estilbencarboxaldehido en un reactor a escala piloto
bajo irradiacion solar directa, midiendo la desapariciéon del atrapa radical
N,N - dimetil - p - nitrosoanilina mediante espectroscopia UV - Visible, arrojo
respectivamente para cada catalizador constantes cinéticas de 1,0x104 s,
1,3x10“ sy 1,5x10* s* (Parra, 2016).

2. Algunos aspectos fotoelectroquimicos

Através de la electroquimica resulta posible estudiar las transferencias
electronicas entre un electrodo (material conductor) y el medio electrolitico,
por lo cual se puede analizar lo que ocurre en la interfase, asi como la catalisis
debida a la diferencia del potencial aplicado entre el electrodo estudiado
y otro electrodo donde se lleva a cabo una reaccion complementaria. En
la fotocatalisis también se llevan a cabo una gran cantidad de procesos de
transferencia electronica en la interfase del fotocatalizador, por lo cual la
electroquimica podria definir las bases del entendimiento y ofrecer una buena
metodologia para estudiar dichos procesos e incluso mejorar su eficiencia.



RevisTA DE LA UNIVERSIDAD DEL ZuLIA 3* época. Afio 7 N° 18,2016
Ciencias Exactas, Naturales y de la Salud 39

2.1. Sintesis de electrodos nanoestructurados de TiO, y Bi,WO,.

Existen muchos métodos en la actualidad para formar electrodos de
TiO,, en la Figura 3.1 se encuentra un esquema que resume los métodos
mas destacados, entre los cuales estan los métodos electroquimicos y los
no electroquimicos, haciendo distincion entre los que permiten formar el
catalizador in - situ sobre el conductor y los que requieren la sintesis previa
del catalizador en polvo para luego adherirlo al conductor (Berger, et al.,
2012).

Métodos para la
preparacion de electrodos

p
Métodos Métodos no _
| electroquimicos electroquimicos
.
[ - N s A
* Electrocristalizacién + Deposicién de bafio quimico
» Anodizacion electroquimica + Deposicion por pirélisis en |%
- aerosol
r
.,[ + Deposicién electroforética + Doctor blade
+ Screen printing n
» Dip coating
+ Spin coating

-~

Manoestructuras obtenidas por
meétodos quimicos y otros:

*+ Sol-gel
L- Hidro (solvo) térmico

« Sintesis en micelas

Ficura 8. Métodos para la preparacion de electrodos semiconductores
basados en TiO,.
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Segln el uso que se le quiera dar al electrodo, un método de sintesis
es mas provechoso que otro, en la tabla Il se encuentra un resumen de las
tecnicas de sintesis en funcion de dicho uso.

Se puede observar que para realizar estudios y/o aplicaciones basadas
en procesos fotocataliticos, los métodos mas destacados son: Doctor Blade,
Screen Printing, Spin coating, Sintesis sol-gel, Chemical bath deposition,
spray pyrolisis, anodizacion electroquimica y deposicion por electroforesis.
Esta Gltima técnica es una de las mas ventajosas gracias a su simplicidad, a
su bajo costo, rapidez y reproducibilidad de los electrodos (Acevedo-Pena
y Gonzalez, 2013). La extrapolacion de estas metodologias a diversos y/o
nuevos materiales semiconductores es posible, pero la evaluacion sistematica
de la calidad (propiedades mecanicas, opticas, eléctricas y cataliticas) del
electrodo formado resultaria determinante.

Tabla Il. Principales técnicas de sintesis de electrodos
nanoestructurados de TiO, y sus posibles usos.

METODO APLICACION

Fotocatalisis
Doctor Blade Baterias ion-litio
Dispositivos electrocromicos
Fotocatalisis
Screen printing Celdas solares

Sensores de gas
Dip coating Dispositivos electrocromicos
Fotocatalisis
Spin coating
Dispositivos electrocromicos

Fotocatalisis
Sintesis Sol-Gel Baterias ion-litio

Dispositivos electrocromicos

Fotocatalisis (nano alambres)
Baterias ion-litio (nano alambres)
Chemical bath deposition Celdas solares (nanocolumnas)
Water splitting (nanoalambres, nanotubos)

Dispositivos electrocromicos (nanotubos)

Fotocatalisis
Spray pirolisis
Celdas solares
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Fotocatalisis
Chemical vapor deposition
Dispositivos electrocromicos
Fotocatalisis
Electrodeposicion Celdas solares
Baterias ion-Litio
Fotocatalisis
Celdas solares
Sensores de gas
Anodizacion electroquimica
Baterias ion-litio

Water splitting

Dispositivos electrocromicos

Fotocatalisis
Deposicion electroforética
Celdas solares

Los electrodos basados en Bi,WO, han sido recientemente estudiados
debido a su potencial aplicacion en la conversion de la energia luminosa del
espectro visible en energia quimica. En el caso del estudio de propiedades
fotoelectroquimicas de dicho material no hay trabajos reportados que
evidencien explicaciones basadas en la teoria de electrodos semiconductores,
sin embargo, en la literatura se han expuesto métodos de sintesis de estos
electrodos, evaluando asi, su desempefio en aplicaciones especificas. Por
ejemplo, Zhao, et al., 2007, formaron electrodos de Bi,WO, sobre ITO por la
técnica de deposicion por autoensamblado electrostatico para la degradacion
de 4 - clorofenol. Probaron los electrodos bajo los regimenes diferentes, al
iluminar los electrodos sin potencial aplicado obtuvieron una disminucion
del 20% del carbono organico total (COT) después de 12 horas, asociaron
una constante de pseudo primer orden al proceso de magnitud equivalente
a 0,0259 h'. Al imponer un potencial de 2 V (vs. electrodo de calomel
saturado), obtuvieron un disminucion del 25% en el COT y una constante
de pseudo primer orden de 0,0282 h' después de 12 horas. Pero al aplicar
potencial bajo iluminacion obtuvieron una disminucion del COT de 65%
después de 12 horas, y una constante de pseudo primer orden de 0,0765 h-'.
Utilizando luz y potencial se disminuye el COT y se aumenta la constante de
pseudo primer orden para la degradacion del 4 - clorofenol en electrodos de
Bi,WO, alrededor de tres veces (Zhao, et al., 2007). Otro ejemplo destacado
es reportado por Kang, et al., en el 2014, lograron formar Bi,WO, sobre
bismuto por tratamientos quimicos y térmicos suaves de peliculas dendriticas
electrodepositadas de Bi, encontraron que los electrodos tuvieron buena
cobertura, continuidad eléctrica y buena adherencia, los electrodos se
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aplicaron en la descomposicion solar de agua obteniendo buenos resultados
(Kang, et al., 2014). Finalmente se cita un tercer ejemplo destacado en
la preparacion de electrodos de Bi,WO,, Lv, et al., en el 2016, prepararon
electrodos de Bi,WO, y Bi,WO, respectivamente sobre ITO usando la técnica
de dip coating seguido de tratamiento térmico suave al vacio. Evaluaron la
fotoelectrocatalisis de 2,4 - diclorofenol y correlacionaron las representativas
mejoras cataliticas obtenidas para los electrodos Bi,WO, , con las vacancias
de oxigeno caracterizadas en la estructura del nanomaterial.

Para potenciar las aplicaciones de Bi,WO, es necesario sintetizar
sistematicamente electrodos nanoestructurados mediante al menos una
metodologia que se considere suficientemente practica y hacer un estudio
de su estabilidad, propiedades cataliticas y electroquimicas. Sobre este
Gltimo aspecto, resulta determinante evaluar la respuesta capacitiva en
oscuridad en relacion al modelo de Mott - Schottky (Fabregat-Santiago, et
al., 2003, Berger, et al., 2012, Peter, 2016), su respuesta de fotocorriente
en iluminacion en correspondencia a la teoria derivad desde Gartner (Oliva,
et al, 1990, Berger, et al., 2012, Peter, 2016), su espectro de fotocorriente
para asociar las eficiencias de conversion de energia con la longitud de onda
(Peter, 1990, Berger, et al., 2012, Peter, 2016), y las técnicas de modulacion
de irradiacion basadas en impedancia para desacoplar los fendomenos que
ocurren a diferentes frecuencias (Peter, 1990). Estos estudios permitiran
explicar en detalle los fenomenos observados en las aplicaciones del Bi,WO,
y adicionalmente permitiran establecer las bases para la prediccion de la
actividad fotocatalitica de dicho electrodo.

2.2. Fotoactividad de electrodos semiconductores bajo iluminacion

Los electrodos semiconductores tipo no presentan respuesta en
oscuridad a potenciales mas positivos al potencial de banda plana, mientras
que, a potenciales negativos mayores al potencial de banda plana si hay
respuesta; y debido a que los electrones son los portadores mayoritarios en
este tipo de semiconductor, se pueden llevar a cabo reacciones de reduccion.
En contraste, bajo régimen de iluminacion y a potenciales positivos (mayores
al potencial de banda plana), se obtiene una respuesta debido la formacion
de los portadores de carga, ya que se aumenta considerablemente la densidad
de los portadores minoritarios (huecos) con respecto al caso en oscuridad,
y estos al llegar a la interfase pueden reaccionar con especies adsorbidas o
especies en solucion.

En principio, al incidir la luz desde la interfase en el semiconductor,
esta llega hasta una zona de espesor igual a , donde es el coeficiente de
absorcion de la luz en el semiconductor. En toda esta region se produce la
separacion de portadores de carga. Hay otras dos regiones importantes a
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considerar: la region de espesor inferior de 1/a, conocida como la longitud
de Debye , donde tedricamente la recombinacion es despreciable; y la zona
cercana a la interfase, donde existe la region de carga espacial , donde
ocurre el doblamiento de las bandas. Estas zonas son caracteristicas en todos
los semiconductores (Figura 9).
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Ficura 9. Diagrama de bandas dentro del semiconductor luego de la
separacion de cargas.

El doblamiento de las bandas es un fenomeno de gran importancia para la
disminucion de la recombinacion. Este fendmeno ocurre en semiconductores
debido a su baja densidad de electrones (=~ 10 cm™*) , por lo cual la caida
de potencial en la interfase se produce en el semiconductor y no en el
electrolito (como en el caso metal - electrolito). Al cambiar el potencial
con respecto al electrodo de referencia, el nivel energético de las bandas
en el seno del semiconductor varia con el respecto al nivel energético de las
mismas en la interfase, produciendo asi el doblaje antes mencionado. Este
fenomeno es importante debido a que ayuda a la movilidad los portadores de
carga minoritarios en el semiconductor. Los huecos recorren el camino desde
el sitio donde son formados hasta la interfase, este trayecto se produce por
difusion, pero en la zona donde se doblan las bandas (a potenciales mayores
a potencial de banda plana), el gradiente eléctrico obliga a los huecos a
moverse a la interfase por migracion.

Como se observa en la Figura 10, al trabajar a un potencial igual al
potencial de banda plana, las bandas tienen la misma energia en todas las zonas
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de semiconductor. Al llevar el potencial a valores mayores del potencial de
banda plana, empiezan a doblarse las bandas cerca de la interfase y comienza
a producirse un campo eléctrico que causa la migracion. Al llevar el potencial
a valores mucho mayores al potencial de banda plana, las bandas se doblan
mucho mas y aumenta el campo eléctrico en la interfase. Este doblamiento
permite disminuir la recombinacion al aumentar las probabilidades de que
los huecos lleguen a la interfase.
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Ficura 10. Flexion de la banda de valencia y de la banda de conduccion en
semiconductores tipo en funcion del potencial frente al potencial de banda
plana.

Por otro lado, el doblamiento de la banda de conduccion obliga a los
electrones a alejarse de la interfase a ir al seno del semiconductor (ir de
una zona de mayor energia a una zona de menor energia), pero como el
semiconductor forma parte de un sistema electroquimico el electron puede
circular por el sistema e ir al contraelectrodo, donde ocurre un proceso
complementario a la reaccion en el electrodo de trabajo. Esto ayuda disminuir
la recombinacion al mejorar la separacién de cargas (ver Figura 11).
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Ficura 11. Esquema de una celda fotoelectroquimica.

La Figura 11 resume lo expuesto, la respuesta tipica de la corriente
en funcion del potencial aplicado al electrodo semiconductor tipo n bajo
iluminacion. En primer lugar se destaca que en oscuridad no se observa sefnal
de corriente anodica, debido a que no existe la posibilidad de la separacion
de carga. Pero al iluminar se observa que ocurre una respuesta de corriente,
debido a que se forman los pares electrén - hueco, la Figura 12 muestra las
respuesta esperada para la reaccion de un donador de electrones en solucion,
esta reaccion proviene de la transferencia electronica en la interfase entre los
huecos fotogenerados y las moléculas del donador, lo cual induce la oxidacion
de dichas moléculas. A ciertos potenciales la fotocorriente aumenta hasta
llegar a un valor constante, en los potenciales comprendidos en esta zona
ocurre el doblaje de las bandas que fuerzan a los huecos a poblar la interfase
aumentando la probabilidad de transferencia electronica y a los electrones
a ir al contraelectrodo. Después de esta zona la velocidad de la reaccion
promovida llega a un estado estacionario, ya que no se puede mejorar la
separacion de carga en este caso. Pero al iluminar el electrodo con una
intensidad de iluminacion mayor, se puede fotogenerar mayor cantidad de
portadores de carga y posteriormente aumentar el potencial para mejorar
su separacion. En otras palabras, el estado estacionario de fotocorriente lo
define la densidad de los portadores de carga fotogenerados.
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Ficura 12. Respuesta de la corriente en funcidn del potencial y la
iluminacion en un semiconductor tipo n.

El estudio de los fendmenos fotoelectrocataliticos sobre TiO, y
Bi,WO,, resulta relevante debido a la posibilidad de realizar eficientemente
los procesos de separacion de carga para disminuir la recombinacion de
portadores. Ademas, existe la posibilidad de oxidar materia organica
disuelta y colectar electrones mediante estos fotoanodos, en este sentido
la posibilidad de usar estos nanomateriales como elementos activos en
celdas de combustibles fotocataliticas resulta interesante (Lianoas, 2016).
La reaccion secundaria de este proceso en ausencia de oxigeno podria ser la
reaccion de evolucion de hidrogeno, dicho proceso podria electrocatalizarse
mediante la imposicion de una condicion de potencial que asista el proceso
sin comprometer la conversion eficiente y practica del mismo, o en el caso
ideal podria inducirse mediante la iluminacion solar para un catalizador con
propiedades electroquimicas adecuadas (Ismail y Bahnemann, 2014; Park, et
al., 2013).

3. Perspectivas en la fotocatalisis basada en Bi,WO,.

Los aspectos hasta ahora sefalados indican que el semiconductor Bi,WO,
presenta alto potencial como catalizador para el desarrollo de diversas
reacciones quimicas, estudios recientes han reportado muchos métodos de
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sintesis que le otorgan al material propiedades interesantes. Por ejemplo
Zhou en el 2015 report6 un método de sintesis de autoensamblaje de Bi,WO,
asistido por el surfactante CTAB, el cual permite obtener estructuras tipo
emparedado de [BiO]*-[W04]% -[BiO]" y simula una interfase de hetero - union
que facilita la separacion ultra rapida de portadores de carga fotogenerados.
Bajo irradiacion, los huecos se generan directamente sobre una superficie
altamente activa originando una excelente eficiencia para la degradacion de
rodamina B y ademas, la configuracion del material en monocapas permite
favorecer la reaccion de evolucion de hidrogeno bajo radiacion visible (Zhou,
et al., 2015). Por otro lado Zhang, también en el 2015, reporté un método para
sintetizar nanoparticulas de Bi,WO, sobre oxido de grafeno reducido (rGO),
resultando en un material con una elevada conduccion eléctrica aportada
por el rGO que presenta buena conductividad. Esta caracteristica le aporta
alta capacitancia especifica, alta densidad de energia y un gran ciclo de vida,
haciéndolo apto para emplearlo como supercapacitor electroquimico de alto
desempefio, lo cual representaria el desarrollo de una nueva tecnologia
eficiente en el campo del almacenamiento de energia (Zhang, et al., 2015).
Y en el 2017, Wang y colaboradores sintetizaron estructuras tipo capa
- nicleo de oxido de grafeno reducido (rGO) y Bi,WO, (Bi,WO,@rGO) para
ser utilizadas como fotoelectrodos con alta eficiencia para la degradacion
fotoelectrocatalitica de contaminantes organicos, generando una densidad
de fotocorriente 1,56 y 23,8 veces mayor a las obtenidas con estructuras del
tipo Bi,WO,-rGO y Bi,WO, puro, y con eficiencias de 43,0 % y 65,6 % mayor que
para los procesos fotocatalitico y electrocatlitico respectivamente, para el
caso de la oxidacion de rodamina B. Estas mejoras se originaron debido a que
el 6xido de grafeno reducido actlla como mediador electronico aumentando
la absorcion de luz visible, y a que en este tipo de estructuras se maximiza
el contacto entre el rGO y el Bi,WO, (Wang, et al., 2017).

Estas son solo algunas de las muchas investigaciones que se estan
llevando a cabo sobre el uso del Bi,WO, para inducir reacciones quimicas. Las
propiedades fisicoquimicas, la capacidad de absorcion de luz, la posibilidad
de sintetizarlo como nanoestructura y en combinacion con diferentes
materiales, la capacidad de generar radicales oxidantes y la resistencia a
la fotocorrosion, son caracteristicas sobresalientes que le dan al Bi,WO, un
punto de atencion en la ciencia moderna, para destacar como fotocatalizador
con aplicaciones tanto en conversion de energia como en quimica ambiental.
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