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Aplicacion de los nanomateriales
en catalisis*
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RESUMEN: En esta contribucion se definen los conceptos fundamentales de la catalisis, se des-
cribe la importancia de los procesos cataliticos en la vida cotidiana y en muchos de los proce-
sos que se dan en la naturaleza. Posteriormente se describen las implicaciones de las
propiedades fisicas, quimicas y fisicoquimicas de los nanomateriales en los procesos cataliticos
heterogéneos, en los que generalmente el catalizador es un sélido nanoestructurado. Se hace
un especial énfasis en el efecto del tamafno y la forma de las nanoparticulas sobre la eficiencia
de los catalizadores. Asimismo, se describen algunas de las aplicaciones mas importantes de
los nanocatalizadores, como son el abatimiento de la contaminacion atmosférica y del agua, la
produccion y purificacion de combustibles, asi como aplicaciones industriales y de quimica fina
para produccion de sustancias de muy alto valor comercial como los farmacos, las esencias, los
pesticidas, entre otros. Ademas de describir los procesos nanocataliticos heterogéneos, se de-
dica un apartado a los procesos fotocataliticos, en los que ademas de un sé6lido nanoestructu-
rado, se requiere la presencia de luz (ultravioleta o visible) para que se lleven cabo. Estos
procesos son de gran importancia en la degradacion de compuestos organicos e inorganicos
contaminantes del agua, en la produccion de hidrogeno y otros combustibles alternativos y en
produccion de productos quimicos de alto valor comercial.
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ABSTRACT: In this contribution the main concepts of catalysis are defined. The importance of
catalytic processes in everyday life and in some processes that occur in the nature are de-
scribed. The implications of the physical, chemical and physicochemical properties of nanoma-
terials in heterogeneous catalytic processes are explained. The effect of the size and shape of
the nanoparticles on the catalytic efficiency is discussed. In addition, some of the most impor-
tant applications of nanocatalysts are described, for example the abatement of air and water
pollution, the production and purification of fuels, as well as industrial and fine chemicals ap-
plications for production of substances of very high commercial value as drugs, essences, pes-
ticides and others. One section is devoted to photocatalytic processes. In these reactions, in
addition to the nanostructured solid, the presence of light (ultraviolet or visible) is required to
carried out the catalytic process. The photocatalytic reactions are of great importance in the
degradation of organic and inorganic pollutants in water, in the production of hydrogen and
other alternative fuels, and in the synthesis of chemicals of high commercial value.
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Fundamentos de la catalisis

A principios del siglo XIX, cuando comenzaba el estudio cientifico de la qui-
mica, se observo, para llevarse a cabo un cierto nimero de reacciones quimi-
cas, la necesidad de la existencia de pequefias cantidades de sustancias que
por si mismas no formaba parte de la reaccién. En 1836, el cientifico sueco
J. J. Berzelius traté de incorporar estas observaciones a los conceptos de la
quimica atribuyendo su accién a lo que llam6 su “poder catalitico”, a esta ac-
ci6n la llamé catélisis por analogia con el analisis dijo, que es “la separacién
de las partes componentes de un cuerpo por medio de fuerzas quimicas ordi-
narias. El poder catalitico significa que hay sustancias que por su simple pre-
sencia son capaces de despertar las afinidades que estdn dormidas a esa tem-
peratura...” Posteriormente F. W. Ostwald definié un catalizador como “una
sustancia que incrementa la velocidad a la cual el sistema se aproxima al
equilibrio, sin ser consumido en el proceso”. Esta definicién resume la esen-
cia del efecto catalitico y ha superado la prueba del tiempo.

El fenémeno de la catdlisis ocurre muy frecuentemente. Nuestra vida y
nuestra salud, asi como la de todos los seres vivos depende de la accién de ca-
talizadores biolégicos llamados enzimas, los cuales generalmente consisten
de proteinas, éstas algunas veces tienen dtomos metalicos conteniendo un
grupo prostético como la clorofila o moléculas hemo (Fe Protoporfina IX).
Estos biocatalizadores altamente efectivos estdn en la cumbre del poder ca-
talitico y todos los catalizadores sintéticos tratan de emularlos. Sin embargo,
los catalizadores que se utilizan actualmente en procesos quimicos y en con-
trol ambiental son compuestos de naturaleza inorganica que pueden clasifi-
carse en metales, 6xidos, sulfuros y 4cidos sélidos, aunque en la practica los
catalizadores generalmente contienen compuestos de al menos dos de
estas categorias. En particular los metales deben utilizarse en forma de par-
ticulas muy pequefas (nanoparticulas) para maximizar su area especifica,
pero dado que son inestables en ese estado, es necesario separarlos unién-
dolos a la superficie de una particula de un éxido, de tal manera que no
puedan estar en contacto unos con otros, este tipo de catalizadores son
llamados catalizadores metalicos soportados. Es decir, ocupan una fase dife-
rente a la de la fase fluida en la que estan los reactantes y por tanto son lla-
mados catalizadores heterogéneos. Sin embargo, hay muchas especies qui-
micas que pueden actuar cataliticamente cuando se disuelven en una fase
liquida en la que se encuentran uno o mds de los reactantes, estos cataliza-
dores pueden ser un protén, un ion hidroxilo, una sal o un complejo organo-
metdlico. Estos catalizadores son llamados catalizadores homogéneos.

Un catalizador puede acelerar dramdticamente una reaccién quimica, o
modificar la distribucién de productos, favoreciendo la produccién de uno
especifico, sin ser consumido durante la reaccién. Los catalizadores fun-
cionan proporcionando un mecanismo (alternativo) que involucra un estado
de transicién diferente y una menor energia de activacién (figura 1) (Bond y
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FIGURA 1. Energia necesaria para llevar a cabo la reaccion en reacciones catalizadas y no catalizadas.
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Thompson, 1999; Scott et al., 2003). Por lo tanto, més colisiones moleculares
tienen la energia necesaria para alcanzar el estado de transicién. En conse-
cuencia, los catalizadores permiten reacciones que de otro modo estarian
bloqueadas o desaceleradas por una barrera cinética. El catalizador puede
aumentar la velocidad de reaccién o la selectividad, o permitir que la reac-
cién ocurra a menores temperaturas.

Una de las caracteristicas principales de los catalizadores es que la posi-
cién de equilibro que se espera para una reaccién catalizada es exactamente
la misma que la que se esperaria para la reaccién en ausencia del catalizador,
esto es porque la constante de equilibrio estd determinada por la energia
libre de Gibbs del proceso y ésta esta fijada por los cambios de entalpia y en-
tropia. Ademas, la velocidad (en una reaccion reversible) tanto de la reaccién
directa como de la inversa se ven afectadas y se compensan mutuamente
(Bond y Thompson, 1999; Scott et al., 2003). Asi, un catalizador sélo acelera
la velocidad con la que se llega a las condiciones de equilibrio pero es incapaz
de modificarlas. Otra de las caracteristicas de un catalizador es que éste sélo
puede actuar sobre reacciones que son termodindmicamente factibles bajo
una serie de condiciones especificadas. Ademds, en reacciones complejas que
pueden formar varios productos, los catalizadores pueden promover la pro-
duccién de uno u otro producto, esta caracteristica de los catalizadores se

conoce como selectividad.
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La implicacion de los nanomateriales en catalisis

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequenias es-
tructuras para el disefio de materiales avanzados y nanodispositivos de alto
rendimiento. Las nanoparticulas inorganicas son particularmente atractivas
como piezas de construccién para tales propésitos, debido a sus propiedades
Opticas, electrénicas, magnéticas y cataliticas unicas (Daniel y Astruc, 2004;
Grieve et al., 2000; Lu et al., 2007; Medintz et al., 2005; Pérez-Juste et al.,
2005; Shipway et al., 2000), muchas de las cuales pueden ser moduladas sim-
plemente cambiando su tamartio, forma, o la funcionalizacién de la superficie
de la nanoparticula, sin cambiar la composicién del material. A la fecha se
han realizado avances significativos utilizando estrategias de quimica hime-
da, para sintetizar nanoparticulas de alta calidad de una gran variedad de
materiales inorgdnicos, incluyendo oro, plata, cobre, 6xido de hierro y semi-
conductores como catalizadores o fotocatalizadores (Daniel y Astruc, 2004;
Grieve et al., 2000; Lu et al., 2007; Medintz et al., 2005; Pérez-Juste et al.,
2005; Sandoval et al., 2011; Sandoval et al., 2013; Shipway et al., 2000). La
manipulacién de las condiciones de sintesis permite el control racional de la
morfologia de las particulas y provee los medios para adaptar las propieda-
des de los materiales durante el proceso de sintesis. Otro aspecto fundamen-
tal de la sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de tal manera que
pueda mantenerse su tamarfio y su forma en funcién del tiempo.

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas tnicas, las nanoparticulas
son con frecuencia descritas como atomos artificiales (Alivisatos, 1996;
Banin et al., 1999; Collier et al., 1997). Los avances en los procesos de sin-
tesis han permitido el control preciso sobre los pardmetros estructurales que
gobiernan la formacién de las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar
las propiedades de estos dtomos artificiales de acuerdo con su uso especifico.
La sintesis y el ensamblado modular de nanoparticulas permiten explotar
sus propiedades tnicas, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones en cata-
lisis, siendo ésta la aplicacién quimica mas importante de las nanoparticulas
metdlicas. Los metales de transicién, especialmente los metales preciosos,
muestran una gran actividad catalitica para muchas reacciones organicas e
inorgénicas. Estos materiales presentan propiedades tanto en la catdlisis ho-
mogénea como en la heterogénea (Bond y Thompson, 1999; Heizy Landman,
2008; Scott et al., 2003).

Como se mencioné arriba, los catalizadores heterogéneos son aquellos
que actdan en una fase diferente que los reactivos. La mayoria de los catali-
zadores heterogéneos son sélidos que actian sobre sustratos en una mezcla
de reaccién liquida o gaseosa. El drea especifica total del sélido tiene un
efecto importante en la velocidad de reaccién. Cuanto menor sea el tamario
de particula del catalizador, mayor es el drea especifica para una masa dada de
particulas (Corain et al., 2008). Los catalizadores heterogéneos suelen estar
“soportados”, es decir, la fase activa se encuentra altamente dispersa en un
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FIGURA 2. Eventos involucrados en el procesos de conversion de reactantes a productos en catalisis
heterogénea.
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Fuente: Cortesia del M. en C. Alan Soto Sanchez.

material inorganico, que le proporcione una propiedad adicional al catali-
zador, por ejemplo, uno de los efectos de los soportes es aportar sitios dcidos
o bésicos, que puedan interaccionar con el sustrato incrementado la concen-
tracién en la superficie del catalizador, ademas, si la fase activa se encuentra
dispersa en un segundo material, muchas veces se mejora la eficacia catali-
tica, lo cual minimiza su costo. A veces, el soporte es mas que una superficie
sobre la cual se depositan las fases activas para aumentar su dispersién (So-
morjai y Chen, 2001; Somorjai y Li, 2010). Mas a menudo, el soporte y la
“fase activa” del catalizador interactian, afectando la reaccién catalitica
(Bond y Thompson, 1999; Corain et al., 2008; Heiz y Landman, 2008; Scott
et al., 2003). En las reacciones heterogéneas estan involucradas, ademas del
paso de reaccién, otros fenémenos que pueden ser tan o mas importantes en
el proceso de transformacién de reactivos a productos que la reaccién en si.
Estos pasos incluyen procesos de difusién de reactivos y productos a través
de los poros o los espacios intersticiales del catalizador y procesos de adsor-
cién y desorcidén superficiales, como se muestra en la figura 2.

Algunas aplicaciones de la catalisis

La catélisis tiene grandes implicaciones en nuestra vida diaria, pues se esti-
ma que el 90% de todos los productos quimicos producidos comercialmente
involucran catalizadores en alguna etapa del proceso de su fabricacién. En
2012, los procesos cataliticos generaron mas de 990,000 millones de délares
en productos a lo largo de todo el mundo. Del mismo modo, la mayoria de los
procesos “biolégicamente” significativos son catalizados. La investigacién
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en catdlisis es uno de los principales campos en ciencia aplicada e involucra
muchas areas de la quimica, especialmente en ciencia de materiales. La cat4-
lisis es importante para muchos aspectos de las ciencias del medio ambiente,
por ejemplo, en el convertidor catalitico de los automéviles y en la degrada-
cién de compuestos organicos contaminantes del agua, en el procesamiento
de energia, ya que el refinado de petrdleo hace un uso intensivo de la catali-
sis para la alquilacién, craqueo catalitico (ruptura de hidrocarburos de cade-
nalarga en trozos mas pequeiios), reformado de nafta y el reformado con va-
por (conversion de hidrocarburos en gas de sintesis). Muchos productos de
quimica fina se preparan a través de procesos cataliticos, los métodos inclu-
yen a los de la industria pesada, asi como procesos mds especializados que
serian prohibitivamente caros a gran escala. Algunos ejemplos son la met4-
tesis de olefinas usando el catalizador de Grubbs, la reaccién de Heck, y la
reaccién de Friedel-Crafts. Asimismo, debido a que la mayoria de los com-
puestos bioactivos son quirales, muchos productos farmacéuticos son pro-
ducidos por catalisis enantioselectiva. Por otro lado, una de las aplicaciones
mas obvias de la catlisis es la hidrogenacién (reaccién con el hidrégeno gas)
de las grasas usando niquel como catalizador para producir la margarina.
Muchos otros productos alimenticios se preparan a través de biocatalisis.
Hay cientos de ejemplos mds de productos que utilizamos en nuestra vida
cotidiana que implican procesos cataliticos.

Nanocatalisis

A pesar de que la nanociencia sélo recientemente se ha materializado como
una nueva drea interdisciplinaria de la ciencia, el uso de estructuras en la es-
cala nanométrica ha jugado un papel central en la investigacién y el desarro-
llo de catalizadores por décadas. Un catalizador heterogéneo generalmente
consiste en nanoparticulas de unos cuantos nanémetros dispersadas en un
material altamente poroso que muchas veces también tiene dimensiones na-
nomeétricas (Somorjai y Chen, 2001; Somorjai y Li, 2010). La disminucién
del tamario de particula provoca que una gran cantidad de dtomos estén dis-
ponibles, como sitios activos, en la superficie de las particulas, lo que gene-
rara catalizadores altamente activos, pues la actividad quimica es proporcio-
nal al nimero de especies activas accesibles a los reactivos (Bond et al. 2006;
Corain et al., 2008). Asi, el objetivo principal de la nanocatélisis es controlar
las reacciones cataliticas por medio de la optimizacién del tamafio, dimen-
sionalidad, composicién quimica y morfologia de las nanoparticulas que
constituyen la fase activa del catalizador (Heiz y Landman, 2008; Wachs,
2001). Esto requiere una comprensién fundamental de como y por qué las
particulas de un catalizador adquieren una forma y tamafio determinados,
de como permanecen inmovilizadas en la superficie del soporte, de cémo las
nanoparticulas responden ante los cambios de presién, temperatura, pre-
sencia de una atmosfera determinada (reductora, oxidante, etc.) y de c6mo
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todos estos factores afectan la actividad catalitica. Asi, el término nanocata-
lisis se refiere a la aplicacién de nanomateriales como catalizadores, esta
rama ha experimentado un renovado interés en los tltimos afios en la comu-
nidad cientifica mundial a pesar de que estd demostrado su existencia y apli-
cacién desde hace siglos por los seres humanos, este nuevo interés viene
dado por las propiedades que presentan estos materiales como es su alta su-
perficie expuesta, el alto potencial superficial, conductividad eléctrica y su
resistencia mecanica (Heiz y Landman, 2008). Varios factores contribuyeron
a que esta rama de la catdlisis no se desarrollara tan aceleradamente en déca-
das pasadas, como, por ejemplo, las condiciones de alta energia necesarias
para la sintesis de algunos nanomateriales, como en la técnica de evapora-
cién térmica, depdsito quimico de vapores o implantacién idnica, pero, sobre
todo, dificilmente se contaba con resultados relacionados con la implicacién
de diferentes parametros de la sintesis, sobre la morfologia y la distribucién
de tamafio de particula, que ahora gracias a los avances logrados en el desa-
rrollo de nuevos dispositivos, como los microscopios electrénicos en sus
diferentes modalidades, que proveen imagenes a escala atémica de las par-
ticulas del catalizador, o los aceleradores de particulas, que permiten una ca-
racterizacién directa de los sitios activos y su distribucién en el catalizador,
se cuenta con datos valiosos para modular y perfeccionar la sintesis de éstos
materiales.

En este contexto, algunas propiedades fisicoquimicas unicas de los na-
nomateriales pudieron haber pasado desapercibidas, hasta hace dos décadas
cuando paralelamente al desarrollo de técnicas avanzadas de sintesis de ma-
teriales se conté con avances significativos en el desarrollo de técnicas de ca-
racterizacién fisicoquimica, con lo que se logré correlacionar la reactividad
de los catalizadores con el tamafio y morfologia de las particulas.

Laingenieria de materiales brinda la tecnologia necesaria para ejercer el
control requerido sobre el tamarfio y la morfologia de los nanocatalizadores
para aprovechar sus propiedades unicas, estableciéndose diversos mé-
todos de sintesis los cuales estdn directamente relacionados con las peculia-
ridades de estos materiales (Allcock, 2008; Wachs, 2001). El desarrollo de
nuevos métodos de sintesis basados en métodos quimicos en fase liquida,
como los métodos coloidales, el depdsito precipitacién o la quimica organo-
metdlica, los cuales se llevan a cabo en condiciones relativamente suaves y
con resultados exitosos, pues se logran distribuciénes de tamarfio de par-
ticula metdalica muy estrechas y un tamario inferior a 5-10 nm, lo cual ha per-
mitido estudiar la relacién del tamatio con las caracteristicas cataliticas de
nanocatalizadores en toda una serie de reacciones heterogéneas (Bond y
Thompson, 1999; de-Jong, 2009; Scott et al., 2003). Asi, se ha mostrado que
del método de sintesis utilizado dependen en gran medida la actividad cata-
litica, selectividad y desactivacién de los nanocatalizadores. Este hecho ha
sido resefiado en varios trabajos (Bond y Thompson, 1999; de-Jong, 2009;

Scott et al., 2003).
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FIGURA 3. Dependencia del area especifica (o), dispersion (m) y el nimero de atomos por particula (4);
en funcion del diametro de particulas esféricas de oro.
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Fuente: Cortesia del Ing. Yamin Arzola Pedroza.

La notable cantidad de d&tomos disponibles como sitios activos en la su-
perficie de las particulas de tamario reducido genera catalizadores altamente
activos, ya que la actividad quimica es proporcional al nimero de especies ac-
tivas accesibles al sustrato. En la figura 3, se muestra la dependencia del 4rea
especifica, de la dispersién y del nimero de d4tomos por particula en funcién
del tamario de particulas esféricas de oro. Otra caracteristica de este tipo de
sistema es la interaccién soporte-metal que estabiliza las particulas meta-
licas, por lo cual son menos propensas a sufrir la sinterizacién y por tanto a
desactivarse por este mecanismo. Una de las ramas de la nanocatalisis se
orienta a la sintesis de particulas metélicas nanométricas soportadas, como
catalizadores novedosos.

Algunos estudios han relacionado no sélo el tamarfio, sino también la
forma de las nanoparticulas con la actividad catalitica, asi, por ejemplo, se
sabe que las nanoparticulas de Au soportadas en 6xidos son muy activas en
la reaccién de oxidacién de mondéxido de carbono con oxigeno molecular,
(CO + % 0, — CO,) (Haruta, 2002; Haruta et al., 1993). A pesar de que el oro
es el mas noble de todos los metales de transicién, cuando se logra obtener
en forma de nanoparticulas de menos de 5 nm, soportado en la superficie de
varios 6xidos, por ejemplo TiO,, muestra actividades excepcionalmente altas
hacia la reaccién de oxidacién de CO a temperaturas por debajo de la tempe-
ratura ambiente. El origen de esta sorprendentemente alta reactividad se ha
estudiado intensivamente en los ultimos afios (Bond et al., 2006; Heiz y
Landman, 2008). En este sistema catalitico se ha mostrado que la actividad
catalitica de los catalizadores depende fuertemente del tamafio y la morfo-
logia de las nanoparticulas de oro (Akita et al., 2001; Bamwenda et al.,1997;
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FIGURA 4. Mecanismo de reaccion de la oxidacion del CO en el catalizador de oro sobre un 6xido
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Okumura et al., 1998; Tsubota et al., 1998; Valden y Goodman, 1998; Valden
et al., 1998; Valden et al., 1998; Zanella et al., 2004a; Zanella et al., 2004b).
Normalmente, es aceptado que la actividad catalitica del oro aumenta cuando
el tamato de la particula disminuye, aunque también se ha propuesto que
para la oxidacién de CO, hay un tamarfio 6ptimo de particula de alrededor de
3 nm (Choudhary y Goodman, 2005; Valden y Goodman, 1998; Valden,
etal., 1998). Referente a la morfologia de las particulas cataliticas, se ha mos-
trado que la actividad catalitica depende fuertemente de la morfologia de las
particulas de oro (Choudhary y Goodman, 2005). Se ha reportado que las
particulas hemisféricas son mads activas que las particulas esféricas, pues
las primeras tienen un mayor perimetro interfacial con el soporte que las se-
gundas (Haruta, 2002; Haruta y Daté, 2001; Liu y Vannice, 1997). También
se ha propuesto que los nanocatalizadores de Au son altamente activos
cuando forman arreglos tridimensionales del tipo racimos conformados por
agrupaciones de ocho a veinticuatro &tomos de Au (Bond et al., 2006; Heiz y
Landman, 2008). Estos estudios tuvieron un alto impacto en la comunidad
cientifica mundial, pues se demostré el denominado efecto carga entre las
nanoparticulas metélicas y el soporte, el cual consiste en la transferencia de
carga del soporte a las nanoestructuras, si éstas se localizan en sitios con va-
cancias de oxigeno, entonces el soporte podria donar carga a las nano-
particulas y hacerlas altamente activas en la reaccién de oxidacién de mo-
noxido de carbono (figura 4), ya que la reaccién transcurre segtn la teoria de
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orbitales moleculares mediante una transferencia de electrones de los orbi-
tales de mas alta energia de las nanoparticulas al orbital de anti-enlace de
mas baja energia del CO, lo que ocasiona la disociacién del sustrato y la sub-
secuente reaccién. Por el contrario, si las particulas estan soportadas en si-
tios donde el éxido no presenta defectos estructurales la reaccién no ocurre.

Fotocatalisis

Entre los procesos de oxidacién avanzada, la fotocatalisis en presencia de un
semiconductor irradiado ha probado ser muy efectiva en el campo de reme-
diacién ambiental. La fotocatélisis heterogénea estd basada en el hecho de
irradiar un éxido semiconductor en forma nanomeétrica con luz de una ener-
gia deseada, para iniciar reacciones quimicas, mediante la produccién de pa-
res electrén-hueco que finalmente generan radicales hidroxilo en la superfi-
cie del catalizador (figura 5).

La principal ventaja de la fotocatdlisis heterogénea, comparada con mé-
todos convencionales, es que en muchos casos es posible obtener la minera-
lizacién completa de la sustancia téxica, inclusive en ausencia de reactivos
adicionales. El papel del fotocatalizador es el de absorber la energia radiante
y transformarla en especies altamente reactivas. Un fotocatalizador ideal
debe exhibir las siguientes caracteristicas: (i) altas velocidades de reaccién en
la zona de energia de banda prohibida (band gap) (ii) fotoestabilidad, (iii) que
no tenga actividad quimica ni biolégica, (iv) disponibilidad y bajo costo.

FIGURA 5. Mecanismo general propuesto para la degradacion de contaminantes disueltos en agua por
medio de fotocatalisis utilizando semiconductores modificados con nanoparticulas de oro.

RSP = 550-600 nm
Banda de
conducci

Luz
UV-visible

Semiconductor

Banda de H'+OH
valencia

co

C = Contaminante
CO = Forma oxidada del contaminante

Fuente: Cortesia del Dr. Juan Carlos Duran Alvarez.
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Muchos seminconductores (como TiO,, ZnO, ZrO,, CdS, MoS,, Fe,0,, WO,,
etc.), tanto puros como dopados, han sido examinados y usados como foto-
catalizadores para la degradacién de contaminantes en aire y agua. E1 TiO, es
el semiconductor m4s utilizado, porque es barato, no es peligroso y su (foto)
estabilidad es muy alta.

Algunos tipos de impurezas e imperfecciones pueden afectar dristica-
mente las propiedades de un semiconductor. De hecho, la conductividad de
un semiconductor puede incrementarse significativamente agregando
atomos diferentes en la red cristalina (dopado), lo cual genera electrones dis-
ponibles en la banda de conduccién y huecos en la banda de valencia. Depen-
diendo del tipo de dopante (donador o receptor) que se agregue al semicon-
ductor los niveles energéticos pueden modificarse y se pueden generar dos
tipos de conductores, los tipo “n” cuando el nivel de Fermi se desplaza hacia
la banda de conduccién, mientras que en los tipo “p” el nivel de Fermi se en-
cuentra mas cerca de la banda de valencia. En los semiconductores tipo “n”
los electrones pueden pasar més rapidamente a través de ellos, mientras que
en los tipo “p” los electrones pueden ser promovidos favoreciendo la forma-
ci6n de huecos.

Las propiedades fotocataliticas de un semiconductor dependen de la po-
sicién de los niveles energéticos, de la movilidad y el tiempo de vida medio
de los electrones y huecos fotogenerados, del coeficiente de absorcién de luz
y de la naturaleza de la interface. Ademas, la fotoactividad depende de los
métodos de preparacion del catalizador, que nos permiten variar muchas
propiedades fisicoquimicas del semiconductor, controlando la estructura
cristalina, el 4rea especifica y la distribucién de tamafios de particula (Primo
etal., 2011).

En un sistema fotocatalitico, el comportamiento de cada particula indi-
vidual del semiconductor es similar al de una celda fotoelectroquimica cons-
tituida por un electrodo semiconductor en contacto con un electrodo de un
material inerte. En una celda fotoelectroquimica una reaccién de oxidacién o
de reduccién puede ocurrir en el electrodo semiconductor, mientras que en
una particula semiconductora inmersa en una solucién electrolitica ambas
reacciones ocurren simultdneamente por transferencia de huecos de la
banda de valencia y de electrones de la banda de conduccién. La ventaja de
usar suspensiones de polvos semiconductores en forma nanométrica es que
las particulas actian como pequerias fotoceldas (Tian y Tatsuma, 2005).

El depésito de pequenias cantidades de metales nobles en forma de na-
noparticulas en la superficie de las particulas de un semiconductor puede ser
usado para incrementar la fotoactividad. En efecto, la velocidad de fotoxi-
dacién de los compuestos organicos esta generalmente limitada por la velo-
cidad de transferencia de electrones del oxigeno adsorbido en la superficie
del semiconductor. Entre mas electrones estén disponibles para reducir el
oxigeno, mas altas serdn las velocidades de reaccién. La figura 6 muestra
el efecto de depositar nanoparticulas metélicas, principalmente de oro en la
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FIGURA 6. Representacion esquematica del mecanismo de la ruptura fotocatalitica de la molécula de
agua.
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Fuente: Cortesia de la Dra. Socorro Oros Ruiz.

superficie de un semiconductor, estas particulas funcionan como co-catali-
zadores, que promueven la separacién del par electrén-hueco (Hou y Cronin,
2013; Primo et al., 2011).

Es posible explicar el efecto de la presencia de un metal noble compa-
rando una celda fotoelectroquimica y el proceso que ocurre cuando se irradia
una particula de un semiconductor tipo “n” parcialmente cubierto con nano-
particulas de un metal. La actividad fotocatalitica de un polvo semicon-
ductor estd basada en procesos de oxidacién y de reduccién que ocurren con-
tinuamente en diferentes zonas de la misma particula. En presencia de
metales como Au, Ag, Pd o Pt existen sitios de reaccién separados por los
pares fotogenerados, de manera similar a una celda consistente de un semi-
conductor tipo “n” y un contra-electrodo de Pt en el cual ocurre la reduccién
de las especies oxidadas en el electrodo oxidado mientras que la oxidacién de
las especies reducidas ocurre en el semiconductor (Hou y Cronin, 2013;
Primo et al., 2011).

En las particulas modificadas, los electrones fotogenerados son transfe-
ridos sobre las nanoislas metalicas mientras que los huecos permanecen en
el semiconductor; esto resulta en la aceleracién de los procesos cinéticos, de-
bido a un decremento en la velocidad de recombinacién del par electrén-
hueco. El mismo efecto benéfico puede ser obtenido al cubrir parcialmente la
superficie de las particulas del semiconductor con otros éxidos tales como
RuO, o NiO. Otra forma de llevar a cabo separaciones eficientes del par elec-
trén-hueco es usar mezclas de semiconductores, tales como CdS y TiO, o
WO,y WS,

El semiconductor més frecuentemente utilizado es sin duda el TiO, que
es producido a gran escala como un pigmento de bajo costo. La actividad
fotocatalitica de los 3 polimorfos del TiO,: anatasa, rutilo y brookita es
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afectada por muchos factores tales como la estructura cristalina, el drea es-
pecifica, la distribucién de tamarios de particula, y la densidad de grupos hi-
droxilos superficiales. Aunque la posicién de las bandas de valenciay de con-
duccién de la anatasa y del rutilo son suficientemente positivas para permitir
la oxidacién de muchas moléculas organicas, la fase anatasa exhibe una mas
alta actividad, pues el nivel de su banda de conduccién es mas favorable para
la transferencia de electrones, necesaria para la reaccién de reduccién com-
plementaria. La baja eficiencia del rutilo es principalmente debida a la alta
velocidad de recombinacién de los pares electrén-hueco y a su baja habilidad
para fotoabsorber el oxigeno. Sin embargo, se debe tener en cuenta que el
TiO, mds usado como fotocatalizador, Degussa P25 contiene una mezcla de
ambos polimorfos (25 % de rutilo y 75 % de anatasa).

Las altas energias de banda prohibida de la anatasa (E,=3.2 eV) y el ru-
tilo (E,=3.0 eV) sélo permite la utilizacién de radiacién con longitud de onda
por abajo de aprox. 400 nm, lo que representa aprox. el 5% de la luz solar. Un
método para incrementar la absorcién de luz en la regién visible es dopar el
TiO, por la adicién de iones de metales de transicién. La presencia de estos
dopantes induce niveles energéticos en la energia de banda prohibida del
Ti0O,, que permiten la absorcién de radiacién en la regién visible.

La actividad fotocatalitica del TiO, dopado, generalmente es mas baja
que la del TiO, puro, salvo las muestras que contienen W o Mo en concentra-
ciones por debajo del 1 %. Este efecto negativo es debido al incremento de la
velocidad de combinacién de los pares electrén-hueco o al decremento de la
longitud del paso de difusién libre medio de los acarreadores de carga. La
maés alta fotoactividad en presencia de W o Mo puede ser atribuida a la més
baja velocidad de recombinacién debido a procesos redox que llevan al atra-
pamiento de electrones fotoproducidos a través de la formacién de especies
W() y MO(v), a través de los cuales los electrones son sucesivamente trans-
feridos a las moléculas de oxigeno (Bian et al., 2012; Hou y Cronin, 2013;
Primo et al., 2011; Zhou et al., 2012).

Dos de las aplicaciones més importantes en las que se han empleado los
procesos fotocataliticos son la degradacién de contaminantes organicos y
las de produccién de hidrégeno a través de la ruptura de la molécula de agua
(water splitting) (Oros-Ruiz, et al., 2013a; Oros-Ruiz, et al., 2013b). En el
primer caso, la presencia de compuestos orgdnicos en aguas residuales, asi
como su efecto en la salud humana y en la vida acudtica, han sido amplia-
mente reportados. En muchos paises, los desechos de industrias, hospitales
y efluentes domésticos son descargados directamente a diversos cuerpos de
agua sin ningun tratamiento previo, generando contaminacién y efectos se-
cundarios. La presencia de analgésicos, antibiéticos, antiepilépticos, hor-
monas y muchos otros productos farmacéuticos han sido reportados como
causantes de perturbaciones en la salud humana y en los ecosistemas modi-
ficando la reproducciéon de animales y plantas (Gribson et al., 2007 y 2010;
Khan y Ongerth 2004). Por ejemplo, el uso continuo de antibiéticos y su
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presencia de bajas concentraciones en el medio ambiente han generado la
aparicién de genes de resistencia en bacterias hacia este fairmaco. Las tecno-
logias de oxidacién avanzada como la fotocatalisis se ha vuelto una alterna-
tiva atractiva para la descontaminacién de agua; su mecanismo esta basado
en la absorcién de luz para la generacién de radicales activos que conducen a
la mineralizacién de materia orgdnica. Por otro lado, el depésito de nanopar-
ticulas metalicas en semiconductores ha mostrado brindar grandes bene-
ficios a la eficiencia de reacciones fotocataliticas llevadas a cabo en la degra-
dacién de compuestos orgdnicos, ya que estas particulas actian como
atractores de electrones, evitando la recombinacién del par electrén-hueco y
desplazando la absorcién del luz hacia longitudes de onda de menor energia
(Hou y Cronin, 2013; Primo et al., 2011; Zhou et al., 2012).

Por otro lado, en lo que se refiere a la produccién de hidrégeno, como es
bien conocido, éste es un combustible alternativo con enorme potencial,
pues tiene un muy alto contenido energético por unidad de masa, ademas de
que al «quemarse» s6lo genera agua como producto de la combustién. La
ruptura de la molécula de agua (water splitting) para producir hidrégeno, por
medio de procesos fotocataliticos ha recibido mucha atencién en los tltimos
afios, sobre todo utilizando semiconductores como TiO,, ZrO,, NbTaO,,
NaTaO,. Particularmente, el TiO, ha recibido gran atencién debido a ser es-
table, no corrosivo, no téxico, abundante y econémicamente accesible. La ca-
pacidad del TiO, para llevar a cabo reacciones fotocataliticas puede ser mejo-
rada utilizando nanoparticulas metélicas o de 6xidos como co-catalizadores
(Hou y Cronin, 2013; Oros-Ruiz et al., 2013; Primo et al., 2011; Zhou et al.,
2012).

Conclusiones y perspectivas

Lo descrito hasta aqui muestra que los nanomateriales tienen un enorme
potencial como catalizadores o fotocatalizadores de toda una serie de reac-
ciones de abatimiento de la contaminacién atmosférica o del agua; de pro-
duccién y purificacién de combustibles como los derivados del petréleo, el
hidrégeno y el gas de sintesis, asi como en toda una serie de reacciones de ge-
neracién de productos de alto valor comercial o industrial, como farmacos y
productos derivados de la quimica fina.

Los procesos cataliticos generan utilidades muy importantes a lo largo
del mundo y estdn presentes en muchos de los procesos esenciales para la
vida, lo que los convierte en un tema de estudio muy importante y perti-
nente. La catdlisis se apoya cada vez mds en la nanotecnologia y la ciencia de
materiales, para generar catalizadores mds eficientes, estables y durables, los
campos en los que mds se investiga en este momento y en los cuales se prevé
se continte trabajando en el futuro cercano son la produccién de biocombus-
tibles, la fotosintesis artificial, el abatimiento de la contaminacién del aguay
del aire y la generacién de productos de alto valor comercial. Se prevé que en
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el futuro cercano el impacto de los materiales a escala nanométrica sea cada
vez mayor en el campo de la catélisis.

Bibliografia

Akita, T., Lu, P, Ichikawa, S., Tanaka, K. y Haruta, M. (2001) Analytical TEM study
on the dispersion of Au nanoparticles in Au/TiO, catalyst prepared under vari-
ous temperatures. Surf. Interf. Anal., 31: 73-78.

Alivisatos, A. P. (1996) Semiconductor clusters, nanocrystals and quantum dots. Sci-
ence, 271: 933-937.

Allcock, H. R. (2008) Introduction to materials chemistry. Hoboken, New Jersey: Wiley.

Bamwenda, G. R., Tsubota, S., Nakamura, T. y Haruta, M. (1997) The influence of
the preparation methods on the catalytic activity of Pt and gold supported on
TiO, for CO oxidation. Catal. Lett., 44: 83-97.

Banin, U, Cao, Y. W, Katz, D. y Millo, O. (1999) Identification of atomic-like elec-
tronic states in indium arsenide nanocrystal quantum dots. Nature, 400: 542-
544.

Bian, Z., Tachikawa, T., Kim, W., Choi, W. y Majima, T. (2012) Superior electron
transport and photocatalytic abilities of metal-nanoparticle-loaded TiO, su-
perstructures. J. Phys. Chem. C, 116: 25444-25453.

Bond, G. C., Louis, C. y Thompson, D. T. (2006) Catalysis by Gold (1a. ed., vol. 6).
Londres: Imperial College Press.

Bond, G. C., y Thompson, D. T. (1999) Catalysis by gold. Catal. Rev.-Sci. Eng., 413y
4): 319-388.

Collier, C. P, Saykally, R. J., Shiang, J. J., Henrichs, S. E. y Heath, J. P. (1997) Re-
versible tuning of silver quantum dot monolayers through the metal-insulator
transition. Science, 277: 1978-1981.

Corain, B., Schimid, G. y Toshima, N. (2008) Metal nanoclusters in catalysis and mate-
rials science. The issue of size control. Amsterdam: Elsevier.

Choudhary, T. V. y Goodman, D. W. (2005) Catalytically active gold: The role of clus-
ter morphology. Appl. Catal. A, 291: 32-36.

Daniel, M.-C. y Astruc, D. (2004) Gold nanopartilces: Assembly, supramolecular
chemistry, quantum-size-related properties, and applications toward biology,
catalysis and nanotechnology. Chem. Rev. 104: 293-346.

De-Jong, K. P. (2009) Synthesis of solid catalysts. Weinheim: Wiley-VCH.

Gibson, R., Becerril-Bravo, E., Silva-Castro, V. y Jimenez, B. (2007) Determination
of acidic pharmaceuticals and potential endocrine disrupting compounds in
wastewaters and spring waters by selective elution and analysis by gas chro-
matography-mass spectrometry. J. Chromatogr. A, (1169): 31-39.

Gibson, R., Duran-Alvarez, J., Leén Estrada, K. y Jimenez, B. (2010) Accumulation
and leaching potential of some pharmaceuticals and potential endocrine
disruptors in soils irrigated with wastewater in the Tula Valley. Chemosphere.

Grieve, K., Mulvaney, P. y Grieser, F. (2000) Synthesis and electronic properties of
semiconductor nanoparticles/quantum dots. Current Opinion in Colloid and

[



www.mundonano.unam.mx | Vol. 7, No. 12, enero-junio, 2014 | Articulos | Mundo Nano

Interface Science, 5: 168-172.

Haruta, M. (2002) Catalysis of gold nanoparticles deposited on metal oxides. Cat-
tech, 6: 102-115.

Haruta, M. y Daté, M. (2001) Advances in the catalysis of Au nanaoparticles. Appl.
Catal. A, 222: 427-437.

Haruta, M., Tsubota, S., Kobayashi, T., Kageyama, H., Genet, M. J. y Delmon, B.
(1993) Low-Temperature oxidation of CO over gold supp on TiO,, a-Fe,O; and
Co,0,. J. Catal., 144: 175-192.

Heiz, U. y Landman, U. (2008) Nanocatalysis. Berlin: Springer.

Hou, W. y Cronin, S. B. (2013) A review of surface plasmon resonance-enhanced
photocatalysis. Adv. Funct. Mater., 23: 1612-1619.

Khan S. J; Ongerth J. E. (2004) Modeling of pharmaceutical residues in Australian
sewage by quantities of use and fugacity calculations. Chemosphere. 54: 55-367.

Liu, Z. M. y Vannice, M. A. (1997) CO and O, adsorption on model Au-TiO, systems.
Catal. Lett., 43: 51.

Lu, A. H., Salabas, E. L. y Schuth, E. (2007) Magnetic nanoparticles: Synthesis, protec-
tion, functionalization, and applications. Angew. Chem. Int. Ed., 46: 1222-1244.

Medintz, I. L., Uyeda, H. T., Goldman, E. R. y Mattoussi, H. (2005) Quantum dot
bioconjugates for imaging, labelling and sensing. Nature Mat., 4: 435-446.

Okumura, M., Nakamura, S., Tsubota, S., Nakamura, T. y Haruta, M. (1998) Deposi-
tion of gold nanoparticles on silica by CVD of gold acetylacetonate. Preparation
of Catalysts VII (Elsevier), 108: 277.

Oros-Ruiz, S., Zanella, R., Lépez, R., Hernandez-Gordillo, A. y Gémez, R. (2013a)
Photocatalytic hydrogen production by water/methanol decomposition us-
ing Au/TiO, prepared by deposition-precipitation with urea. J. Hazard. Mater.,
263: 2-10.

Oros-Ruiz, S., Zanella, R. y Prado, B. (2013b) Photocatalytic degradation of trim-
ethoprim by metallic nanoparticles supported on TiO,-P25. J. Hazard. Mater.,
263: 28-35

Pérez-Juste, J., Pastoriza-Santos, I., Liz-Marzin, L. M. y Mulvaney, P. (2005) Gold
nanorods: Syntesis, characterization and applications. Coordination Chemistry
Reviews, 249: 1870-1901.

Primo, A., Corma, A.y Garcia, H. (2011) Titania supported gold nanoparticles as
photocatalyst. Phys. Chem. Chem. Phys., 1: 886-910.

Sandoval, A., Aguilar, A., Louis, C., Traverse, A. y Zanella, R. (2011) Bimetallic Au-
Ag/TiO, Catalyst Prepared by Deposition-Precipitation. High Activity and Sta-
bility in CO Oxidation. J. Catal., 281: 40-49.

Sandoval, A., Louis, C., y Zanella, R. (2013) Improved activity and stability in CO
oxidation of bimetallic Au-Cu/TiO, catalysts prepared by deposition-precipi-
tation with urea. Appl. Catal. A, 140-141: 363-377.

Schubert M.M., Hackenberg S., Veen A. C. V., Muhler M., Plzak V., Behm R. J. (2001)
CO Oxidation over Supported gold catalysts -"inert” and “active” support
materials and their role for the oxygen supply during reaction. J. Catal. 197:

113-122.
[



Mundo Nano | Articulos | Vol. 7, No. 12, enero-junio, 2014 | www.mundonano.unam.mx

Scott, S. L., Crudden, C. M. y Jones, C. W. (2003) Nanostructured Catalysts. Nueva
York: Kluwer Academic.

Shipway, A. N., Katz, E. y Willner, I. (2000) Nanoparticle arrays on surfaces for elec-
tronic, optical, and sensor application. Chem. Phys. Chem., 1: 18-52.

Somorjai, G. A., y Chen, P. (2001) Surface materials: The frontier of solid state chem-
istry. Solid State Ionics, 141-142: 3-19.

Somorjai, G. A. y Li, Y. (2010) Introduction to surface chemistry and catalysis. Hobo-
ken, New Jersey: Wiley.

Tian, Y. y Tatsuma, T. (2005) Mechanisms and applications of plasmon-induced
charge separation at TiO, films loaded with gold nanoparticles. J. Am. Chem.
Soc, 127: 7632-7637.

Tsubota, S., Nakamura, T., Tanaka, K. y Haruta, M. (1998) Effect of calcination tem-
perature on the catalytic activity of Au colloids mechanically mixed with TiO,
powder for CO oxidation. Catal. Lett., 56: 131-135.

Valden, M. y Goodman, W. (1998) Structure-activity correlations for Au nanoclus-
ters supported on TiO,. Israel J. Chem., 38: 285.

Valden, M., Lai, X. y Goodman, D. W. (1998) Onset of catalytic activity of gold clus-
ters on titania with the appearance of nonmetallic properties. Science, 281:
1647-1650.

Valden, M., Pak, S., Lai, X. y Goodman, D. W. (1998) Structural studies of CO oxida-
tion over model Au/TiO, catal. Catal. Lett., 56: 7-10.

Wachs, I. E. (2001) Characterization of catalytic materials. Nueva York: Momentum Press.

Zanella, R., Giorgio, S., Shin, C. H., Henry, C. R. y Louis, C. (2004a) Characteriza-
tion and reactivity in CO oxidation of gold nanoparticles supported on TiO,
prepared by deposition-precipitation with NaOH and urea. J. Catal., 222: 357-
367.

Zanella, R., Louis, C., Giorgio, S. y Touroude, R. (2004b) Crotonaldehyde hydrogena-
tion by gold supported on TiO,: Structure sensitivity and mechanism. J. Catal.,
223:328-339.

Zhou, X., Liu, G., Yu, J. y Fan, W. (2012) Surface plasmon resonance-mediated pho-
tocatalysis by noble metal-based composites under visible light. J. Mater.
Chem., 22: 21337-21354.

oL





