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1

Academia Mexicana de Investigación y Docencia en Ingenieŕıa Qúımica, A.C.
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Resumen
En este trabajo, se discute el estado del arte del monitoreo en tiempo real de reacciones fotocatalı́ticas inducidas
por TiO2 a nivel laboratorio para la degradación de compuestos orgánicos. Se destacan las caracterı́sticas
de los dispositivos experimentales para el acoplamiento entre los reactores fotocatalı́ticos heterogéneos y la
instrumentación analı́tica, diseñados para el análisis en tiempo real del proceso ası́ como las principales ventajas
y/o limitaciones de las técnicas de detección usadas.

Palabras clave: fotocatálisis heterogénea, TiO2, monitoreo, tiempo real, in situ.

Abstract
In this work is discussed the state of the art of real time monitoring for photocatalytic reactions induced by TiO2 at
laboratory scale, for the photocatalytic degradation of organic compounds. The characteristics of the experimental
devices are highlighted, which are designed for coupling the heterogeneous reactors with analytical instrumentation,
just as the advantages and/or limitations of the detection techniques used.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, TiO2, monitoring, real time, in situ.

1 Introducción

En las últimas décadas, la fotocatálisis heterogénea
mediante TiO2 ha adquirido gran relevancia en el
ámbito del tratamiento de agua (Paz, 2009; Goslich
y col., 1997; Enrı́quez y Pichat, 2006; Hernández-
Garcı́a y col., 2008). En presencia de radiación UV, el
TiO2 cataliza la oxidación de compuestos orgánicos,
llegando en el caso ideal hasta su mineralización
completa (CO2 y H2O). Para que ello tenga lugar,
se requieren tres componentes básicos: un fotón
de una longitud de onda apropiada, una superficie
catalı́tica (en este caso TiO2) y un agente oxidante

(generalmente es el oxı́geno).

El conocimiento de la quı́mica de los procesos
fotocatalı́ticos está condicionado principalmente por
los instrumentos analı́ticos usados en la detección,
especialmente cuando la especie quı́mica de interés es
una sustancia orgánica. Debido a que se involucran
diversas reacciones inducidas por radicales libres,
se pueden generar una gran cantidad de especies
quı́micas transitorias, algunas de las cuales son
más tóxicas o persistentes en el ambiente que el
sustrato original, por lo que resulta imprescindible
diferenciarlas de éste, ası́ como identificarlas y/o
incluso cuantificarlas.
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Por ello, resulta esencial disponer de una técnica
analı́tica sensible y selectiva no sólo para asegurar
que ha desaparecido la especie quı́mica de interés
(generalmente un contaminante), sino también para: a)
identificar intermediarios y proponer ası́ el mecanismo
de reacción, b) establecer la cinética de la reacción,
c) controlar las reacciones quı́micas para hacerlas
eficientes desde una perspectiva ingenieril, y d)
asegurarse que no se genera un producto más tóxico
o persistente que el compuesto inicial (Konstantinou y
Albanis, 2003; Diebold, 2003; Calza y col., 2005).

Generalmente, los procesos fotocatalı́ticos -sobre
todo aquellos que utilizan el fotocatalizador en
suspensión- se monitorean a través de sistemas off-
line o fuera de lı́nea; es decir, se extraen muestras
del reactor, se separan del catalizador y se analizan
posteriormente. Si bien este tipo de análisis permite
obtener información confiable acerca del producto
final o de algunos intermediarios, existen ciertas
desventajas. Comúnmente, las muestras están muy
diluidas o son incompatibles con las técnicas de
detección, por lo que se requieren etapas previas del
tratamiento de muestra, en ciertos casos complejas
(Gilar y col., 2001; Smith, 2003). Tampoco es posible
identificar especies quı́micas con tiempo de vida corto,
lo que resulta de gran utilidad para entender estos
procesos (Wu y Akiyama, 2003; Wu y col., 2005).

En contraste, el curso de estas reacciones puede
seguirse mediante una detección en tiempo real, ya
sea colocando la interfase del detector dentro del
reactor (in line, dentro de la lı́nea, o in situ), o
a través de un sistema que extraiga la muestra del
reactor y la transporte automáticamente al detector
(on line, en lı́nea). En ambos casos, las etapas
de reacción, muestreo y detección se dan en un
mismo dispositivo experimental (véase Fig. 1). En
general, el análisis en tiempo real presenta las
siguientes ventajas en comparación con el análisis
fuera de lı́nea: a) tiempo de respuesta más corto;
b) mayor número de muestras analizadas por unidad
de tiempo; c) resultados igualmente confiables; d)
reducción en la generación de residuos quı́micos
provenientes de los análisis (Amador-Hernández y
Luque-de-Castro, 2000; Cerdá y col., 2001; Luque-
de-Castro y Luque-Garcı́a, 2003).Para ciertos análisis
in situ, se pueden apreciar incluso los fenómenos que
ocurren en interfases o donde intervienen especies
quı́micas transitorias.

Desde el contexto quı́mico-analı́tico, los
dispositivos de inyección en flujo (flow injection, FI)
e inyección secuencial (sequential injection, SI) han
probado ser herramientas muy efectivas para efectuar
el análisis quı́mico en tiempo real en sistemas en lı́nea,
acoplándose a gran variedad de técnicas analı́ticas
(Amador-Hernández y col., 2001; Hansen y Wang,
2004; Hanrahan y col., 2005; Chailapakul y col.,
2006).

En este trabajo, se discute el estado del arte
en el seguimiento en tiempo real de la degradación
de compuestos orgánicos mediante fotocatálisis
heterogénea con TiO2, a nivel laboratorio.

Figura 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

Fig. 1. Representación de los tipos de seguimiento
analı́tico de procesos: a) fuera de lı́nea, b) en lı́nea,
c) dentro de la lı́nea, in situ.

2 TiO2 y reactores fotoquı́micos
El dióxido de titanio, en la forma anatasa, es el
fotocatalizador más usado en fase heterogénea, debido
a que no es tóxico, es estable a la fotocorrosión, de
bajo costo, ası́ como puede activarse con radiación
UV (λ < 400 nm) proveniente de lámparas o
del sol. Particularmente, la presentación comercial
Degussa P25 es el producto más empleado con
estos fines, debido fundamentalmente a su estabilidad
quı́mica, actividad y reproducibilidad; está compuesto
aproximadamente de 25% de rutilo y 75% de anatasa,
formas alotrópicas del mismo óxido (Ohno y col.,
2001).
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Figura 2 

 

 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

Fig. 2. Principales tipos de reactores o interfases: a) vista transversal y frontal de un fotoreactor anular, con el TiO2
soportado sobre su pared externa. b) Celda de flujo, acoplada al elemento de reflexión interna para ATR-FTIR
in situ; el TiO2 se encuentra entre ambos. c) Celda de flujo para detección in situ por IR mediante transmisión,
señalándose en lı́neas discontinuas la posible ubicación del TiO2.

2.1 TiO2 en suspensión

El TiO2 puede usarse en forma de partı́culas
suspendidas o soportado sobre un sólido, lo que
le confiere gran versatilidad al diseño del reactor
fotocatalı́tico. Los reactores que trabajan con el TiO2
en suspensión presentan como principales ventajas
una distribución uniforme del catalizador, una gran
superficie fotocatalı́tica por unidad de volumen del
reactor, pocos problemas de transferencia de masa,

ası́ como una inhibición mı́nima en la actividad del
catalizador debido a su posible reemplazo (De Lasa
y col., 2005). Si bien se reconoce que la concentración
de TiO2 influye positivamente en la transformación
de las especies quı́micas de interés (Bianco-Prevot
y col., 2001), se debe tener especial cuidado con
las altas concentraciones de partı́culas suspendidas ya
que pueden provocar la obstrucción del paso de la
radiación a través del medio, o su sedimentación en
las paredes del reactor, disminuyendo la eficiencia del
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proceso.
Numerosos fotoreactores orientados a la oxidación

de compuestos orgánicos en fases lı́quidas trabajan
con el TiO2 en suspensión. Esto suele representar
un inconveniente en el diseño de sistemas analı́ticos
en tiempo real, debido a que es necesario separar
las partı́culas del catalizador del medio de reacción
antes de la llegada de la muestra al detector, por
lo que son pocos los ejemplos de este tipo en la
literatura. Para salvar este problema, Bianco-Prevot
y col. (2001) plantearon la filtración en lı́nea a
través de un sistema de inyección en flujo, donde
se evitó la obstrucción del filtro haciendo circular la
disolución transportadora a contracorriente, después
de cierto número de filtraciones. Por su parte, Resmi
y col. (2002) colocaron dos filtros en un sistema
en lı́nea para el seguimiento de una degradación
en fase gaseosa, antes de que la muestra llegase
al cromatógrafo de gases. En contraste, O’Rourke
y Mills (2010) utilizaron una suspensión a una
concentración de 20 mg L−1 del catalizador, para
la que no se requirió filtración en un sistema con
detección espectrofotométrica.

2.2 TiO2 soportado

Cuando se plantea el seguimiento en tiempo real de la
degradación fotocatalı́tica de compuestos orgánicos en
fase lı́quida o gaseosa, se prefieren los reactores con
el TiO2 inmobilizado en un soporte inerte mediante
procedimientos fı́sicos o quı́micos, facilitándose la
detección en lı́nea, dentro de la lı́nea o in situ. En
general, este tipo de fotoreactores presentan como
ventajas principales que no se requiere separar el
TiO2 de la fase que contiene a la sustancia de
interés, además de que pueden operar en continuo.
Como desventajas, se reconoce que puede ocurrir la
desactivación del catalizador ası́ como su remoción
paulatina tras el paso del fluido, además de que existen
limitaciones en la transferencia de masa o puede
haber dispersión de radiación por el propio catalizador
inmovilizado (De Lasa y col., 2005). De acuerdo a
Pozzo y col. (1999) existen dos rutas principales de
obtención de TiO2 soportado; la primera se refiere
a la fijación sobre el soporte de partı́culas de TiO2
previamente sintetizadas (p. ej. TiO2 comercial en
polvo P25-Degussa), mientras que la segunda ruta
conlleva la generación in situ del semiconductor sobre
el soporte mediante métodos como la deposición
quı́mica de vapor o el proceso sol-gel.

Entre los casos más frecuentes, se ha observado
el uso de fotoreactores anulares de vidrio, donde la

lámpara UV se colocó en el centro del fotoreactor
mientras el TiO2 se depositó por medios fı́sicos sobre
la cara interna de sus paredes exteriores (Fig. 2a).
Fotoreactores de este tipo se emplearon exitosamente
en la degradación de especies orgánicas tanto en fase
lı́quida (Nogueiray col.,1999) como gaseosa (Jacoby y
col., 1994; Alberici y col., 2001; Huang y col.,2003),
colocando el detector en lı́nea con el fotoreactor.
También se ha propuesto el cuarzo como soporte, ya
sea que éste funcionase a su vez como ventana del
fotoreactor por donde incidı́a la radiación UV (Guo-
Min y col., 2003; Nelson y col., 2004), o bien como
soporte para fijar el TiO2 dentro de la celda, dispuesta
en lı́nea con el detector (Dombi y col., 2000).

Igualmente útil ha resultado el depósito de TiO2
en forma de pelı́culas sobre el elemento de reflexión
interna (internal reflecting element, IRE) para llevar
a cabo la espectroscopı́a infraroja con reflexión total
atenuada in situ. El IRE más utilizado ha sido el cristal
de ZnSe, sobre el que se ha inmovilizado el catalizador
por medios fı́sicos (Kesselman-Truttmann y Hug,
1999; Ekström y McQuillan, 1999; Araujo y col.,
2005), si bien Dolamic y Bürgi (2007) propusieron en
su momento que el cristal de Ge era más adecuado.
En algunos casos, los fotoreactores se han construido
a partir de celdas de flujo, donde la pelı́cula de TiO2
queda entre el IRE y el paso del fluido (Fig. 2b), ya
sea lı́quido (Almeida y col., 2010) o gaseoso (Dolamic
y Bürgi, 2007).

Distintos grupos han optado por utilizar discos
de silicio como soporte, debido principalmente a
que transmiten radiación infraroja de 4 000 a 6
500 cm−1, no son higroscópicos y su costo es
bajo (Kataoka y col., 2004). En algunos casos,
el TiO2 fue inmovilizado por el método de sol-
gel y se introdujo en celdas de transmisión por
donde fluı́a la fase con la especie quı́mica a
oxidar, constituyéndose ası́ el fotoreactor, acoplándose
después a espectroscopı́a infraroja por transformada
de Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
FTIR) para la detección in situ (Kataoka y col.,
2004) o en lı́nea (Hernández-Alonso y col., 2009b).
En contraste, Orendorz y col. (2008) propusieron
depositar una pelı́cula de TiO2 en nanocristales
sobre el disco de silicio, el cual se introdujo en el
compartimento de muestra de un espectrómetro de
masas, haciéndole llegar la radiación UV a través
de una ventana de sı́lice fundida. En la Fig. 2c se
presenta una configuración general de celda para esta
modalidad.

Otros sustratos propuestos han sido el CaF2,
transparente en la región infraroja (Sawunyama y col.,
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1997; Kozlov y col., 2000), vidrio poroso (Pilkenton
y Raftery, 2003), fibra de vidrio (Amama y col.,
2004), entre otros. Especial mención merecen también
las cámaras de reacción diseñadas por Harrick R©, en
donde Coronado y col. (2003) colocaron un material
cerámico poroso como soporte del TiO2 siguiendo la
reacción in situ por FTIR mediante reflexión difusa.

En cuanto a otras formas del focatalizador, hay
que destacar el uso de TiO2 nanocristalino, partiendo
de varias estrategias para su sı́ntesis, como son el
tratamiento térmico de microemulsiones (Andersson
y col., 2002; Van der Meulen y col., 2007),
o bien la precipitación a partir de isopropóxido
de titanio Ti(OPri)4 (Coronado y col., 2003) u
oxisulfato de titanio TiOSO4 (Mattson y col.,2009).
Otros autores, como Orendorz y col.(2008), han
utilizado una presentación comercial del nanomaterial.
Posteriormente, el TiO2 en nanopartı́culas fue
soportado sobre materiales como vidrio (Gnaser y col.,
2005) o discos de silicio (Orendorz y col., 2008).

Igualmente importante es el uso de TiO2 dopado
con otros elementos como Pd (Bürgi y Baiker,
2002), Pt (Chen y col., 2008; Nosaka y col.,
1998), Zr (Mattsson y col., 2009), V (Bronkema
y col., 2007), Nb (Mattson y col.,2006), N
(Fu y col., 2006) ası́ como el acoplamiento de
dos semiconductores diferentes como TiO2-SiO2
(Méndez-Román y Cardona-Martı́nez, 2008), TiO2-
SnO2 (Pilkenton y Raftery, 2003) o TiO2-ZrO2
(Hernández-Alonso y col., 2009b, Enrı́quez, R. 1998).
En el primer caso, la modificación del fotocatalizador
se ha realizado con el fin de aumentar la respuesta del
TiO2 al rango visible del espectro electromagnético,
mientras que el acoplamiento ha pretendido disminuir
la recombinación de los portadores de carga en el TiO2
fotoexcitado (Pichat y Agrios, 2006).

Finalmente, cabe destacar que en el seguimiento
en tiempo real de los procesos fotocatalı́ticos, el
reactor constituye en la mayorı́a de los casos
la interface entre el propio proceso de oxidación
avanzada y el instrumento analı́tico de detección.

3 Técnicas de detección analı́tica
y especies quı́micas de interés

En el argot analı́tico, cuando se integran las etapas
de muestreo, tratamiento de muestra y detección
en un mismo instrumento, éste recibe el nombre
de analizador. Existen dos tipos fundamentales de
analizadores: discretos y continuos. En los primeros,
las muestras se toman a ciertos intervalos de tiempo,

para permitir su análisis. Tal es el caso de los
cromatógrafos colocados en lı́nea con los procesos,
los cuales requieren que transcurra cierto tiempo
entre la inyección de dos muestras (del orden de
varios minutos), dependiendo del periodo previsto
para la separación cromatográfica. Suelen utilizarse
cuando se persigue principalmente diferenciar las
señales proveniente de las distintas especies quı́micas
detectadas durante el proceso, o bien cuando se plantea
la elucidación estructural de las especies generadas.

Por el contrario, los analizadores continuos hacen
mediciones consecutivas en intervalos de tiempo
mucho más cortos (del orden de segundos a un par
de minutos). Suelen colocarse en lı́nea, dentro de la
lı́nea o in situ respecto al proceso. Se utilizan cuando
el tiempo de respuesta del detector es rápido, además
de no requerirse etapas de tratamiento previo de la
muestra como separaciones o reacciones quı́micas.
En tales casos se persigue principalmente la rapidez
en la obtención de la señal para identificar especies
de tiempo de vida muy corto, o bien registrar
variaciones en las señales analı́ticas en función del
tiempo con gran resolución, que puedan asociarse
a la aparición o desaparición de ciertas sustancias
quı́micas (McMahon, 2007).

En la Fig. 3 se presenta un esquema con las
técnicas en que se basan los analizadores encontrados
en el presente trabajo, para el seguimiento en tiempo
real de la degradación de compuestos orgánicos.
No se hace mención del orden de concentraciones
en que se suele trabajar con cada técnica, porque
tales magnitudes no sólo dependen de la propia
técnica de instrumentación analı́tica, sino de aspectos
estructurales del analito (absortividad molar en
algunos casos), instrumentales (tipo de detector en
cromatografı́a de gases, o tipo de fragmentación en
espectrometrı́a de masas), aunado a las caracterı́sticas
del propio fotoreactor y qué tanto favorezca éste
efectos de preconcentración o dilución del analito.

3.1 Espectrofotometrı́a UV-Vis

En primer lugar destaca el uso de la espectrofotometrı́a
UV-Vis. Las principales ventajas de los analizadores
continuos basados en esta técnica son la sencillez en su
operación, robustez y costo reducido del instrumento
analı́tico, un tiempo de respuesta rápido del detector,
ası́ como la posibilidad de efectuar análisis cualitativo
y cuantitativo. Sus desventajas son su baja selectividad
(múltiples especies quı́micas absorben radiación en las
mismas regiones espectrales), ası́ como una limitada
sensibilidad (el rango de concentraciones detectado

www.rmiq.org 475



J. Amador-Hernández y col./ Revista Mexicana de Ingenierı́a Quı́mica Vol. 10, No. 3 (2011) 471-486

está en el orden de los mg L−1, en general).
En su caso, Bianco-Prevot y col. (2001)

presentaron un sistema FI con detección
espectrofotométrica para el seguimiento en lı́nea de
la degradación de dicamba, un plaguicida benzoico
clorado, complementando los resultados con análisis
fuera de lı́nea mediante cromatografı́a de lı́quidos
(liquid chromatography, LC), un analizador de
carbono total y cromatografı́a iónica con detección
electroquı́mica. Por su parte, O’Rourke y Mills
(2010) utilizaron la espectrofotometrı́a UV-Vis para
el seguimiento en tiempo real de la decoloración
fotocatalı́tica del colorante azoico naranja ácido 7.
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Fig. 3. Técnicas analı́ticas usadas comúnmente en
el seguimiento en tiempo real de la fotodegradación
de compuestos orgánicos con TiO2, resaltándose en
cursivas la más utilizada.

3.2 Espectrometrı́a infraroja

Sin duda, la espectrometrı́a IR (infrared spectrometry,
IR) ocupa el primer lugar en el seguimiento en lı́nea o
in situ de procesos fotocatalı́ticos, debido a su gran
versatilidad en la medición de especies moleculares
en estado sólido, lı́quido o gaseoso a través de
analizadores continuos (Connor y col., 1999; Hasan
y col., 2002; Xu y col., 2003; Borisch y col., 2004;
Bronkema y col., 2007; Chen y col., 2007; Yu y
Chuang, 2007; Bhattacharyya y col., 2009). Entre sus
principales ventajas están que permite la identificación
de grupos funcionales o bien la determinación de la
composición molecular de superficies; el instrumento
es de un costo asequible y fácil de operar. Sin
embargo, entre sus limitaciones se encuentran que la
información cualitativa obtenida es insuficiente para

una elucidación estructural exhaustiva, el solvente o
componentes de la matriz deben ser transparentes en la
región espectral de interés, ası́ como que la molécula
debe ser activa en la región IR.

Históricamente, la técnica comenzó con
espectrómetros dispersivos. Sin embargo, los
espectrómetros por transformada de Fourier los
han desplazado poco a poco gracias a su mayor
sensibilidad y velocidad de operación, debido a que el
monocromador es remplazado por un interferómetro,
el cual permite el registro simultáneo de todas
las frecuencias. Dado que las señales resultantes
muestran múltiples ondas sinusoidales superpuestas,
es necesario aplicar el algoritmo de transformada de
Fourier para convertir estas señales en un espectro IR
convencional.

Respecto a la aplicación de esta técnica en el
seguimiento de reacciones fotocatalı́ticas, destacan
tres modalidades: transmisión, reflexión total atenuada
(attenuated total reflection, ATR) y reflexión difusa
(difusse reflectance infrared Fourier transform
spectroscopy, DRIFT)

3.2.1 IR por transmisión

En este caso, el compuesto de interés está expuesto
a la radiación IR, cuantificándose la cantidad de
radiación transmitida por la muestra, tal como se
reportó para la descomposición de acetona (Mattson y
col., 2006; Mattson y Osterlund, 2010), la adsorción
y reacciones de ácido láctico (Chen y col., 2010) o
la fotodegradación de 2-etanolamina (Tseng y col.,
2010), por nombrar algunos ejemplos. Cuando se
opta por un seguimiento en lı́nea, el instrumento FTIR
se ha colocado en serie con el fotoreactor, tal como
lo expusieron en su momento Jacoby y col. (1994)
durante la degradación de tricloroetileno. En los casos
en que el reactor actúa a su vez de celda del detector
(seguimiento dentro de lı́nea o in situ), el TiO2 puede
colocarse o no en el paso óptico del reactor (véase
Fig. 2c). Por ejemplo, Dombi y col. 2000 situaron el
catalizador en la base de la celda para la degradación
de tricloroeteno.

También se ha planteado el uso de FTIR dentro de
lı́nea en su modalidad de transmisión, complementado
con el análisis fuera de lı́nea mediante otras técnicas
de instrumentación. Por ejemplo, Méndez-Román
y Cardona-Martı́nez (1998) evaluaron la degradación
de tolueno, confirmándose los subproductos a través
de cromatografı́a de gases-espectrometrı́a de masas
(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS).
Amamay col. (2004) usaron estas mismas técnicas
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para registrar la oxidación de tricloroetileno en
atmósferas húmeda y seca. Sin embargo, Chen y col.
(2008) prefirieron acoplar GC en lı́nea con la celda
de FTIR para estudiar la descomposición de ácido
fórmico.

Igualmente, el TiO2 puede depositarse como
pelı́cula sobre un material transparente a la radiación
IR y colocarse en el paso óptico del analizador
continuo, siendo posible identificar las especies
adsorbidas sobre la superficie del catalizador (Fig.
2c). Siguiendo esta modalidad, Sawunyama y col.
(1997) propusieron el uso de FTIR por transmisión
y microscopı́a de fuerza atómica (atomic force
microscopy, AFM), ambas in situ, para observar la
descomposición de una pelı́cula de ácido esteárico.
Años después, Kozlov y col.(2000) dieron seguimiento
a la degradación de etanol en fase gaseosa, mientras
que Kataoka y col. (2004) usaron el mismo compuesto
para validar el funcionamiento de un prototipo de
celda para esta técnica. Siguiendo la misma lı́nea,
Hernández-Alonso y col. (2009b) utilizaron tal celda
para el análisis de la superficie del TiO2 por FTIR, si
bien complementaron el sistema con el monitoreo de
la fase gaseosa desprendida de la reacción a través de
otro FTIR.

3.2.2 IR-ATR

Se basa en imponer múltiples reflexiones en la
interfase entre un cristal con gran ı́ndice de reflexión
y la muestra (véase Fig. 2b), lo que lleva al haz IR a
penetrar la muestra unas cuantas micras cada vez que
incide sobre ésta, resultando un efecto acumulativo de
absorción de radiación. El espectro ası́ obtenido es
idéntico al espectro de transmisión. Esta modalidad
puede usarse tanto para lı́quidos como sólidos, por
lo cual se ha aplicado extensamente en el estudio
de reacciones fotoinducidas en TiO2 soportado.
Entre tales ejemplos están los trabajos de Ekström
y McQuillan (1999) para la oxidación de ácido
glioxı́lico, Kesselman-Truttmann y Hug (1999) con
la fotodegradación de 4,4’-bis(2-sulfoestiril)bifenilo,
Mendive y col. (2005) en la degradación de ácido
oxálico, Dolamic y Bürgi (2006) en el seguimiento
de la descomposición de ácido malónico, o bien la
degradación de ciclohexano (Almeida y col., 2008;
Almeida y col., 2011). Otros grupos de trabajo
se han inclinado por complementar los analizadores
continuos basados en ATR-FTIR in situ con otras
técnicas fuera de lı́nea, como son LC para caracterizar
la descomposición de catecol (Araujo y col., 2005) o
GC-MS para estudiar la foto-oxidación de ciclohexano

(Almeida y col., 2010).

También se ha propuesto el uso de espectroscopı́a
de excitación modulada combinada con ATR-FTIR.
La primera consiste en perturbar periódicamente uno
de los factores que afectan al sistema, detectándose
las especies quı́micas afectadas por una técnica
instrumental selectiva. Ası́, Bürgi y Baiker
(2002) utilizaron ambas técnicas para estudiar la
hidrogenación de pirona sobre Pd/TiO2, ası́ como
Dolamic y Bürgi (2007) las usaron para seguir la
fotocatálisis de ácidos carboxı́licos.

3.2.3 DRIFT

Esta modalidad es muy sensible y permite detectar
cambios en la superficie de materiales ásperos o
rugosos. En ella, se registra la radiación difusa
proveniente de una muestra dispersada en polvos
con gran área superficial, por lo que es una valiosa
herramienta en estudios in situ con TiO2. Ası́,
durante la degradación de acetona y etanol, Coronado
y col. (2003) analizaron simultáneamente la superficie
del catalizador por DRIFT y las especies gaseosas
generadas por FTIR acoplado en lı́nea. Moss y col.
(2005) registraron en tiempo real la foto-oxidación
del metilfosfonato de dimetilo, complementándose el
estudio con GC-MS, LC-MS y cromatografı́a iónica.
Hernández-Alonso y col. (2009a) utilizaron ATR-
FTIR y DRIFT para evaluar in situ la desactivación de
TiO2 durante la fotodescomposición de ciclohexano.
Con este mismo analito, Carneiro y col. (2010)
estudiaron la desactivación y regeneración del TiO2
por ATR-FTIR y DRIFT, complementando el análisis
fuera de lı́nea de los compuestos generados por GC
con detector de ionización por llama (flame ionization
detector, FID). Mattson y col. (2009) aplicaron
DRIFT in situ y GC-MS fuera de lı́nea para estudiar
la fotodegradación de sulfuro de 2-cloroetil-etilo y
metilfosfonato de dimetilo. En contraste, Van der
Meulen y col. (2007) propusieron el uso de DRIFT
in situ y MS acoplado en lı́nea, para el estudio de
los intermediarios generados durante la oxidación de
propano.

Po su lado, Nakamura y Sato (2002) utilizaron
la espectroscopı́a de absorción IR para superficies
(surface-enhanced IR absorption spectroscopy,
SEIRAS) para la observación in situ de la foto-
oxidación de n-decano sobre pelı́culas de TiO2.

www.rmiq.org 477



J. Amador-Hernández y col./ Revista Mexicana de Ingenierı́a Quı́mica Vol. 10, No. 3 (2011) 471-486

3.3 Espectrometrı́a de masas

Basados en este grupo de técnicas, se suelen
utilizar principalmente analizadores de tipo discreto,
colocados en lı́nea con el reactor. MS es
sumamente versátil, ya que permite la identificación
y caracterización de compuestos orgánicos e
inorgánicos en base a sus patrones de fragmentación,
ası́ como la cuantificación de elementos o compuestos
en muestras gaseosas, lı́quidas o sólidas en un
amplio intervalo de concentraciones. Por lo tanto,
se considera una herramienta de gran selectividad
y sensibilidad aceptable, además de que el costo y
operación de la instrumentación se hace cada vez más
accesible.

En general, todos los instrumentos de MS están
integrados por un módulo de introducción de muestra,
una fuente de ionización, un analizador de masas y un
detector, lo que marca las múltiples configuraciones en
las que puede encontrarse para el monitoreo en tiempo
real de los procesos fotocatalı́ticos.

3.3.1 Introducción de la muestra

En primera instancia, se requiere un dispositivo
que permita introducir de manera reproducible
a la sustancia a cuantificar en forma de gas,
para ser ionizada y detectada. En el caso del
seguimiento en lı́nea de un proceso fotocatalı́tico,
puede tratarse de una simple válvula que permite el
paso del gas directamente del fotoreactor catalı́tico
al espectrómetro de masas (Alberici y col.,1998),
o bien de un cromatógrafo de gases acoplado al
espectrómetro de masas (Huang y col.,2003; Canela
y col., 1999). Una aplicación particular de la MS fue
reportada por Pichat y col. (2007), quienes utilizaron
un sistema por lotes para estudiar el intercambio
isotópico de oxı́geno entre O18

2 y la superficie del óxido
semiconductor fotoactivado, utilizando un monitoreo
discreto de las especies resultantes (O18

2 ,O18O16,O18
2 )

de la oxidación.
Para el monitoreo en tiempo real de

sistemas dinámicos, resulta de particular interés
la espectrometrı́a de masas con introducción
por membrana (membrane introduction mass
spectrometry, MIMS). En ésta, el analito contenido
en un fluido pasa selectivamente a través de una
membrana semipermeable hacia el espectrómetro de
masas, dependiendo de la presión de vapor del analito
y su solubilidad y difusividad en el material de la
membrana, proceso conocido como pervaporación
(Srinivasan y col., 1997; Johnson y col., 2000). El

sistema puede estar diseñado para ubicar la membrana
en la fuente de ionización (Bier y Cooks, 1987) o
emplear un dispositivo neumático para transportar
el material permeado hacia el espectrómetro de
masas (Slivon y col., 1991). Ambos ejemplos son
totalmente compatibles con sistemas configurados
para una detección en lı́nea. Para los sistemas con
detección dentro de la lı́nea o in situ, se ha propuesto
un dispositivo en el cual la membrana separa la fuente
de ionización del reactor (Lauritsen y Lunding, 1998).
Particularmente, en procesos fotocatalı́ticos mediante
TiO2 se ha empleado exitosamente esta modalidad
para introducir la muestra en el seguimiento en tiempo
real de la degradación de fenol y tricloroetileno
(Nogueira y col., 1999), ası́ como de acetofenona,
tolueno y cloroformo en medio acuoso (Nelson y col.,
2004).

3.3.2 Fuentes iónicas

En MS existen distintos procedimientos mediante
los cuales se producen iones gaseosos, dependiendo
del tipo de fragmentación e información analı́tica a
obtener. En la fuente de ionización por electrones
(electron ionization, EI), se genera una fragmentación
significativa de las moléculas, produciéndose una
gran cantidad de iones positivos (y negativos en
algunos casos) de diferentes masas, que permiten
identificar principalmente la estructura de las especies
quı́micas de procedencia. Nogueira y col. (1999)
la utilizaron para obtener los espectros de masas
del fenol y tricloroetileno durante su degradación,
ası́ como Alberici y col. (1998) la emplearon en
la identificación de los productos de degradación
derivados de cuatro compuestos orgánicos volátiles
clorados. En contraste, en la fuente de ionización
quı́mica (chemical ionization, CI) se produce una
menor fragmentación del analito, por lo que se
usa comúnmente para registrar un ion con fines
cuantitativos. Algunos autores han utilizado ambas
metodologı́as de forma complementaria, tal como lo
reportaron en su momento Canela y col. (1999)
durante la destrucción de compuestos sulfurados
mediante TiO2.

En la desorción asistida por láser (laser
desorption, matrix-assisted laser desorption
ionization, MALDI), se enfoca un láser de gran
potencia sobre una muestra generalmente sólida, lo
que permite vaporizar el analito e ionizarlo en cuestión
de nanosegundos, con una fragmentación apenas
perceptible, por lo que produce prácticamente sólo el
ion molecular, de gran utilidad para su cuantificación.
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Tales ventajas fueron aprovechadas por Gnaser y
col. (2005), quienes obtuvieron un espectro de
masas de azul de metileno sumamente simple dada
la complejidad de la molécula, para estudiar su
fotodegradación usando TiO2 nanocristalino.

Igualmente, en el estudio de superficies sólidas
es de gran utilidad la técnica de análisis de
iones secundarios, donde la superficie se bombardea
con iones altamente energéticos, provocando un
incremento puntual de temperatura, lo que ablaciona
el material y da lugar a iones caracterı́sticos de
las sustancias de procedencia. Por ello, se ha
aplicado exitosamente en el seguimiento de procesos
fotocatalı́ticos, como lo reportaron Gnaser y col.
(2005) y Orendorz y col. (2008).

3.3.3 El analizador de masas

Es la parte central del espectrómetro, ya que
permite separar los iones en función a su relación
masa/carga (m/z). Existen distintas configuraciones
en el mercado. Entre los analizadores de barrido
se encuentran los de sector magnético y cuadrupolo
(Nelson y col., 2004), donde sólo los iones con una
relación m/z especı́fica pasan a través del analizador
en un momento determinado, por lo que se hace un
barrido para registrar iones con diferentes relaciones
m/z. Por el contrario, hay analizadores que permiten
la transmisión simultánea de iones con diferentes
relaciones m/z, entre los que se encuentran los de
tiempo de vuelo (time-of-flight, TOF) (Gnaser y
col.,2005; Orendorz y col., 2008), de atrapamiento
iónico o magnéticos dispersivos. Por su parte, los
espectrómetros de masas en tándem están integrados
por varios analizadores de masas en secuencia, lo que
permite en general la selección de cierto ion en el
primer analizador y el análisis de la fragmentación de
ese ion en un analizador subsecuente (Alberici y col.,
1998; Alberici y col., 2001).

Ası́, el monitoreo de cierto ion en función del
tiempo permite seguir la degradación de la sustancia
de interés o la generación de un subproducto en
tiempo real mediante MS. Por el contrario, el
registro del espectro de masas completo permite
elucidar la estructura de los suproductos generados
en un momento determinado, lo que contribuye
significativamente a establecer el mecanismo de
reacción de la fotodegradación asistida por TiO2.

3.4 Resonancia magnética nuclear

La Resonancia Magnética Nuclear (Nuclear Magnetic
Resonance, NMR) es una de las técnicas más
poderosas para la elucidación estructural. Además
de proveer información sobre la orientación espacial
de los átomos en una molécula, la técnica permite
cuantificar distintos compuestos en mezcla, por lo
que es posible estudiar equilibrios quı́micos, cinéticas
de reacción e interacciones moleculares, de gran
relevancia desde una perspectiva tanto cualitativa
como cuantitativa.

Para el seguimiento in situ de procesos
fotocatalı́ticos heterogéneos con TiO2, el grupo de
Raftery diseñó un sistema en el cual el catalizador
se soportó sobre un cilindro de vidrio poroso en
forma de pelı́cula y se colocó en un tubo de NMR.
En condiciones de vacı́o se introdujo la muestra
y oxı́geno, para finalmente sellarse. La radiación
UV se hizo llegar a la muestra mediante una fibra
óptica, adaptada a través de un orificio en la fuente
de radiofrecuencia. Empleando este prototipo, se
investigó exitosamente la oxidación de tricloroetileno
(Hwang y col., 1998) y etanol mediante distintos
catalizadores (Hwang y Raftery, 1999; Pilkenton y
col., 1999; Pilkenton y Raftery, 2003).

Por otro lado, la técnica de espectroscopı́a
de resonancia de espı́n electrónico o resonancia
paramagnética electrónica (electron spin resonance
spectroscopy, EER) se emplea en la detección de
especies que contienen electrones no apareados,
como radicales libres, moléculas con electrones no
apareados, complejos con metales de transición, entre
otros. En procesos de fotooxidación con TiO2, se ha
usado in situ para estudiar la formación de radicales
libres intermediarios, con el fin de establecer el
mecanismo de reacción de la descomposición de ácido
acético (Nosaka y col.,1996; Nosaka y col., 1998) y 4-
clorofenol (Fu y col., 2006).

3.5 Cromatografı́a de gases

Prácticamente cualquier sustancia, orgánica o
inorgánica, que exhiba una presión de vapor de al
menos 60 torr puede ser eluida bajo su operación, por
lo que el universo de posibles sustancias a analizar
por esta técnica de separación-detección es muy
grande. La disponibilidad de diversos detectores,
tanto universales como especı́ficos, le confiere gran
versatilidad en términos de sensibilidad y selectividad.
Además, su diseño cada vez más robusto y compacto,
a un costo asequible, hace de esta técnica una valiosa
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herramienta analı́tica.
En el ámbito de la fotocatálisis heterogénea, es

sumamente sencillo su acoplamiento en lı́nea para
el seguimiento de procesos en fase gaseosa, en la
modalidad de analizadores discretos. Mediante una
válvula, el gas proveniente del reactor se dirige hacia
el GC o bien hacia desechos. Siguiendo este principio,
Pichat y col. (2000) siguieron la degradación de
CO, piridina y n-octano en un reactor con el TiO2
soportado sobre una malla de fibra de vidrio; el
sistema contó con el análisis en modo discreto por GC-
FID (universal para hidrocarburos) y GC-Catarómetro,
para seguir tanto los compuestos orgánicos como el
CO2 formado. Asimismo, Resmi y col. (2002)
abordaron la oxidación de n-octanol en CO2 en
condiciones supercrı́ticas, a través de un reactor de alta
presión con ventanas de zafiro, acoplado mediante una
válvula de seis puertos al GC con detector FID. Por su
parte, Huang y col. (2003) abordaron la degradación
de butiraldehı́do en aire usando un fotoreactor en
flujo, al cual acoplaron dos columnas empacadas para
preconcentrar los subproductos que cada cierto tiempo
se eluı́an hacia un GC-MS dispuesto en lı́nea. Chen
y col. (2008) abordaron la descomposición de ácido
fórmico a H2, el cual cuantificaron mediante un GC-
MS acoplado en lı́nea.

Probablemente, el carácter inherentemente
discreto de este tipo de analizadores hace que su
disposición en lı́nea sea poco explotada para el
seguimiento en tiempo real de procesos fotocatalı́ticos.
En contraste, diversos autores han utilizado GC para
análisis fuera de lı́nea, como técnica complementaria a
otras técnicas de detección en lı́nea o dentro de lı́nea.
Tal es el caso de los trabajos de Méndez-Román y
Cardona-Martı́nez (1998), Nogueira y col. (1999),
Alberici y col. (2001), Amama y col. (2004), Moss y
col. (2005), asi como Carneiro y col. (2010).

Cabe destacar que LC no se encontró dispuesta en
lı́nea con reactores fotocatalı́ticos donde interviene el
TiO2, aunque también se ha utilizado como técnica
complementaria fuera de lı́nea (Bianco-Prevot y col.,
2001; Moss y col., 2005; Araujo y col.,2005).

3.6 Otras técnicas

Excepcionalmente se ha observado el uso in
situ de otras técnicas analı́ticas de detección
en este tipo de procesos. Entre tales casos
está el trabajo de Sawunyama y col. (1997),
quienes aplicaron la microscopı́a de fuerza atómica
(atomic force microscopy, AFM) para estudiar la
fotodescomposición de ácido esteárico, mientras que

Aizawa y col. (2005) usaron la microscopı́a de barrido
de efecto túnel (scanning tunneling microscopy, STM)
en el seguimiento de la deshidratación de ácido
fórmico; ambos trabajos se centraron en fenómenos
de superficie. Por su parte, Hidaka y col. (2006)
registraron in situ los procesos de adsorción/desorción
de los ácidos benzoico y salicı́lico sobre TiO2 a
través de una microbalanza de cristal de cuarzo
(quartz cristal microbalance, QCM), un sensor
con sensibilidad en el orden de los nanogramos.
Finalmente, Ohtsu y col. (2009) presentaron
una configuración experimental para analizar la
descomposición de una pelı́cula de hidrocarburo
depositada sobre TiO2 mediante espectroscopı́a
fotoelectrónica de rayos X (x-rayphotoelectron
spectroscopy, XPS).

4 Perspectivas

En los últimos años, se ha observado una tendencia
ascendente en cuanto al seguimiento en tiempo real
de los procesos fotocatalı́ticos asistidos por TiO2.
Esto se debe tanto al interés creciente en esta técnica
de oxidación avanzada y su indiscutible potencial
en la atención de problemas ambientales, ası́ como
al reconocimiento de las ventajas inherentes a su
monitoreo en lı́nea o dentro de lı́nea, como son la
detección sensible y selectiva tanto de la especie
quı́mica de interés, como de sus productos y especies
transitorias.

Desde la perspectiva analı́tica, la detección
en lı́nea o dentro de lı́nea se verá impulsada
por el desarrollo de software y hardware que
coadyuve a la miniaturización y automatización del
proceso analı́tico integral (preparación de muestra,
adquisición y transducción de la señal, tratamiento de
datos). Especı́ficamente, la evolución de las técnicas
de separación/preconcentración y manipulación de
muestras (FI, SIA), el desarrollo de instrumentación
directa o quasi-directa (que no requiere tratamiento
previo de muestra), ası́ como la mayor robustez
y menor costo de la instrumentación en técnicas
como la espectrometrı́a de masas o resonancia
magnética nuclear, facilitará sin duda la integración
de configuraciones experimentales que faciliten el
monitoreo en tiempo real de estos procesos.

Desde la perspectiva ingenieril, el diseño de
sistemas de reacción en continuo sigue siendo un reto
dado que la mayor parte de los sistemas fotocatalı́ticos
que permiten el análisis en lı́nea utiliza principalmente
el fotocatalizador soportado. Esto último representa
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igualmente una lı́nea de trabajo importante, ya que
se requiere disminuir las desventajas que conlleva la
inmovilización del fotocatalizador como lo son las
limitaciones a la transferencia de masa y/o la menor
actividad respecto a los sistemas en suspensión.

Agradecimientos
Se agradece a la Universidad del Papaloapan,
Universidad del Mar y Universidad Autónoma
Metropolitana por las facilidades otorgadas para la
consecución de este trabajo.

Referencias
Aizawa, M., Morikawa, Y., Namai, Y., Morikawa

H. y Iwasawa Y. (2005). Oxygen vacancy
promoting catalytic dehydration of formic acid
on TiO2(110) by in situ scanning tunneling
microscopic observation. Journal of Physical
Chemistry B 109(40), 18831-18838.

Alberici, R.M., Mendes, M.A., Jardim, W.F. y
Eberlin, M.N. (1998). Mass spectrometry
on-line monitoring and MS2 product
characterization of TiO2/UV photocatalytic
degradation of chlorinated volatile organic
compounds. Journal of the American Society
for Mass Spectrometry 9, 1321-1327.

Alberici, R.M., Canela, M.C., Eberlin, M.N. y
Jardim, W.F. (2001). Catalyst deactivation
in the gas phase destruction of nitrogen-
containing organic compounds using TiO2/UV-
VIS. Applied Catalysis B: Environmental 30,
389-397.

Almeida, A.R., Moulijn, J.A. y Mul, G. (2008). in
situ ATR-FTIR study on the selective photo-
oxidation of cyclohezane over Anatase TiO2.
Journal of Physical Chemistry C 112, 1552-
1561.

Almeida, A.R., Carneiro, J.T., Moulijn, J.A. y Mul,
G. (2010). Improved performance of TiO2
in the selective photo-catalytic oxidation of
cyclohexane by increasing the rate of desorption
through surface silylation. Journal of Catalysis
273, 116-124.

Almeida, A.R., Moulijn, J.A. y Mul, G. (2011).
Photocatalytic oxidation of cyclohexane over
TiO2: evidence for a Mars-van Krevelen

mechanism. Journal of Physical Chemistry C,
en prensa.

Amador-Hernández, J. y Luque de Castro, M.D.
(2000). On line detection for supercritical
fluid extraction. Journal of Biochemical and
Biophysical Methods 43, 329-343.

Amador-Hernández, J., Fernández-Romero, J.M. y
Luque de Castro, M.D. (2001). Flow injection
screening and semiquantitative determination
of polycyclic aromatic hydrocarbons in
water by laser induced spectrofluorimetry -
chemometrics. Analytica Chimica Acta 448,
61-69.

Amama, P.B., Itoh, K. y Murabayashi, M. (2004).
Photocatalytic degradation of trichloroethylene
in dry and humid atmospheres: role of gas-
phase reactions. Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical 217, 109-115.
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