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Descontaminacion de agua
utilizando nanomateriales y
procesos fotocataliticos
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RESUMEN: La efectiva eliminacion de agentes contaminantes en el agua es un tema de prioridad
en todo el mundo. Muchas de estas sustancias contaminantes son recalcitrantes en los siste-
mas convencionales de tratamiento de agua, por lo que un importante niimero de sistemas de
tratamiento avanzado ha sido desarrollado. Los procesos de oxidacion avanzada, como la foto-
catalisis heterogénea, han demostrado eliminar eficientemente un amplio grupo de agentes
contaminantes de caracter organico, inorganico y microbiologico presentes en el agua contami-
nada. En este articulo, se revisan los principios basicos del proceso de fotocatalisis heterogé-
nea, asi como los mecanismos involucrados en la degradacion de contaminantes de diferente
tipo en el agua. Adicionalmente, se hace una revision del impacto que puede tener la modifica-
cion en superficie de semiconductores sobre la eficiencia de los procesos fotocataliticos.

PALABRAS CLAVE: contaminantes, fotocatalisis, nanoparticulas metalicas, 6xidos metalicos, se-
miconductores.

ABSTRACT: The removal of water pollutants is a priority issue worldwide. Many of these con-
taminants are recalcitrant in conventional water and wastewater treatment systems; due to
this, a significant number of advanced treatment systems have been developed in order to ef-
ficiently remove such substances from water. Advanced oxidation processes such as heteroge-
neous catalysis have shown to efficiently remove a large group of organic and inorganic
pollutants as well as microbiological agents. In this article, the principles of heterogeneous
photocatalysis process are reviewed as well as the mechanisms involved in the degradation of
contaminants in the water. Additionally, a brief review of the impact that surface modification
of semiconductors have on the performance of the photocatalytic process is given.
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Introduccion

La presencia de contaminantes en el agua es un tema de prioridad interna-
cional, pues no s6lo se relaciona con la salud de los ecosistemas, sino con el
abastecimiento de agua para los individuos y el desarrollo de diversas activi-
dades econémicas. Por lo anterior, preservar la buena calidad del agua se ha
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convertido en un tema tanto de seguridad nacional, en algunos paises, como
en una de las metas del milenio establecidas por la Organizacién de las Na-
ciones Unidas. Los agentes contaminantes del agua pueden ser de carcter
orgénico, inorganico o microbiolégico, y éstos pueden tener un origen natu-
ral o antropogénico. Por ejemplo, la disolucién de los minerales contenidos
en el material del acuifero puede contaminar los cuerpos de agua subterri-
nea con metales pesados, tales como el arsénico o el cromo, mientras que las
descargas de agua residual de las ciudades son la principal fuente de conta-
minacién de rios y lagos. Debido a la continua entrada de los contaminantes
a los cuerpos de agua y a que algunos de ellos pueden ser persistentes, se
ha desarrollado una amplia variedad de sistemas de tratamiento, los cuales
pueden ser aplicados de manera individual o en conjunto para alcanzar la ca-
lidad deseada en el agua tratada. La seleccién del sistema de tratamiento de-
pende, en gran medida, del propdsito definido para el agua tratada; de ahi
que los procesos biolégicos sean comtinmente seleccionados para remover la
mayor cantidad de material organico de las aguas residuales, mientras otros
procesos como la coagulacién-floculacién—-filtracién-desinfeccién sean los
de uso tipico para potabilizar el agua subterrdnea. Aun cuando existe una
larga lista de sistemas de tratamiento de agua, cada uno basado en procesos
como la filtracién, la biodegradacién, la oxidacién y la adsorcidn, existe un
importante numero de agentes contaminantes recalcitrantes a los diferentes
procesos de tratamiento, ya que son poco biodegradables, afines a los lodos
residuales o resistentes a los procesos de desinfeccién. Para estos casos se
han desarrollado procesos avanzados de tratamiento, lo suficientemente
agresivos para transformar, degradar o inactivar los agentes contaminantes
de mayor recalcitrancia.

Los procesos de oxidacién avanzada (POA) son mas efectivos para la eli-
minacién de contaminantes recalcitrantes que los sistemas convencionales
de tratamiento de agua (Malato et al., 2009). Estos métodos estdn basados
en la formacién de especies quimicas altamente reactivas y de baja selecti-
vidad, tales como los radicales hidroxilo (*OH) y superéxido (*O,") o el pe-
réxido de hidrégeno (H,0O,). Los POA han mostrado ser eficientes para la
remocién de sustancias recalcitrantes presentes en el agua a muy bajas con-
centraciones (Comniellis et al., 2008; Oller et al., 2011). En la mayoria de los
casos, estos procesos consumen cantidades minimas de energia y son ca-
paces de mineralizar ciertos contaminantes orgénicos refractarios (Lastre
etal., 2012). Entre los procesos de oxidacién avanzada, la fotocatalisis hete-
rogénea ha mostrado ser muy efectiva en el tratamiento del agua. Este pro-
ceso consiste en reducir la energia de activacién de una reaccién fotoquimica
mediante el uso de un fotocatalizador en estado sélido; es decir, el proceso se
lleva a cabo en la interfase sélido-liquido. El agente fotocatalizador es capaz
de producir transformaciones quimicas de los reactivos mediante interac-
ciones repetidas entre ellos, para regenerarse después de cada ciclo de inte-
racciones. Las ventajas de este proceso estriban en: a) eliminar los agentes
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contaminantes del agua en periodos cortos con minima generacién de resi-
duos (por ejemplo, lodos) y baja generacién de subproductos de degradacién;
b) alcanzar altas tasas de desinfeccién en poco tiempo, junto con bajos
indices de recrecimiento de los agentes microbianos; c) requieren bajas can-
tidades de reactivo para llevar a cabo el proceso de fotocatalisis, y en la mayoria
de los casos es posible recuperar y reusar al catalizador; d) es posible modi-
ficar al fotocatalizador para ser activado con luz solar, y, e) es posible con-
jugar varios procesos de oxidacién avanzada para obtener sistemas hibridos
que trabajen mds eficientemente por medio de la sinergia de sus compo-
nentes individuales. En las tltimas dos décadas, se ha trabajado de manera
intensiva en la modificacién de los materiales fotocataliticos, con el fin de in-
crementar su actividad en el espectro de luz visible. Esto traeria como resul-
tado el potencial uso de los fotocatalizadores en plantas solares de trata-
miento de agua, lo cual seria favorecedor para la implementacién de esta
clase de sistemas en zonas con alta irradiacién solar, como es el caso de la
mayor parte de los paises latinoamericanos.

En este articulo se exploran los aspectos mds relevantes acerca de los
principios de la fotocatélisis heterogénea, asi como el desarrollo e imple-
mentacién de materiales nanoestructurados para la eliminacién fotocatali-
tica de agentes contaminantes en el agua. Se describirdn algunas de las mo-
dificaciones estructurales realizadas a los nanomateriales fotocataliticos
para: a) incrementar su actividad como fotocatalizador; b) favorecer su acti-
vidad fotocatalitica en el espectro de luz visible o luz solar, y, ¢) reducir su
desactivacién.

Uso de rpateriales nanoestructurados en fotocatalisis
heterogenea

A principios del siglo XX, Ostwald definié un catalizador como “una sustan-
cia que incrementa la velocidad a la cual un sistema quimico se aproxima al
equilibrio, sin ser consumida en el proceso” (Polshettiwar y Asefa, 2013). Un
fotocatalizador es aquella sustancia que se activa quimicamente al ser irra-
diada con luz a una cierta longitud de onda o en un rango de longitudes de
onda. Tradicionalmente, los fotocatalizadores se dividen en dos grandes gru-
pos: los fotocatalizadores homogéneos y los heterogéneos. Los primeros son
aquellos que existen en la misma fase que los reactivos, por ejemplo, sales
metdlicas y complejos orgdnicos u organometalicos; estos fotocatalizadores
son generalmente dificiles de separar de la mezcla de reaccién para su reuso.
Por otra parte, los fotocatalizadores heterogéneos son sélidos insolubles,
como la ceria, la alimina o la titania, y, debido a ello, son facilmente separa-
bles y reusables al final del proceso fotocatalitico en agua. Los materiales na-
nométricos, tales como las nanoparticulas metdlicas y los semiconductores,
son capaces de actuar como fotocatalizadores heterogéneos de alta actividad
y estabilidad, pero también como soportes de fases atin mds activas, o bien
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FIGURA 1. Representacion esquematica del proceso fotocatalitico empleando un semiconductor.
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como cocatalizadores (Astruc, 2008). Cuando los fotocatalizadores son de
tamario nanométrico pueden ser considerados como materiales intermedios
entre lo homogéneo y lo heterogéneo debido a sus dimensiones diminutas.
Estos materiales presentan altas dreas especificas y un elevado namero de si-
tios activos expuestos —por tanto, existe una mayor drea de contacto con
los reactantes—, esto los hace parecidos en cierta medida a los catalizadores
homogéneos. Al mismo tiempo, los fotocatalizadores nanoestructurados
son efectivamente catalizadores heterogéneos al estar en una fase diferente
al medio de reaccion (en este caso, el agua) y por ello tienen el potencial de
ser separados y reusados en varios ciclos. La dualidad presentada por estos
nanomateriales permite disefiar fotocatalizadores con mayor actividad, es-
tabilidad y selectividad mediante la manipulacién de su sintesis, logrando la
modificacién de su tamarfio, estructura y morfologia (Hashmi y Hutchings,
2006; Polshettiwar y Asefa, 2013).

De manera general, se puede decir que el proceso de fotocatalisis en fase
heterogénea estd basado en reacciones de oxidacién-reduccién, las cuales
ocurren en la superficie del fotocatalizador. Cuando se emplean semiconduc-
tores como fotocatalizador, el paso inicial del proceso consiste en la absor-
cién de energia luminica por parte del material nanoestructurado; esta
energia debera ser suficiente para excitar a los electrones en la banda de va-
lencia, promoviéndolos hacia la banda de conduccién (figura 1). Ello genera
el par hueco-electrén, término que se refiere a la deficiencia de electrones en
la banda de menor energia (banda de valencia) y la presencia simultédnea de
un electrén excitado en la banda de conduccién. Al mantenerse la separacién
de cargas, el hueco (h") y el electrén (e”) pueden migrar a la superficie del ca-
talizador, en donde inician una cascada de reacciones de oxidacién y reduc-
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cién, en las cuales participan las especies quimicas adsorbidas en la super-
ficie del catalizador (Muneer et al., 2005).

Los huecos foto-formados en la superficie del semiconductor presentan
carga positiva y pueden oxidar a las moléculas de agua o a cualquier otro
componente adsorbido en el catalizador, y con ello generar especies alta-
mente oxidantes, tal y como se muestra en las ecuaciones 1 y 2:

h' + HyOyy <> H,O"(y €= *OH,, +H’ @)
h* + OH_(adS) <> .OH(ads) 2)

Una vez formados, los radicales hidroxilo activados (*OH) actiian como
agentes oxidantes fuertes. Por otro lado, los electrones promovidos hacia la
banda de conduccién del semiconductor reaccionan con las moléculas de oxi-
geno adsorbidas para producir el radical superéxido (*O,"), como se muestra
en la ecuacién 3. Estos radicales son rapidamente convertidos en perdxido
de hidrégeno (ecuacién 4) y, posteriormente, en radicales hidroxilo acti-
vados (ecuacién 5).

e + OZ(ads) — .02_(ads) 3
*O2 g + 2H" <— H205,45 4)
e + H,0,,4y € "OH4y + OH 4 5)

La eficiencia de las reacciones arriba descritas depende de cuatro pro-
cesos, a saber: a) la absorcién de luz por el semiconductor; b) la separacién
del par hueco-electrén; c) la migracién de los pares foto—producidos hacia la
superficie del catalizador, y, d) la velocidad de recombinacién de los pares
hueco—electrén que se hayan foto—formado (Cushing et al., 2012).

La eficiencia del transporte del electrén entre las bandas de valenciay de
conduccidn se ve fuertemente afectada por la estructura cristalina y el tamafio
de particula del fotocatalizador. Por ejemplo, un material cristalino que con-
tiene Unicamente pequefias cantidades de defectos estructurales —esto es,
deficiencias en la red de 4tomos que conforman el cristal— puede suprimir
la recombinacién de los pares hueco—electrén y, consecuentemente, au-
mentar el tiempo de vida de las especies foto—generadas (Osterloh, 2008).
Una de las ventajas de usar fotocatalizadores nanomeétricos es que los elec-
trones deben migrar una distancia muy pequeria hacia la superficie del semi-
conductor, factor que, se estima, también contribuye a disminuir la probabi-
lidad de recombinacién. De hecho, se sabe que la energia de banda prohibida
—esto es, la diferencia de energia entre la banda de valencia y la de con-
duccién— y otras propiedades fisicoquimicas del semiconductor pueden
cambiar si se disminuye el tamarfio de particula o se modifica la forma de las
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FIGURA 2. Representacion esquematica de la resonancia superficial del plasmon en nanoparticulas de
metales nobles (esquema superior), direccionalidad de la transferencia de electrones en nanoparticu-
las metalicas con diferente morfologia (esquema inferior).
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particulas nanométricas (Lin et al., 2009). Debido a que los diferentes semi-
conductores requieren un nivel especifico de energia para alcanzar la trans-
ferencia entre bandas del electrén, éstos pueden ser catalogados en dos
grupos: los que pueden ser activados so6lo con luz UV (por ejemplo, TiO,,
ZnO, Si0, y AL,O5), y los que son activos en el espectro de luz UV-visible (por
ejemplo, WO;, CeO,, Fe,0,, Bi,Os;, BiVO, y CdS) debido a su bajo valor de
energia de banda prohibida. A este respecto, es importante destacar que aun
cuando algunos fotocatalizadores pueden activarse con luz visible, ello no
necesariamente se traduce en una alta actividad fotocatalitica en esta zona
del espectro, pues algunos de estos materiales presentan un alto grado de re-
combinacién del par hueco—electrén, inactivaindose antes de generar radi-
cales libres y especies oxidantes en la superficie del semiconductor.

Por otra parte, cuando en la fotocatalisis heterogénea se emplean nano-
particulas de metales nobles —por ejemplo, Au, Ag, Pt, Pd, Ir—, la cascada
de reacciones de oxidacién-reduccién se inicia con la absorcién de luz por las
nanoparticulas metdlicas a una longitud de onda determinada. Los elec-
trones en la banda de conduccién de las nanoparticulas del metal conductor
son excitados por accién de la resonancia superficial del plasmén; fenémeno
descrito como los movimientos oscilatorios de los electrones en la banda de
conduccién de un metal noble por accién de la incidencia de luz visible (fi-
gura 2). Posteriormente, las nanoparticulas metélicas generan un campo
eléctrico muy intenso cerca de su superficie. Se ha demostrado que la inten-
sidad del campo eléctrico localizado en los “puntos calientes” plasménicos
puede ser hasta 1,000 veces superior a la del campo eléctrico incidente (Hou
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Tabla 1. Longitudes de onda de banda del plasmén reportadas para algunos metales.

METAL LONGITUD DE ONDA (nm) REFERENCIA

Oro 552 Eustis y El-Sayed (2006)
Plata 480 You et al. (2009)

Cobre 578 Gwak et al. (1998)
Platino 420 You et al. (2009)

Niguel 400 Chen et al. (2011)

Fuente: Elaboracion propia.

y Cronin, 2013; Le et al., 2008; Zou y Schatz, 2005). Debido a ello, la velo-
cidad de generacién de los pares hueco-electrén en estos “puntos calientes”
es 1,000 veces superior a lo observado en otras regiones de la nanoparticula
(Hou y Cronin, 2013). Dado que el campo esta confinado a unos cuantos
nanémetros en la superficie de las nanoparticulas, la mayoria de los pares
hueco—electrén inducidos por el plasmén participan en el proceso fotocata-
litico a través de las reacciones de oxidacién-reduccién arriba descritas (Hou
y Cronin, 2013). La longitud de onda a la cual se expresa la resonancia plas-
monica depende fuertemente del tipo y tamario de las nanoparticulas, asi
como de las propiedades dieléctricas del medio. Un caso excepcional son las
nanoparticulas de oro, las cuales presentan absorcién tanto en el espectro vi-
sible como en el ultravioleta; esto ultimo debido a las transiciones electré-
nicas de las bandas 5d hacia las bandas 6sp (Zhu et al., 2009). En la tabla 1,
se muestran las longitudes de onda de la banda para las cuales algunos me-
tales presentan resonancia superficial del plasmén.

La aplicacién de la resonancia superficial del plasmén en los procesos de
degradacién de contaminantes en agua ha sido ampliamente estudiada du-
rante las tltimas tres décadas (Pradeep, 2009), siendo el oro el metal noble
que presenta la resonancia plasménica mds intensa en comparacién con
otros metales nobles como plata, cobre o niquel (Primo et al.,, 2011). Es
importante tomar en consideracién que la intensidad de la resonancia su-
perficial del plasmén puede variar en funcién de propiedades fisicas de la
nanoparticula metdlica, tales como su tamarfio o morfologia. El efecto de re-
sonancia del plasmén puede ser longitudinal o transversal, dependiendo de
la longitud y orientacién de la nanoparticula metalica (ver figura 2). Por esta
razén, continuamente se estidn desarrollando técnicas de sintesis que per-
mitan manipular las propiedades morfolégicas de las nanoparticulas met4-
licas y con ello lograr diferentes efectos en la resonancia superficial del
plasmén.

El uso de materiales fotocataliticos conjugados en el proceso de fotoca-
talisis heterogénea ha mostrado tener resultados prometedores en la depu-
racién del agua. Un ejemplo de materiales nanométricos conjugados son los
semiconductores modificados en superficie por el depésito de nanoparticulas
de metales nobles. Esta modificacién puede resultar en un incremento de la
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fotoactividad del material hibrido con relacién a sus componentes indivi-
duales; ello ocurrird siempre y cuando las nanoparticulas metdlicas pre-
senten propiedades plasmoénicas (Cao et al., 2011). Otro ejemplo de estos
sistemas son los semiconductores modificados en superficie por la adsorcién
de moléculas organicas con propiedades fotoquimicas, las cuales pueden
alcanzar el estado de triplete a una longitud de onda similar a la del semi-
conductor y favorecer la activacién del fotocatalizador mediante la transfe-
rencia de electrones desde la molécula excitada hacia la banda de conduccién
del semiconductor (Chong et al., 2010). En tercer lugar, se pueden men-
cionar los sistemas binarios o ternarios, los cuales se componen de dos semi-
conductores con diferente energia de banda prohibida, o bien, dos semicon-
ductores modificados en superficie con nanoparticulas metdlicas. Estos
compositos requieren menor energia de activacién que sus componentes in-
dividuales, por lo cual son mas eficientes.

Para que los materiales fotocataliticos sean duraderos, éstos deben ser
quimicamente inertes, poco corrosibles y resistentes a la fotoxidacién. Por
esta razon, los 6xidos metdlicos y los metales nobles son los mas adecuados
para ser usados como fotocatalizadores en procesos de depuracién de agua
(Lietal., 2008). El diéxido de titanio, por ejemplo, tiene un muy bajo poten-
cial de corrosién durante los procesos fotocataliticos en matrices acuosas,
ademads de tener bajo potencial de toxicidad y ser de bajo costo. Es por ello
que es hasta ahora uno de los materiales mas empleados en los sistemas de
tratamiento de agua por fotocatalisis heterogénea.

Fotocatalisis heterogénea usando nanomateriales
para la depuracion del agua

Como se mencioné anteriormente, la fotocatélisis heterogénea se basa en
una cascada de reacciones de oxidacién-reduccién, iniciada por la excitacién
y transferencia interbanda de electrones en un material sélido. Uno de los
campos de mayor desarrollo para este proceso en los tltimos afios es el apro-
vechamiento y potenciacién de dichas reacciones parala degradacién de con-
taminantes en el agua. Esto entrafia una serie de prerrogativas tales como:
a) el incremento en la eficiencia de degradacién o inactivacién de agentes
contaminantes en comparacién con el proceso de fotdlisis (Malato et al,
2009); b) la completa degradacién de los contaminantes organicos hasta sus
componentes minerales (Oller et al., 2011), y, c) el potencial de combinar a
las reacciones de oxidacién—reduccién en procesos mixtos que involucren la
degradacion de contaminantes de diferente naturaleza (por ejemplo, oxida-
cién de compuestos orgdnicos acoplado a la reduccién de metales pesados)
junto con la generacién de productos de muy alto valor energético (produc-
cién de hidrégeno por el rompimiento de la molécula de agua) (Patsoura
etal., 2007; Jungwon y Choi, 2010).

La mayor parte de los estudios que reportan la eliminacién de contami-
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nantes en el agua se han llevado a cabo bajo condiciones ideales, empleando
agua destilada en un sistema de reaccién discontinuo o semicontinuo y con
una fuente de luz artificial. Esto se debe a que al trabajar con agua no ideal,
tal como agua de lago, agua potable o agua residual tratada, se introducen en
el proceso una serie de variables que dificultan el estudio cinético y el escala-
miento del proceso desde las condiciones ideales hasta llegar a un sistema lo
maés cercano posible a una planta piloto. Los estudios mds recientes reportan
el tratamiento fotocatalitico de aguas naturales o de agua residual sintética
enriquecidas con el contaminante objetivo (Soares et al., 2014; Wang et al.,
2015). Méas atun, Wang et al. (2015) reportan el desempefio de un fotocatali-
zador de ZnO modificado en superficie con nanoparticulas de plata para la
degradacién de hormonas sexuales en agua residual no sintética; estos au-
tores tratan de explicar el efecto que algunos de los componentes de la ma-
triz tienen sobre la reaccién de fotocatilisis. Asi pues, es importante des-
tacar que una serie de estudios previos bajo condiciones ideales tuvieron que
realizarse para llegar a trabajar con matrices acuosas no ideales.

A continuacién se describen a grandes rasgos los procesos que ocurren
en la eliminacién de diferentes clases de contaminantes durante la fotocata-
lisis heterogénea.

Degradacion de contaminantes organicos del agua

La degradacién de contaminantes orgdnicos en el agua es uno de los temas
mas estudiados en el campo de la fotocatdlisis heterogénea. Ello se debe, por
un lado, a la enorme variedad de sustancias orgénicas que llegan a los cuer-
pos de agua y que son de relevancia ambiental debido a los efectos nocivos
que causan a los organismos expuestos. Asimismo, la degradacién de com-
puestos organicos en agua es uno de los métodos mas empleados para probar
el desemperio de los nuevos fotocatalizadores.

La degradacién de compuestos organicos coloridos, como los colorantes
azo, ha sido ampliamente reportada para diferentes fotocatalizadores
(Akpan y Hameed, 2009; Rauf y Ashraf, 2009); éste es un sistema de prueba
sencillo y fiable, la no requerir de métodos de analisis sofisticados. En el caso
de los contaminantes organicos no coloridos, los estudios mas recientes se
han enfocado enla degradacién fotocatalitica de los llamados contaminantes
emergentes, definidos como sustancias quimicas contenidas en productos
de uso comun, tales como los medicamentos, los productos de aseo personal,
los aditivos que dan flexibilidad a los plasticos o aquellos que son precur-
sores del teflén, las fragancias, los anticonceptivos, los tensoactivos, entre
muchos otros (Daughton, 2004). Debido a su modo de uso, estas sustancias
quimicas son desechadas principalmente a través del drenaje y por ello son
ubicuos en el agua residual, en los rios y lagos, y hasta en el agua subterrdnea
(Pal et al., 2010; Deblonde et al., 2011; Lapworth et al., 2012). Aun cuando
las concentraciones de contaminantes emergentes estidn en niveles de trazas,
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éstos pueden causar efectos sutiles y crénicos en las especies acudticas ex-
puestas (Farré et al., 2008), tales como la feminizacién de poblaciones de
peces y anfibios (Nagahama et al., 2003), o el desarrollo de resistencia a an-
tibidticos por parte de organismos patégenos (Rodriguez—Mozaz et al.,
2015). Es por ello que la remocién de los contaminantes emergentes del
agua es una prioridad a todos los niveles.

En términos generales, la degradacién fotocatalitica de los contami-
nantes organicos es un proceso de oxidacién, producido por los radicales
libres ("OH y *O,"), asi como por los huecos en la banda de valencia del foto-
catalizador (Chong et al., 2010). No obstante, debido a la amplia variedad de
moléculas organicas, el desemperio y el mecanismo de la fotodegradacién
dependerd de varios factores tales como:

1. La especiacién del contaminante. Debido a que la fotocatalisis hetero-
génea es un proceso llevado a cabo en la superficie del fotocatalizador, es
prioritario que el contaminante orgdnico sea adsorbido en la superficie
del solido. La adsorcién del compuesto sobre el catalizador (un 6xido
metdlico o una nanoparticula metélica) ocurrird mediante interacciones
electrostaticas entre los grupos funcionales de la molécula organica y las
cargas presentes en la superficie del fotocatalizador. Por ello, las molé-
culas orgdnicas no polares serdn pobremente adsorbidas en la superficie
del sélido, mientras que ésta se maximizard en caso de probar moléculas
polares o semipolares con grupos funcionales ionizables, como car-
boxilo, hidroxilo o amino.

2. El pH del medio. Dado que este pardmetro define tanto el estado de io-
nizacién de las moléculas organicas como la carga en la superficie del fo-
tocatalizador, el mejor desemperio en la reaccién fotocatalitica podra ser
alcanzado cuando el catalizador y la molécula organica presenten cargas
opuestas, o bien, cuando por lo menos uno de ellos esté en su punto de
carga cero (Van Doorslaer et al., 2012).

3. La presencia de oxigeno disuelto en el agua. Debido a que la degrada-
ci6én fotocatalitica de los contaminantes orgdnicos es un proceso de oxi-
dacién, llevado a cabo tanto por el hueco foto-formado, como por los ra-
dicales libres producidos en la banda de valencia, es necesario evitar la
recombinacién del par hueco—electrén. Una via para evitar la recombi-
nacién es neutralizar el electrén foto-formado en la banda de conduc-
cién mediante la adicién de un agente electréfilo. El oxigeno disuelto en
el agua, ademads de secuestrar al electrén de la banda de conduccién, es
capaz de generar otras especies oxidantes como el perdxido de hidré-
geno y radicales libres, tales como *O,” y *OH. Se ha reportado un consi-
derable incremento de la actividad fotocatalitica cuando la suspensién
se satura con oxigeno disuelto, mientras que su ausencia lleva al detri-
mento en el rendimiento de la reaccién (Van Doorslaer et al., 2012).

4. La composicién quimica del agua. Diversos componentes disueltos en
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el agua tienen efecto en el proceso de fotocatdlisis, algunos de ellos
pueden acelerar la reaccién, tales como la presencia del ion nitrato.
Otros componentes pueden impactar negativamente en la fotocatalisis,
como el ion carbonato, el cual secuestra a los radicales libres foto-
formados, o a la materia organica, que impide la dispersién de la luz a
través del agua (Wang et al., 2015).

5. La presencia concomitante de otros compuestos organicos. Cuando
estdn presentes varios compuestos organicos al mismo tiempo en el
sistema de reaccién fotocatalitica, se pueden presentar fenémenos de
competencia por los sitios de adsorcién en la superficie del catalizador, o
por las especies oxidantes formadas durante el proceso. La presencia de
otras sustancias orgdnicas en concentraciones maés altas que el contami-
nante objetivo es un obstdculo importante en la reaccién de fotocata-
lisis; esto ocurre especialmente cuando se trata agua con alto contenido
de material organico, como el agua residual (Wang et al., 2015).

Transformacion de iones inorganicos toxicos
en especies inocuas

Entre los contaminantes de caricter inorgdnico en el agua se pueden men-
cionar los compuestos nitrogenados, tales como el amonio y el nitrato, y los
metales pesados. La conversién fotocatalitica del amonio (NH,") en nitrége-
no molecular (N,) entrafia el reto de establecer una ruta selectiva para evitar
la produccién de nitrato (NO;s™). La reducciéon del amonio es una reaccion lle-
vada a cabo en medio alcalino, a través de la transformacién del amonio en
amoniaco (NHj) y su posterior reduccién a nitrégeno molecular. Debido a
que las nanoparticulas de metales de Pt, Pd y Rh tienen energia de adsorcién
de nitrégeno alta afinidad por el amoniaco, éstas son cominmente usadas
para llevar a cabo el proceso de reduccién fotocatalitica (De Vooys et al.,
2001).

La transformacién del amoniaco en nitrégeno molecular ocurre a través
de una serie de reacciones de oxidacién en presencia tanto de los huecos
foto-formados en la banda de valencia del semiconductor como por radicales
*OH, tal y como se muestra en las ecuaciones 6, 7 y 8.

NHsay + *OH <> NHaqyy + H.O (6)
NHau + *OH <> NHgyy + H,O (7)
NHq) + *OH € Nggy + H,0 (8

Posteriormente, se produce el nitrégeno molecular sobre la superficie de
las nanoparticulas metdlicas por la unién de los dtomos de nitrégeno me-
diante reacciones con el hueco foto—formado (ecuaciones 9y 10).
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FIGURA 3. Conversion fotocatalitica de NO;™ en N, empleando TiO, modificado en superficie con nano-
particulas bimetalicas de aleacion de Pd-Cu.
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Fuente: Elaboracion propia.
NHx(ads) + NHy(ads) NZHx+y(ads) (9)
NH, o4 + G+y)h" € Ny + H' (10)

Esta ruta de degradacién ha sido reportada por Altomare y Selli (2013),
quienes sostienen que la transformacién del ion amonio en N, tiene alta se-
lectividad al probar TiO, modificado en superficie con nanoparticulas de Pd.
Debido a la alta selectividad de la reaccién cuando se emplea este fotocatali-
zador se observa una baja produccién de intermediaros, tales como los iones
nitrato y nitrito, lo cual le confiere un valor agregado desde el punto de vista
ambiental.

En lo que respecta a la reduccién fotocatalitica del ion NO;™ hacia N, los
estudios hasta ahora reportados sefialan que esta reaccién de fotocatélisis
puede llevarse a cabo empleando TiO, modificado en superficie con nano-
particulas de Pd o nanoparticulas bi-metélicas de Pt-Cu, Pd-Cu y Ni-Cu
(Gao et al., 2004). En particular, el uso de nanoparticulas de Pd—Cu sobre
TiO, ha mostrado incrementar en casi un 100% la selectividad de la reaccién
de conversién de NO;”"y NO,™ en N, sin la produccién de NH," (Soares et al.,
2014). En la figura 3 se muestran los mecanismos de reaccién seguidos en la
reduccién fotocatalitica de NO;™ al emplear semiconductores modificados en
superficie con nanoparticulas mono-metalicas y bi-metdlicas.

La reduccién fotocatalitica de las especies de nitrégeno precisa de la pre-
sencia simultdnea de una molécula orgénica en la solucién para consumir los
huecos foto—formados y con ello evitar la reoxidacién de los intermediarios;
este componente organico se conoce como agente de sacrificio. Diferentes
moléculas orgénicas han sido empleadas como agentes de sacrificio para la
reduccion fotocatalitica del NO;-, tales como el oxalato de sodio, el benceno
(Lietal., 2010), el 4cido férmico, el acido acético y otras moléculas organicas

(Zhang et al., 2005).
&
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FIGURA 4. Inactivacion y muerte de una célula bacteriana mediante fotocatalisis heterogénea em-
pleando un semiconductor modificado en superficie con nanoparticulas metalicas.
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Fuente: Elaboracion propia.

La remocién de metales pesados (Pb*’, Cr®*, As®", etc.) en agua puede lo-
grarse por medios fotocataliticos a través del fotodepdsito reductivo de los
metales pesados sobre la superficie de TiO,. Este proceso implica que du-
rante la irradiacién con luz UV, los metales pesados son depositados e inmo-
vilizados en la superficie del semiconductor. Para este sistema de trata-
miento, se reportan tasas de remocién de hasta 41% de Pb, tras 17 horas de
irradiacién (Kabra et al., 2008). Otros metales pesados como el arsénico tri-
valente puede ser oxidado hacia su especie inocua As®" mediante fotocata-
lisis heterogénea empleando TiO, (Ryu y Choi, 2004).

Desinfeccion del agua

La fotocatdlisis heterogénea ha sido también empleada para inactivar y ani-
quilar diferentes tipos de microrganismos patdgenos en el agua, desde bac-
terias relativamente inocuas como E. coli, la cual es parte de la flora intesti-
nal, hasta organismos de alta patogenicidad como el Vibrio chlorae, el cual es
el causante del coélera (Das et al., 2015). Al igual que para la degradacion de
contaminantes organicos, la desinfeccién fotocatalitica del agua ocurre me-
diante reacciones de oxidacién. Tres mecanismos han sido propuestos para
la inactivacién de los microrganismos durante el proceso fotocatalitico, es-
tos son: a) la interrupcién de la replicacién celular por dafio en el ADN bac-
teriano causado por radicales *OH (Hirakawa et al., 2004); b) dafio estructu-
ral en la membrana y la pared celular por estrés oxidativo (Saito et al., 1992),
lo cual lleva a la fuga de material intracelular (Wu et al., 2010), y, c) el decai-
miento de la respiracién celular por la oxidacién intracelular de la acetil
coenzima A (Matsunaga et al., 1985). En la figura 4, se muestran de manera
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esquematica estos mecanismos. Aun cuando existe poca evidencia acerca de
cudl de estos procesos es el que lleva a la efectiva muerte celular, una buena
parte de la literatura apunta a los dafios en la membrana y la pared celular
como la causa mas plausible (Lu et al., 2003). Los fotocatalizadores mas
empleados en los procesos de desinfeccién son el TiO, y las nanoparticulas
de plata. La plata, como metal noble, es un agente bactericida empleado para
la desinfeccién de agua a nivel comercial, debido a su amplio espectro de ac-
cién contra bacterias, hongos y virus y a su baja toxicidad en mamiferos. Las
nanoparticulas de plata pueden ligarse a la membrana y a la pared celular y
causar oquedades que desestabilizan el funcionamiento celular y llevan a la
inactivacion del patégeno (Rai et al., 2009). Adicionalmente, las nanoparti-
culas de plata pueden danar la estructura del ADN bacteriano impidiendo la
replicacién celular (Jung et al., 2008). Adicionalmente, otros metales como
el oro y el platino también se han empleado como catalizadores en procesos
de desinfeccién fotocatalitica, aunque con menores rendimientos que las na-
noparticulas de plata (Chen et al., 2010; Su et al., 2012).

Modificacion de los materiales nanoestructurados para la
eliminacion de contaminantes en agua

Muchos semiconductores en forma nanométrica (tales como TiO, ZnO,
Zr0,, CdS, MoS,, Fe,0,, WO, etc.) han sido examinados y usados como fo-
tocatalizadores para la degradacién de contaminantes en agua (Auglugiaro
etal., 2010; Durdan—Alvarez et al., 2014; Hou y Cronin, 2013; Pan et al., 2012;
Zhou et al., 2012). De estos semiconductores, el TiO, ha sido el mas amplia-
mente utilizado. Sin embargo, este semiconductor presenta la desventaja de
activarse principalmente con luz ultravioleta, lo cual lo hace inadecuado para
el tratamiento de agua con luz solar, pues sélo 4% del total de la radiacién so-
lar troposférica esté en el espectro UV. Lo anterior plantea la necesidad de
modificar el fotocatalizador para ser activo en el espectro de luz visible, asi
como mejorar su desempefio fotocatalitico en la zona UV del espectro. Dife-
rentes modificaciones estructurales de los nanomateriales fotocataliticos se
han propuesto para lograr tales mejoras, a continuacién se mencionan algu-
nas de ellas.

Modificacion superficial de semiconductores con
nanoparticulas metalicas

El depésito de pequenias cantidades de metales nobles en forma de nanopar-
ticulas sobre la superficie de un semiconductor puede incrementar de mane-
ra importante su fotoactividad, siempre y cuando estas nanoestructuras pre-
senten propiedades plasménicas (Cao et al., 2011; Zhou et al., 2012; Hou y
Cronin, 2013). Cuando los semiconductores modificados con nanoparticulas
metdlicas se irradian con luz de longitud de onda correspondiente a la banda
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FIGURA 5. Esquema de migracion de electrones y produccion de radicales libres en el proceso fotoca-
talitico usando semiconductores modificados en superficie con nanoparticulas metalicas.
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del plasmdn, los electrones en la banda de conduccién de la nanoparticula
metdlica son excitados y pueden migrar hacia la banda de conduccién del se-
miconductor, o bien, reducir a las especies quimicas adsorbidas en la super-
ficie de la nanoparticula (Li et al., 2008). La presencia de nanoparticulas me-
talicas en la superficie de un semiconductor ayuda también a evitar la
recombinacién del par hueco—electrén, debido a que las nanoparticulas me-
télicas actian como una trampa eficiente de electrones, la cual secuestra a
los electrones presentes en la banda de valencia, promoviendo la eficiente
separacién de cargas, incrementando el tiempo de actividad del fotocataliza-
dor y aumentando con ello la eficiencia de la reaccién de fotocatlisis. En la
figura 5 se muestra de manera esquemdtica la transferencia de electrones y
la produccién de radicales libres en el sistema semiconductor-nanoparticula
metélica.

Las propiedades morfolégicas tanto de la nanoparticula metalica como
del semiconductor impactan en el desempefio fotocatalitico del material
conjunto. Como se mencioné previamente, el tamario de las nanoparticulas
del metal noble es de gran relevancia en el desemperio fotocatalitico del ma-
terial modificado, ya que el incremento en el tamario de las nanoparticulas
metélicas disminuye la expresién de la resonancia superficial del plasmén.
La figura 6 muestra la eficiencia de mineralizacién del metil tert-butil éter,
un aditivo empleado para incrementar el octanaje de la gasolina sin plomo,
utilizando TiO, modificado en superficie con nanoparticulas de oro. Se ob-
serva que un incremento en el tamario de las nanoparticulas de oro resulta en
el decaimiento en la tasa de degradacién del compuesto organico (Rodriguez-
Gonzilez et al., 2008). Al igual que el tamafio de las nanoparticulas met4-
licas, otros pardmetros como la forma o la dispersién de las nanoparticulas
metalicas en la superficie del semiconductor tienen un efecto importante en el
desemperio del fotocatalizador para la degradacién de contaminantes en agua.
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FIGURA 6. Eficiencia de la remocion de metil tert-butil éter, medido por determinacion de carbono
organico total (TOC) en funcién del tamafio de particula de oro soportado en semiconductores basa-
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Fuente: Rodriguez-Gonzalez et al., (2008).

En términos generales, la eficiencia de remocién de contaminantes en
agua es significativamente mayor al emplear los semiconductores modifi-
cados en superficie con nanoparticulas metdlicas que los materiales sin
modificar. Para la remocién de contaminantes organicos en agua, los semi-
conductores modificados en superficie con nanoparticulas de oro han mos-
trado ser una de las mejores opciones, al reportar incrementos en la velo-
cidad de degradacién de diversas moléculas en un factor de 10 en comparacién
con el material sin modificar. Adicionalmente, es posible alcanzar la com-
pleta mineralizacién de moléculas recalcitrantes como los polifenoles en la
mitad del tiempo que requieren los semiconductores sin modificar (Duran-
Alvarez et al., 2014).

En el caso de los contaminantes inorganicos, las reducciones selectivas
de especies del nitrégeno, como el amonio, son rdpidamente alcanzadas al
emplear TiO, modificado en superficie con nanoparticulas de Pd o con nano-
particulas bi-metalicas de Au-Pd (Altomare y Selli, 2013). La baja produc-
cién de intermediaros, como los iones nitrato y nitrito, le dan a este catali-
zador un valor agregado desde el punto de vista ambiental. Estos niveles de
conversion con altas tasas de selectividad no pueden ser alcanzados con se-
miconductores no modificados.

Como se mencioné previamente, la fotocatdlisis heterogénea usando
nanoparticulas de plata resulta en altas tasas de desinfeccién del agua. Al
depositar estas nanoparticulas sobre semiconductores como el TiO, se
obtienen tasas de desinfeccién tan altas como de un 100% tras s6lo 2 horas
de irradiacién solar (Mirkhani et al., 2009). Semiconductores modificados en
superficie con diferentes metales han sido empleados en el proceso de desin-
feccién fotocatalitica de agua, aunque con resultados menos alentadores que
lo reportado para TiO, con depésito de plata. Por ejemplo, Chen et al. (2010)
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FIGURA 7. Esquema del proceso de fotocatalisis en un composito ternario Au/TiO,/WO;.
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Fuente: Elaboracion propia.

encontraron que al emplear Au/TiO, en la desinfeccién fotocatalitica de
E. coli, un 50% de inhibicién puede ser alcanzado tras 6 horas de irradiacién
con luz visible. Suri et al. (2012) probaron TiO, nanoparticulado y modifi-
cado en superficie con Pt y Ag para la inactivacién de la bacteria E. coli en
agua potable, agua de rio y agua residual tratada. Los autores reportan que
tras 120 minutos de irradiacién solar sblo se logré inactivar una tercera
parte de la poblacién microbiana en las muestras de agua. El TiO, modifi-
cado con plata resulté mds eficiente en la inactivacién de la bacteria que el
semiconductor platinizado.

Compositos binarios o ternarios

Una forma de promover una mayor separacién del par hueco-electrén es la
sintesis de compositos binarios, es decir, combinando dos semiconductores,
tales como CdS y TiO, (Serpone et al., 1995) o WO, y WS, (Di-Paola et al.,
1999). Los compositos binarios son modificados por el depdsito de nanopar-
ticulas metélicas para crear compositos ternarios. La combinacién de dos se-
miconductores con diferentes energias de banda prohibida permite la trans-
ferencia vectorial de los electrones y los huecos foto—formados entre los
6xidos metdlicos, lo cual reduce la recombinacién del par hueco—electrén y
acelera las reacciones de degradacién en la superficie del composito. El fun-
cionamiento de esta clase de compositos multiples, usando como ejemplo el
material Au/TiO,/WO; se muestra de manera esquemdtica en la figura 7.
Esta clase de compositos ternarios ha mostrado ser mds eficiente en la mine-
ralizacién de contaminantes orgdnicos recalcitrantes, como el plastificante
bisfenol A, empleando luz solar que los componentes individuales (Kovacs
etal., 2014). En el caso de la eliminacién de bacterias, el composito ternario
Ag-AgBr-Bi,WO; ha mostrado muy altas tasas de inactivacién de la bacteria
E. coli K-12. La completa inactivacién de la bacteria (a una concentracién ini-
cial de 5 x 10" unidades formadoras de colonias/mL) se alcanzé tras apenas
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15 minutos de irradiacién con luz visible. La completa destruccién de las cé-
lulas bacterias se atribuyé a la elevada produccién de radicales *OH y huecos
foto-formados en la superficie del composito (Zhang et al., 2009).

Comentarios finales

La fotocatdlisis heterogénea es un proceso de oxidacién avanzada que ha
sido implementado de manera exitosa en la mayoria de los casos para la eli-
minacién de contaminantes en el agua. Este proceso puede degradar conta-
minantes orgdnicos hasta sus componentes minerales en periodos cortos de
tiempo; también puede llevar a cabo reacciones selectivas de oxidacién o re-
duccién de contaminantes inorganicos con altos niveles de selectividad, asi
como inactivar y eliminar microrganismos patégenos en el agua, desinfec-
tandola eficientemente. Las reacciones de oxidacién y reduccién en las que
se basa el proceso fotocatalitico pueden ser potenciadas al modificar la es-
tructura y morfologia de los nanomateriales empleados como fotocataliza-
dores. El empleo de nanoparticulas con alta drea superficial, asi como la mo-
dificacién en superficie de semiconductores con nanoparticulas metalicas
han mostrado excelentes resultados para la activacién del fotocatalizador en
el espectro de luz solar. Debido al fenémeno de resonancia de plasmén de
superficie es posible llevar a cabo reacciones fotocataliticas de descontami-
nacién de agua con luz solar y empleando semiconductores de baja toxici-
dad y amplio valor de banda prohibida como el TiO,. El depésito de nano-
particulas metdlicas sobre semiconductores incrementa efectivamente la
rapidez de las reacciones fotocataliticas de interés ambiental, como la inac-
tivacién de microrganismos patdgenos, la transformacién de agentes
inorganicos toxicos en especies inocuas y la degradacién de contaminantes
organicos.

Al emplear diferentes arreglos de semiconductores modificados en su-
perficie con nanoparticulas metdlicas es posible dar un mayor aprovecha-
miento a las reacciones de oxidacién-reduccién que ocurren en la superficie
del catalizador. Ello puede llevarse a cabo a través del acoplamiento de reac-
ciones como: a) la reduccién de especies i6nicas como nitratos y la oxidacién
de moléculas orgénicas, y, b) la inactivacién de microrganismos patégenosy
la remocién de algunos subproductos de desinfeccién —como los trihalome-
tanos. Los estudios futuros deberdn enfocarse en el desarrollo de sistemas
fotocataliticos para la depuracién efectiva de aguas residuales tratadas o
agua para consumo humano en volimenes ambientalmente relevantes. Para
ello serd necesario desarrollar reactores en donde se traten en un solo paso,
o de manera continua, grandes volimenes de agua con luz solar, empleando
tiempos de reaccién cortos.
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