Revista Digital Universitaria
Vol. 23, Num. 5, septiembre-octubre 2022
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materiales al servicio del ambiente

Getting water clean with oxides! Materials Chemistry helping

the Environment
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Obed Yamin Ramirez Esquivel y Dalia Alejandra Mazon Montijo

Resumen

En este articulo se aborda un tema de interés
global: la descontaminacion del agua a través
de la accion de fotocatalizadores. Actualmente,
existen contaminantes persistentes en casi todos
los recursos hidricos del mundo que no pueden
limpiarse  con tratamientos  convencionales,
principalmente debido a su alta estabilidad quimica.
Porello, serecurre a procesos avanzados tales como
la fotocatalisis, donde un material conocido como
fotocatalizador es el actor principal. Sin embargo, los
procesos fotocataliticos alin estan lejos de alcanzar
su maxima eficiencia, por lo que la busqueda de
métodos alternativos para el mejoramiento del
desempefio es una preocupacion vigente, sobre
todo considerando el aprovechamiento de la luz del
Soly en la forma en que se ponen en contacto el
fotocatalizador y el agua contaminada. Con la ayuda
de la quimica de materiales, te contamos como es
que capas delgadas de unos éxidos tan comunes
el ¢xido de hierro y ¢xido de zinc podrian funcionar
como un fotocatalizador con alto potencial para
descontaminar elagua de una manera mas eficiente
y con el menor impacto al ambiente.

Palabras clave: fotocatalizador, recubrimientos
avanzados, semiconductores, materiales
fotoactivos, agua contaminada.
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Abstract

This article addresses a topic of global interest:
the decontamination of water through the
action of photocatalysts. Currently, there are
persistent pollutants in almost all the world's
water resources that cannot be cleaned with
conventional treatments, mainly due to their
high chemical stability. For this reason, advanced
processes such as photocatalysis are used, where
a material known as a photocatalyst is the main
actor. However, photocatalytic processes are still
far from reaching their maximum efficiency, so
the search for alternative methods to improve
performance is a current concern, especially
considering the use of sunlight and the way in
which photocatalyst and contaminated water
interact. With the help of the materials chemistry,
we tell you how it is that thin layers of such
common oxides as iron oxide and zinc oxide
could work as a photocatalyst with high potential
to decontaminate water more efficiently and with
less impact to the environment.

Keywords: photocatalyst, advanced coatings,
semiconductors, photoactive materials, polluted
water.
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Introduccion

nlaactualidad, espreocupante

el aumento gradual de los

contaminantes presentes en
los mares, rios y lagos que perjudican
directa o indirectamente la calidad
de vida en el planeta, en especial, si
consideramos que, cada vez somos
mas seres humanos (7900 millones
y contando..), y qQue oOcCupamos
productos y servicios que ocasionan
un incremento del uso de sustancias
quimicas y bioldgicas, como materias
primas de los procesos industriales.

Ejemplo claro de lo anterior
es que todos alguna vez hemos
utilizado algo tan simple como unos
pantalones de mezclilla, o jeans,
esos que tenemos que cambiar cada
cierto tiempo porque el color se va
desvaneciendo o porque pasan de
moday jya no nos gustan! Pero alguna
vez te has preguntado: ;cudles son
las materias primas que se utilizan
para elaborarlos? Bueno, pues aqui
vamos a hablar claramente de una en
particular, que es la responsable de
darles ese color azul tan caracteristico,
nos referimos nada masy nada menos
que a un colorante de tipo organico
que lleva por nombre indigo carmin.

Al tener una demanda anual
de jeans tan alta, las cantidades
utilizadas para tefir pantalones son
exorbitantes, imaginate usar 700,000
toneladas anuales para llevar a cabo
esta tarea (Zaruma et al, 2018). Y
si esto parece mucho, otro dato
impactante: tan soélo la mitad de
ellas es aprovechada eficientemente
en el proceso de tedido. Es decir,
las otras 350,000 toneladas que

no se adhirieron a la mezclilla se
desechan, casi siempre mediante
malas practicas industriales, lo que
genera grandes volumenes de agua
residual contaminaday esto nada mas
hablando de la industria textil, pero
no hay que perder de vista que este
colorante también se utiliza en otras
areas como la alimenticia. Estas malas
practicas provocan la contaminacion
del vital liquido. Solo por utilizar unos
Jeans.

Tal vez te encuentres pensando:
(por qué debe preocuparnos tanto
que este colorante tan bonito llegue
al agua? El indigo carmin al ser de tipo
organico se compone de dtomos de
carbono qguimicamente enlazados
entre si como base de su moléculay
estos enlaces llegan a ser tan fuertesy
estables (parecidos alos del diamante,
el producto natural mas duro del
mundo) que evitan que la molécula se
rompa o se fragmente con facilidad,
es decir, que se degrade. Es como una
cadena de acero, que por mas fuerte
que la jalemos usando solo nuestras
manos, nunca lograremos que se
rompa. Algo similar pasa dentro de los
compuestos organicos persistentes
(como el indigo carmin), ya gue no se
degradan facilmente bajo condiciones
ambientales, como en el caso de los
compuestos biodegradables. En la
actualidad, resulta indispensable
investigar procesos que permitan
degradar los compuestos organicos
persistentes, lo cual no es nada facil,
pero tampoco es imposible. Claro, se
necesita echar mano de una fuente
muy grande de energia... jel Sol!




Figura 1. Uso de la energfa

del Soly fotocatalizadores

para degradar contaminantes
organicos persistentes. Crédito:
elaboracion propia.
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Aprendiendo de
la naturaleza: de
la fotosintesis a la
fotocatalisis

Cuando hablamos de la energia que
proporciona la radiacion solar para
llevar a cabo algunos procesos
quimicos naturales, seguro que lo
primero que se te viene a la mente es
la fotosintesis, proceso donde se
aprovecha la energia del Sol
transformandola en energia quimica a
través de su interaccion con el didxido
de carbono y con el agua, y que da
lugar a la formacion de azucares y al
oxigeno que respiramos. Este mismo
principio de promover reacciones
quimicas con luz se puede aplicar
para degradar compuestos organicos
persistentes, pero en este caso al
proceso lo llamamos fotdlisis (O'Sheay
Dionysiou, 2018).

Sin embargo, no hay que

alegrarnos tan pronto: si bien se
sabe que compuestos como el agua
pueden llegar a separarse (disociarse)
en iones hidrogeno (H*) e hidroxilo
(OH) por la accion de la fotdlisis

(aungue esto toma mucho tiempo),
se ha llegado a comprobar que los
compuestos organicos que tanto nos
preocupan lo hacen de una forma
aun menos eficiente. Pero calma...
iNo todo esta perdido!, sélo hay que
ajustar unos detalles. La energia que
aporta la radiacion solar (sea luz
visible, ultravioleta o incluso infrarroja)
se puede aprovechar de mejor
manera cuando se utiliza en conjunto
con un material muy especial llamado
fotoactivo, que funciona uUnicamente
en presencia de luz.

Con el uso de materiales
fotoactivos se fortalece la fotdlisis
debido a la formacion de especies
quimicas extremadamente reactivas:
los radicales libres (capaces de romper
hasta las moléculas mas estables
gracias a que tienen un enlace quimico
incompleto, en otras palabras, estan
ansiosos por quitarle electrones
a otras especies). El proceso que
acabamos de describir es la famosa
fotocatdlisis, que implica un cambio
de la velocidad de una reaccion
quimica o su iniciacion anticipada
por el efecto de los radicales libres
que se forman cuando ocurre la
interaccion de la luz con un sélido
fotoactivo también conocido como
fotocatalizador (ver figura 1). Entonces,
resulta que los fotocatalizadores
son los responsables del éxito de
la fotocdlisis; asi, éstos deben ser
solidos con la capacidad de generar
portadores de carga eléctrica libres
como los electrones, que promuevan
la formacion de radicales libres. Estos
materiales son los semiconductores.




Figura 2. Formacion de las
bandas de energfa en el Lia
partir de sus orbitales atémicos
(2sy 2p). Crédito: elaboracion
propia.

"Region donde viven los
electrones de un sélido,
junién de muchos orbitales
moleculares!
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Soélidos semiconductores

;Semi..., conductores? Si, asi se les
conoce, pero su nombre completo
es semiconductores de la electricidad
y para contar un poco de su historia
necesitamos remontarnos a un
aspecto fundamental en la quimica: la
formacion de los solidos. Si juntamos
intimamente dos atomos de litio
(Li) —elemento que cuenta con un
numero atomico de 3 (es decir, tiene 3
protones o cargas eléctricas positivas
y 3 electrones o cargas eléctricas
negativas)—, sus orbitales atémicos,
que representan regiones en el atomo
donde se separa a los electrones que
“viven"en cadaunodeellosdeacuerdo
con su energia, se mezclan y forman
regiones mas amplias y confortables
energéticamente, conocidas como
orbitales moleculares. En la medida
que seguimos agregando atomos
de litio —para formar 1 cm? de litio
solido necesitaremos alrededor de
102 atomos (100,000,000,000,000,
000,000,000 atomos), jcasi nadal—,
los orbitales moleculares se forman al
por mayor y tomando en cuenta que
tienen casi la misma energia porque
todos son enlaces Li-Li, se genera
un espacio vasto y continuo que es
conocido como banda de energia’.

y
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El concepto de banda de
energia tiene cabida aqui debido a
que es el origen de la clasificacion
de los materiales donde entran los
semiconductores, esto es, pensando
en el acomodo de los electrones en
las bandas tendremos una poblada
con electrones (banda de valencia, sv)
y otra vacia (banda de conduccién, Bc)
separadas por una region conocida
como brecha de energia prohibida
(E,) pues... iNingdn electron que se
respete puede vivir allil (ver figura 2)
(Tilley, 2013).

Lo interesante de los
semiconductores es que su brecha
prohibida es de una energia
equivalentealaquetransportalaluzdel
Sol (entre 1y 4 eV), entonces, cuando
exponemos a un semiconductor al
Sol, su radiacidn interactia con los
electrones de la v del semiconductor,
proporcionandoles suficiente
energia para superar la brecha
prohibida y pasar a la Bc, donde
seran practicamente libres de ir a
donde quieran (conducir corriente,
por ejemplo). Este fendmeno es
conocido como fotoactivacion y es
una de las capacidades mas atractivas
de los semiconductores (Hernandez
Ramirez y Medina Ramirez, 2015).

Precisamente, la funcion
fotocatalitica de un semiconductor
esta determinada por el valor de su Eg,
la cual indica si la activacion para
generar los tan esperados portadores
de carga eléctrica libres (o
simplemente portadores) sera con luz
infrarroja (E, menores que 1.77 eV) o
con Iuz visible (E, de 1.77 a 3.10 eV) o
con luz ultravioleta (E, mayores que
3.1 eV). Estos portadores pueden ser
electrones o huecos (jsi, los espacios




Figura 3. Esquema del proceso
fotocatalitico empleando

un semiconductor. Crédito:
elaboracion propia.
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vacios que dejan los electrones en la
Bv cuando viajan a la sc también
conducen la electricidad!). Asi, con los
electrones se pueden formar especies
quimicas altamente reactivas como
los radicales superoxidos (O,+) y con
los huecos se forman los radicales
hidroxilos ~ (OH+), pues ambos
proporcionan lo necesario para que
suceda el proceso de fotocatalisis a
través de reacciones quimicas con
transferencia de carga eléctrica tales
como la oxidacion y reduccion, que
llevaran a la desestabilizacion de las
moléculas del compuesto organico
contaminante y, en consecuencia,
degradarlo (ver figura 3).

Generacion de

radiales libres

Fotocatalizador

Fotocatalizadores en
accion

Ahora bien, en la fotocatalisis pueden
utilizarse semiconductores en forma
de polvos que se dispersan en el agua
contaminada o bien inmovilizados en
la superficie de otro material como
recubrimiento o capa delgada. La
ventaja de los polvos es que, al tener
un area superficial de mayor contacto
con el medio acuoso contaminado,
tienen un mejor rendimiento de
degradacion. No obstante, presentan
el inconveniente de una dificil

recoleccion  del  fotocatalizador
después de haber hecho su trabajo,
y por ende una baja reutilizacion,
situaciones que no ocurren cuando
se usan en forma de recubrimiento.
En este sentido, las investigaciones
recientes se enfocan en estudiarlos
considerando materiales amigables
con el ambiente, con Dbuena
estabilidad quimica, alta abundancia
en la naturaleza, con caracteristicas
morfolégicas micro y nanométricas
que les permitan tener numerosos
sitios  activos,  acercandose  al
comportamiento del polvo donde se
compensa su area de contacto.

Aja, y ¢luego? ;Como
utilizamos a los 6xidos
para limpiar el agua?

Desde que éramos ninos
hemos escuchado que dejar a la
intemperie objetos de metal, ya
sean herramientas, sillas, tuberias,
etcétera, los hace llenarse de 6xido
debido a la accion de la humedad o
la lluvia combinada con el oxigeno del
aire y esto es algo indeseable porque
compromete su  funcionamiento,
ademas, nadie quiere que sus visitas
se sienten en esa herrumbre rojiza
que se forma en la superficie de los
metales. Sin embargo, si te dijera que
es posible utilizar ese ¢xido a nuestro
favor, ¢qué tanto creerfas que este
Oxido es un semiconductor y, mas
aun, un fotocatalizador?

Pues bien, un oOxido es un
compuesto formado por un metal y
el oxigeno. Por ejemplo, si se combina
el hierro con el oxigeno, se forma
un oxido de hierro, o si se combina
el zinc con el oxigeno tendremos
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Oxido de zinc. El punto clave para la
fotocatalisis es que, dependiendo de
qué metal esté unido al oxigeno, los
Oxidos pueden ser semiconductores.
iimpresionante!, /no? En la quimica
de materiales (la quimica de los
compuestos en estado solido), los
Oxidos  semiconductores,  como
el oxido de hierro, tienen un alto
potencial por el valor de su E
(alrededor de 2.1 eV), lo que le
permite aprovechar la luz visible
proveniente del Sol para activar su
funcionamiento como fotocatalizador.

Por lo tanto, en el grupo de
investigacion interdisciplinario
“Disefio y  Optimizacion de

Recubrimientos Avanzados, bora-Lab”,
se estan llevando a cabo estudios
de la viabilidad de aplicacion de
recubrimientos de Oxido de hierro,
adecuando sus caracteristicas
para ser utilizado como material
fotoactivo, como la morfologia micro
y nanomeétrica (Mazén-Montijo et al.,
2020) como fotocatalizadores para la
degradacion del indigo carmin y otros
contaminantes.

En estas investigaciones nos
encontramos  muchas veces  con
problemas con el comportamiento de
los portadores en el recubrimiento de
oxido de hierro. Por ejemplo, que la
movilidad de los electrones generados
por la accion de laluz del Sol no sea muy
buenay éstos tiendan a encontrarse de
nuevo con los huecos, es decir, jllenan
los huecos que habian dejado atras!
(electron y hueco se recombinan), pero
sin participar en la fotocatalisis. Este
fendmeno provoca una deficiencia
muy significativa de portadores que
interactlen con el agua contaminada,
por lo que se estan explorando
alternativas, entre las cuales destaca

la opcion de unir este ¢xido con otro
material que le ayude a mejorar el
comportamiento de sus electrones,
evitando que se recombinen con
facilidad con sus huecos.

Un ejemplo de esta accion
sinérgica entre materiales, ideal para
realizar esta tarea, es unir al oxido
de hierro con el éxido de zinc. Si, el
mismo Oxido de zinc que se usa como
talco para los pies, que, aungue tiene
una brecha de 3.4 eV que lo hace
activarse solamente bajo la accion de
luz ultravioleta, es un semiconductor
que cuando estda en forma de
recubrimiento tiene una gran cantidad
de electrones libres o semiconductor
degenerado (Ortiz-Atondo et al,,
2022), lo que promete complementar
perfectamente al 6xido de hierro.

Dentro de lo que se tiene que
cuidar para llevar a cabo esta union
entre oxidos, estd la conservacidn
de la morfologia micronanomeétrica
original del 6xido de hierro y también
su propiedad de activarse con luz
visible, por lo que el oxido de zinc
debera ser ultradelgado (de unos
cuantos nandmetros de espesor)
para hacer mas eficiente el proceso
de degradacion de compuestos
contaminantes. Es decir, al exponer el
fotocatalizador formado por la union
compleja de estos dos Oxidos a un dia
soleado, se producen los portadores
cerca de la superficie (gracias a la
morfologia del Oxido de hierro y a
la inhibicion de la recombinacion
de cargas inducida por el oxido de
zinc), donde se originaran radicales
hidroxilos y  superdxidos  que
interaccionaran con las moléculas del
contaminante, las desestabilizaran vy
lograran degradarlas.
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Seguramente no podras
tomar un pufio de 6xido de hierro
y otro de Oxido de zinc, aventarlos
al agua contaminada y degradar
al indigo carmin. Pero al explorar
diferentes arquitecturas, y combinar
recubrimientos de estos Oxidos,
pOCO a poco nos iremos acercando al
desarrollo de un fotocatalizador tan
completo, que al interactuar con los
desechos de indigo carmin producidos
por las industrias textiles y exponerlo
al poderoso Sol, ira desapareciendo
ese color azul que tanto lo caracteriza.
Esto indicara que esta perdiendo su
fuerza, su molécula se esta rompiendo
hasta el punto en donde, jahora si!, el
agua con este contaminante se pueda
descargar en los mares, rios o lagos,
con la certeza de que ya no es una
fuente de contaminacion.

Conclusiones: un
recubrimiento sinérgico
prometedor

En este punto te puedes estar
preguntando si este fotocatalizador
compuesto por Oxidos tan comunes
y corrientes puede funcionar en
aplicaciones reales. La respuesta es
iclaro que puede! Siempre y cuando
se logren establecer las condiciones
y caracteristicas adecuadas para
ello. En pora-Lab estamos trabajando
dia con dia para alcanzar esta meta.
Recuerda, de la mano de una buena
metodologia de investigacion,
la quimica de materiales y otros
buenos  fundamentos  cientificos
y tecnoldgicos, hasta un par de
materiales tan cotidianos, indeseables
y despreciados como el Oxido de
hierro y 6xido de zinc pueden llegar a
utilizarse en beneficio de la sociedad.
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