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Resumen

La gestidon inadecuada del recurso hidrico
ha conllevado a la contaminacion del agua.
Dentro de los contaminantes presentes en
el agua se encuentran el grupo de los con-
taminantes emergentes que representan
un riesgo potencial para la salud y los eco-
sistemas. En este trabajo, primeramente,
se definen los contaminantes emergentes,
se presentan las fuentes de dichos con-
taminantes y como estamos expuestos a
ellos. En la segunda seccidn se presenta la
fotocatalisis heterogénea como un método
avanzado de oxidacién para la degrada-
cion y mineralizacion de contaminantes
emergentes. Posteriormente, se discuten
resultados obtenidos para la degradacién
y mineralizacién de un farmaco (acetamin-
ofén) empleando 6xidos de galio dopados
con hierroy cobre. Los resultados obtenidos
mostraron que Ga,O, tiene actividad cata-
litica bajo iluminacién UV-A, alcanzando
un 80 % de degradacion y un 42 % de mi-
neralizacién. Los materiales Cu/Ga,O, y Fe/
Ga,0, tienen actividad catalitica en la region
visible, alcanzando una degradacién de un
80 % del AC y mineralizaciones que alcanzan
61.5y 58 %, respectivamente.
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El consumo desmesurado de agua, el de-
sarrollo industrial y la agricultura intensiva
han conducido a problemas de escasez,
desperdicio y contaminacién del recurso
hidrico, que aunado con la ausencia de una
gestidon adecuada del agua residual agravan
la situacion. Es tal la relevancia de este tema
que esta incluido entre los Objetivos de De-
sarrollo Sustentable de la ONU y esta inte-
rrelacionado con varios de ellos. En México,
la descarga de aguas residuales, tratadas y/o
sin tratamiento previo, de uso domeéstico, in-
dustrial y agropecuario en cuerpos de agua
(rio, lagos y mares) es una actividad cons-
tante que pone en grave peligro la salud de
la poblacién y la integridad de los ecosis-
temas. Por esta razén, uno de los objetivos
prioritarios del Programa Nacional Hidrico
2020-2024 es “Reducir la contaminacion del
recurso por descargas de aguas residuales”



[PNH, 2019]. El agua descargada en los cuer-
pos de agua contiene un gran numero de
contaminantes y otras sustancias toxicas.
De acuerdo con la RAE, un contaminante
“es una sustancia que altera nocivamente
la pureza o las condiciones normales de un
medio por agentes quimicos o fisicos”. Entre
estos contaminantes se incluyen bacterias
(como Escherichia coli), algas, metales pe-
sados (como cromo, mercurio, arsénico o
plomo), agentes téxicos (como pesticidas,
solventes, plaguicidas), entre otros. Estos
contaminantes pueden causar desde en-
fermedades gastrointestinales hasta enfer-
medades crdénicas, dependiendo del tipo
de contaminante, el tipo de contacto con el
contaminante (cutaneo, inhalacién, via oral)
y la concentracién de este. Sin embargo, se
han identificado otras sustancias quimicas
gue no se monitorean habitualmente en
el medio ambiente, pero que tienen el po-
tencial de entrar en este y causar efectos
adversos, conocidos o sospechosos, en la
ecologia y/o la salud humana. Estas sus-
tancias se conocen como contaminantes
emergentes (CE) e incluyen tensoactivos
(como el jabdn), retardadores de flama, pro-
ductos farmacéuticos (analgésicos, antiin-
flamatorios, antibidticos, hormonas, entre
otros) y de cuidado personal (cosméticos,
protectores solares, perfumes), solventes
(como el benceno, tolueno, xileno, tetraclo-
roetileno, entre otros), biocidas, plaguicidas,
entre muchos otros compuestos [Olatunde
y col., 2020; Norman SusDat, 2023]. Muchas
de estas sustancias (tanto contaminantes
como CE) son persistentes a tratamientos
biolégicos y quimicos del agua, es decir, son
recalcitrantes. En cualquier caso, los conta-
minantes causan el deterioro de la calidad
del agua y conllevan graves problemas de
salud, cuando esta se consume de forma
directa (agua potable) o indirecta (a través

REVISTA MATERIALES AVANZADOS
NUMERO: 41

169

de la cadena troéfica). Los CE, presentes en
el agua a baja concentracién (nano a mili-
gramo por cada litro), son bioacumulables
y tienen alto potencial para alterar el me-
tabolismo endocrino del cuerpo humanoy
de las especies.

Un ejemplo de lo anterior es |la presencia de
farmacos en mantos acuiferos, ya que los
farmacos no son completamente metabo-
lizados por los seres vivos (tanto personas
como animales), por lo que una cantidad
de sustancia activa se desecha a través de
la orina y heces, y entra a las aguas resi-
duales domésticas. Los CE presentan un
gran reto para su eliminacion debido a su
gran diversidad (ya que generalmente se
encuentran en mezclas), a sus caracteristi-
cas no biodegradablesy a la dificultad para
su identificacién y evaluacién. Aunado a
esto, las plantas de tratamiento de aguas
residuales (PTAR) no poseen la tecnologia
qgue permita la eliminacién completa de
los CE, por lo que el agua tratada contiene
CE en bajas concentraciones (0 compues-
tos derivados de los contaminantes que
son aun mas téxicos) y no cumple con las
caracteristicas adecuadas para su reldso o
descarga en mantos acuiferos. Sin embargo,
en muchas ocasiones esta agua puede ser
empleada para riego agricola. De esta for-
mMa, los CE se bioacumulan en los cultivos y
regresan eventualmente a la cadena alimen-
ticia, como se esquematiza en la Figura 1.

La descarga de aguas residuales (contenien-
do mezclas de CE) en mantos acuiferos pone
en riesgo a los ecosistemas. Un ejemplo de
esto es que los CE son facilmente absorbi-
dos por los peces a través de distintos meca-
nismos: respiracion acuatica, transferencia
maternal en reservas lipidicas de huevos y
por la osmorregulacién. La exposicidén cons-
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Figura 1. Ciclo de los CE

tante de los CE puede causar alteraciones
en la composicién de sustancias nutritivas
para los embriones (induccién vitelogénica
anormal), alteracién en la determinacioén
del sexo, decremento en las velocidades
de crecimiento, reproduccién retardada y
alteraciones en el comportamiento de los
peces. La penetracién y acumulacién de
CE en ecosistemas acuaticos ocurre a bajas
concentraciones de CE (ng/La mg/L) y pue-
den tener impactos en los consumidores
finales. Los CE son altamente persistentes
en los medios acuaticos y tienen el poten-
cial de causar desérdenes metabdlicos y
reproductivos para los humanos, generando
impactos importantes en la salud.

En México se han identificado 174 distintos
CE en aguas residuales, superficiales y sub-
terrdneas por estudios desarrollados en el
periodo de 2007-2021 [Vazquez-Tapia y col.,
2022]. Dentro de los compuestos identifica-

dos destacan farmacos, hormonas, plastifi-
cantes, productos para el cuidado personal,
edulcorantes, drogasy pesticidas. En aguas
residuales se han identificado ibuprofeno,
naproxeno, diclofenaco, acetaminofén, gem-
fibrozil, carbamazepina, triclosan, atenolol y
4-nitrofenol. De estos farmacos, el acetami-
nofén y naproxeno son empleados para el
dolor y de venta libre, y se encontraron las
concentraciones de 67.2 ug/L y 18.6 pg/L,
respectivamente.

Tecnologias para la eliminacion

de EC

Existen diferentes tecnologias para la remo-
cién o degradacion de CE presentes en el
agua. Estas tecnologias incluyen la nanoy
microfiltracién, osmosis, adsorcién y los pro-
cesos avanzados de oxidacion [Orozco-Ban-
dala, 2022]. Sin embargo, son tecnologias
costosas y su incorporacion en plantas de
tratamiento resulta poco rentable para los



prestadores de servicios en las condiciones
actuales. Es entonces necesario el desarrollo
de tecnologias emergentes para la elimi-
nacion de CE, incrementando la calidad
del agua tratada para que esta pueda ser
reusada optimizando su uso, sin poner en
peligro la salud humana y de los ecosiste-
mas. Dentro de las tecnologias emergentes
se incluyen los procesos avanzados de oxi-
dacion, PAOs.

Los PAOs son aquellos que involucran la for-
macién de radicales hidroxilos (HO), que son
especies altamente oxidantes y que pueden
generarse por diferentes medios, como 0zo-
no (O,), ozono/radiacién UV (O,/UV), fotdlisis
de agua (H,0/UV) y del peréxido de hidré-
geno (H,0,/UV), agentes quimicos y medios
cataliticos. Dentro de los PAOs se encuentra
la fotocatalisis heterogénea, que se basa
en la activacién mediante iluminacién (o
foto-activacion) de un material semicon-
ductor (en nuestro caso utilizamos como
catalizador Ga,0,). Al absorber una canti-
dad de energia mayor o igual a su banda
de energia prohibida (Ebp), en el catalizador
se promueve un electréon (e’) de la banda
de valencia (BV) a la banda de conduccién
(BC), generando un hueco (h*) en la banda
de valencia. El par electréon-hueco participa
en reacciones de éxido-reduccién para for-
mar radicales hidroxilos, que son capaces
de oxidar los CE hasta la mineralizacion,
es decir, hasta la formacién de didéxido de
carbono, aguay algun acido mineral, como
se muestra en la Figura 2(a). Actualmente
existe un gran esfuerzo de la comunidad
cientifica internacional por desarrollar nano-
fotocatalizadores que puedan ser activados
mediante la radiacién solar, es decir, reducir
la banda de energia prohibida de los mate-
riales sintetizados (por ejemplo, mediante la
incorporacion de otros elementos o dopado,
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ver Figura 2(b)). Esto podria conllevar a la
reduccion de costos, ya que no se reque-
riran de fuentes de iluminacién artificial
(lAmparas). A continuacién, se muestran
materiales de Ga,O, y Ga,O, dopados con
hierro y cobre (relacién atébmica Ga:M de
95:5) para la degradacién fotocatalitica del
farmaco acetaminofén.
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Figura 2. (a) Proceso de fotocatalisis heterogénea con
el semiconductor Ga,0O, y (b) Ga,O, dopado con iones
deCuy Fe

Materiales a base de galio para
mejoramiento ambiental

Existen una gran variedad de materiales
con propiedades fotocataliticas que se han
empleado para la degradacién de CE. Un
ejemplo de materiales fotocataliticos son los
oxidos de galio (Ga,0,), que poseen propie-
dades fotocataliticas y han sido probados
satisfactoriamente para la degradacion de
contaminantes [Orozco y col. 2022, Orozco
y col. 2023]. En la Figuras 3(a), 3(b) y 3(c) se
muestra una micrografia de los éxidos de
galio (Ga,0,), dxidos de galio dopados con
Cu (Cu/Ga203) y Oxidos de galio dopados con
Fe (Fe/Ga,Q,), respectivamente. Los éxidos
de galio sin dopar y con dopaje fueron sin-
tetizados a partir de metal liquido de galio

(a) (b) (c)

Figura 3. Morfologia de los materiales para remediacién
ambiental (a) Ga,0,, (b) Cu/Ga,0, y (c) Fe/Ga,O,



recuperado de aplicaciones en el area de
magnetohidrodinamica y microfluidica que
se investigan en el [IM Unidad Morelia. La
sintesis se realizd6 mediante un transduc-
tor ultrasénico. Los oxi-hidréoxidos de galio
obtenidos se secaron y se sometieron a un
tratamiento térmico a 950 °C por 3 horas
para obtener la fase cristalina 3, que corres-
ponde a su fase mas estable. Los B-Ga,O,
presentan una forma de nanobarras (con
dimensiones aproximadas de 160x600 nm),
como se puede ver en la Figura 3(a). Los
6xidos de galio dopados con Cu y Fe (Cu/
Ga,O, y Fe/Ga,0,) conservan la morfologia
de nanobarras con punta alargada y de
mayor tamano (aproximadamente 450x1650
nm), ver Figura 3(b) y 3(c).

Los materiales fotocataliticos de Ga,O,,
Cu/Ga,O, y Fe/Ga,O, fueron aplicados en
la degradacién de un CE, el acetaminofén
(AC), a una concentracién de 12 mg L. El
proceso de degradacion fotocatalitica con
el material Ga,O, se llevé a cabo con una
fuente de iluminacién que simula la emisiéon
del espectro de la radiacién solar (320-700
nm, ver recuadro en la Figura 4(a)) de baja
potencia (13 W) y bajo condiciones 6pti-
mas [Orozco y col. 2023]. Los resultados de
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degradaciéon fotocatalitica se muestran en
la Figura 4(a). Como se puede observar la
degradacién fue de aproximadamente un
80 %, con un 42 % de mineralizacion. Esto
demuestra la eficacia del proceso de fo-
tocatalisis heterogénea, ya que no solo se
degrada el CE, sino que se transforma en
productos inocuos al ambiente, como son
CO, y H,0. De igual manera, los materiales
Ga,0,, Cu/Ga,0, y Fe/Ga,O, fueron aplicados
también para la degradacién del AC, pero
en este caso bajo iluminacién visible (400-
700 nm, ver recuadro en la Figura 4(b)).
Los resultados demuestran que los éxidos
de galio, con una Ebp:4.56 eV, no tienen
actividad fotocatalitica en la regioén visible
del espectro, ya que la degradacién de AC
fue del 2 %. Por el contrario, los materiales
de Ga,O, dopados con Cu y Fe (Ebp:3.75 y
3.68 eV, respectivamente) tienen actividad
catalitica, logrando la degradacién de un 80
% del AC y mineralizaciones que alcanzan
61.5y 58 %, respectivamente.

Comentarios finales

La presencia de los CE en aguas tratadas
y/o sin tratamiento previo constituyen un
riesgo para la salud de la poblacién y de
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Figura 4. Degradacién fotocatalitica del CE de acetaminofén bajo condiciones de iluminacion (a) UV-Ay (b) visible



los ecosistemas, ya que, si bien se tienen
indicios de los efectos que estos implican
para la salud, aun es incierto su potencial
toxicidad. Por lo tanto, es importante la in-
vestigacion de procesos para su eliminaciéon
Yy que ademas estos procesos resulten via-
bles desde el punto de vista técnico, econé-
mico y ambiental, para que sea posible su
integracion en PTAR. La fotocatalisis hete-
rogénea es un proceso ya aplicado a nivel
industrial y que ha demostrado alta eficacia,
no solo para degradar, sino para la transfor-
macién de moléculas altamente complejas
y recalcitrantes a CO, y H,O [Solwater]. Es
importante mencionar que el desarrollo de
materiales es crucial para que el proceso de
fotocatalisis se lleve a cabo con energia solar
Yy que resulte viable en términos econémi-
cos y ambientales. Finalmente, los dxidos
de galio dopados con metales como Cu y
Fe permitirdn el uso eficaz de la radiacién
solar, ya que se pueden activar con luz visi-
ble y mostraron un porcentaje superior de
mineralizacidon que los materiales sin dopar.
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