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Resumen

La eliminacion de los contaminantes del ambiente es una tarea ardua y dificil de llevar a cabo por la complejidad de los efluentes
o lugares contaminados. Por ello se ha buscado la posibilidad de desarrollar nuevas metodologias capaces de eliminar los
contaminantes hasta compuestos inocuos. En el caso de la Catalisis y de la Fotocatdlisis son dos alternativas viables, amigables
con el ambiente y sencillas. La aplicacion de la Catalisis en este caso fue para la eliminacion del azufre del diésel evitando asi la
contaminacion por didxidos de azufre que son la principal fuente para generar la lluvia acida que provoca dafios a la salud y a
los edificios deteriorandolos rapidamente. En el caso de la Fotocatdlisis se aplicd para la eliminacién del arsénico del agua, donde
a través del uso de un semiconductor como el éxido de zinc, ZnO, de tamafio nanométrico dopado con una carga de particulas
de cobre logr6 oxidar el arsenito y llevarlo a arsenato en 180 minutos. Esta reaccion se llevd a cabo a pH 6.0 con una relacion
de concentracion de catalizador de 1 g/L. Se comprueba que las particulas de cobre que fueron soportadas en la superficie del
ZnO fueron capaces de oxidar al arsenito hasta arsenato en menor tiempo en comparacién con el ZnO pristino.
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Abstract

The elimination of pollutants from the environment is an arduous task to carry out due to the complexity of the effluents or
contaminated places. For this reason, the possibility of developing new methodologies capable of eliminating contaminants down
to harmless compounds has been sought. In the case of Catalysis and Photocatalysis, they are two viable alternatives,
environmentally friendly, and straightforward. The application of Catalysis in this case is the elimination of sulfur from diesel,
thus avoiding pollution by sulfur dioxides, which are the primary source of generating acid rain that causes damage to health
and buildings, deteriorating them rapidly. In the case of Photocatalysis, it was applied to eliminate arsenic from water, where
through the use of a semiconductor such as nanometric-sized zinc oxide, ZnO, doped with a load of copper particles, it was
possible to oxidize the arsenite and bring it to arsenate in 180 minutes. This reaction was carried out at pH 6.0 with a catalyst
concentration ratio of 1 g/L. It is proven that the copper particles supported on the surface of the ZnO could oxidize arsenite to
arsenate in a shorter time than pristine ZnO.

Keywords: Catalysis, contaminant, degradation, photocatalysis, mineralization
Introduccion
En la actualidad hay un sin nimero de contaminantes que se encuentran dispersos en todo el planeta.

Estos afectan los diferentes ecosistemas ya que estan en el agua, en el aire, en el suelo. Con el paso
de los afios la gran acumulacion de contaminantes ha provocado situaciones adversas a los seres
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vivos. Debido a la extensa lista de contaminantes es dificil tener un método de tratamiento general
para todos ellos. Por tal motivo, dependiendo del tipo de contaminante a tratar se estudian varias
posibilidades de tratamiento.

En esta investigacion se estudid, de manera general, el empleo de una metodologia que se conoce de
varios afos atras, que es la catalisis. Esta metodologia se emplea para la eliminacién y degradacién de
contaminantes. En este caso se empled para la eliminacion del azufre del diésel, un producto obtenido
por el hombre, proveniente de un combustible fosil (petrdleo crudo) el cual, puede producir grandes
dafios al ambiente. Al ser quemado este combustible con un alto contenido de azufre, hace llegar a la
atmosfera en forma de dxidos de azufre que en presencia de la humedad atmosférica puede llevar a la
formacion de acido sulfarico que provoca la llamada lluvia acida (Gupta et al., 2005). Esta causa dafos
a las estructuras y a los seres vivos conforme van pasando los afios.

Debido a esta problematica, se han planteado alternativas de eliminacion del azufre del diésel. Una de
ellas es la catalisis. La desulfuracion oxidativa del diésel con heteropolidcidos (Escobar et al., 2021)
soportados sobre materiales mesoporosos y peroxido de hidrogeno es un prometedor proceso de
desulfuracion que ha demostrado una gran efectividad para la reduccion de niveles de azufre en diésel
para cumplir con los estandares de combustible limpio. Este método combina la eficacia de los
heteropoliacidos, catalizadores eficientes que contienen atomos de heteroatomos, con las propiedades
beneficiosas de los materiales mesoporosos y el perdxido de hidrogeno como agente oxidante (De-La-
Fuente et al., 2017).

En esta investigacion también se estudié un contaminante persistente que se encuentra en el subsuelo
y que ha provocado graves problemas de salud a los seres vivos, debido a que se encuentra disuelto
en el agua; donde no presenta cambio de color, olor y sabor. Este contaminante es el arsénico. El
arsénico es un elemento potencialmente téxico que se encuentra ampliamente distribuido en la corteza
terrestre. Este elemento tiene dos especies, una que es altamente téxica que es el arsénico, As (III),
conocido como arsenito y la segunda es el As (V), llamado arseniato que es 60 veces menos toxica
que el arsenito (Ayub et al., 2022). Estas dos especies pueden encontrarse disueltas en el agua por lo
cual se tendria un grave problema de contaminacion debido a que a mayor profundidad habra mas
posibilidades de encontrar las dos especies de arsénico inorganico. En China, Espafia, Estados Unidos,
Chile, Colombia, México (Alarcon-Herrera et al., 2020), entre otros paises, hay arsénico en alguna zona
de su territorio.

El arsénico y sus especies inorganicas produce efectos nocivos a la salud que, dependiendo de la
exposicion, pueden ser graves o llegar a causar la muerte en el ser vivo. En el hombre pueden
provocar un riesgo mas alto de sufrir cancer en pulmones, higado, rifiones y piel (Sodhi et al., 2019).
Por ello, la Organizacion Mundial de la Salud, WHO por sus siglas en inglés, y la Agencia de Proteccion
al Ambiente de los Estados Unidos (por sus siglas en inglés USEPA) han limitado la concentracion de
arsénico a 10 ug/L (Wang et al., 2019; WHO, 2019).

En México existen diferentes lugares que presentan concentraciones muy altas de arsénico, algunos
casos son: Coahuila, Sonora, Puebla, San Luis Potosi donde las concentraciones alcanzaron los 16 000
ug/L (Osuna-Martinez et al., 2021).

Enfocandose en esta problematica se han buscado diferentes opciones para darle solucion entre ellas
se encuentran la adsorcion (McGeogh et al., 2024), intercambio i6nico (He et al., 2012) , precipitacion
quimica (Kochar et al., 2023), fotocatalisis (Barrera-Andrade et al., 2023), entre otras mas.

En el caso de la Fotocatalisis se tiene el uso de semiconductores que son activados mediante energia
luminica (artificial (UV, visible) y radiacion solar) con ello se da la generacién de dos foto-especies
(electrén-hueco) las cuales interactuaran con el oxigeno y el agua dando paso a la formacién de
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especies oxidantes con alto poder oxidativo (O," y HO®). Esta metodologia ha sido empleada para
resolver el problema de contaminacion con arsénico donde se han empleado varios semiconductores
como son el TiO,, hierro cero valente (Fe®), grafeno, CuO, ZnO, entre otros. En todos estos casos se
obtuvieron resultados positivos de la oxidacion de As (III) a As (V).

Como se menciond en la investigacion previa (Barrera-Andrade et al., 2023) se evalud la oxidacién
completa del As (III) a As (V) empleando como semiconductor al ZnO modificado con particulas de
cobre al 5% empleando luz UV-A a una condicion de pH= 6.0.

Una manera para incrementar la actividad es aumentar el area superficial y para ello se utilizan
materiales de soporte. Uno de los mas comunes es el SBA-15 (Santa Barbara-15) su nombre proviene
de la Universidad de California en Santa Barbara. El soporte SBA-15 se sintetizd mediante método
hidrotérmico proporcionando una alta area superficial y una estructura porosa, mejorando la
accesibilidad de los reactivos y la distribucion de los sitios activos del catalizador.

Por otro lado, la incorporacion de heteropoliacidos (H3PW1,04 ¥ H3PM04,040) sobre la superficie del
soporte mejora la eficiencia de la reaccién de desulfuracion participando en la transferencia de oxigeno
durante la reaccion de oxidacion convirtiendo los compuestos de azufre en formas mas solubles o
facilmente separables. La calcinacion a diferentes temperaturas modifica las propiedades superficiales
y estructurales de los heteropoliacidos. Este proceso también influye en la acidez, la distribucion de
sitios activos y la estabilidad térmica del catalizador. El heteropoliacido Hz;PW;,04, presenta una mayor
estabilidad térmica en comparacion con los catalizadores H;PMo;,04, debido a que la estructura del
HsPMo,04 se degrada formando éxidos de molibdeno. La desulfuracion oxidativa en este caso en
particular se llevé a cabo empleando como soporte al SBA-15 al cual se le colocé una carga del
heteropoliacido y en la reaccion con el diésel se le adicion6 perdxido de hidrogeno para llevar a cabo el
proceso de desulfuracion (De-La-Fuente et al., 2017). Este tipo de metodologia logra resultados
notables en la reduccidon de compuestos de azufre dafinos, lo que garantiza un combustible diésel mas
limpio, cumpliendo con la regulacion ambiental. Es una alternativa viable para eliminar el azufre que
contiene el diésel sencilla y amigable con el ambiente.

En este documento se verd solamente la parte de la fotocatalisis aplicada a la trasformacion del
arsenito a arsenato. En otra contribucion se vera el primer caso que es el de la catalisis.

Ahora se presentara el proceso fotocatalitico para la oxidacién del arsénico, como el objetivo de este
documento, en especifico la especie arsenito, As (III), pasandola a arsenato, As (V), empleando como
semiconductor al ZnO con tamafio de particula nanométrica y el ZnO nanométrico dopado con
particulas de cobre.

Metodologia

Se emplearon diferentes reactivos sin llevar a cabo su purificacion: ZnO, HNOs, NaOH, cloruro clprico,
trioxido de arsénico y agua desionizada, todos de la marca Aldrich.

Como primera prueba de degradacion se empled el ZnO comercial y después se modificd colocando el
5% de cobre sobre su superficie para mejorar la separacion de las cargas.

Para ello se adiciond la cantidad adecuada de CuCl, para dopar al ZnO con el 5% en un vaso de
precipitados, se le adicionaron 80 mL de agua desionizada se dejé en agitacion por 5 minutos. Se
formd una solucion de color azul tenue a la que se le adiciond la cantidad adecuada de ZnO para
obtener 1.5 g del ZnO/Cu 5%, ZnO/5. Se dejo en agitacion por 10 minutos y después, en un recipiente
de teflon, se llevo a la estufa a 150°C por 12 h. Se dejo enfriar y se extrajo el ZnO dopado con cobre,
el cual fue lavado con agua desionizada 5 veces. Este catalizador se secd y almacend para su posterior
uso.
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Las determinaciones de As (III) se llevaron a cabo empleando polarografia siguiendo la metodologia
ya descrita (Barrera-Andrade et al., 2023). Para ello se usé un polarégrafo VA-797 de la marca
Metrohm. Este equipo consta de tres electrodos: Electrodo auxiliar (platino), electrodo de trabajo (gota
de mercurio) y electrodo estandar (Ag/AgCl). Se empleé como electrolito de soporte una solucién de
acido clorhidrico 0.3N. Se prepar6 1L del electrolito de soporte: Se midid la cantidad necesaria de HCl
ajustando el volumen con agua desionizada a 1L. Para la determinacion de As (III) en cada muestra se
colocaron 10 mL del electrolito de soporte en la celda del equipo, empleando 500 uL de la muestra y
burbujeando N, durante 5 minutos para eliminar el oxigeno. Se cuantificd la concentracion de As (III)
por diferencial de pulsos.

Oxidacion de arsénico (III)

Se prepararon 500 mL de una solucion de arsénico (III) a una concentracion de 40 mg/L a un pH 6.0.
En un reactor de 60 mL se adicionaron 50 mL de la solucién de arsénico (III), 50 mg del ZnO y una
barra de agitacion magnética. El reactor se colocd en un bafio ultrasonico por 10 minutos para
dispersar el ZnO. Después, el reactor se colocd dentro de una camara fotocatalitica Marca Luzchem
(Canada) y se dejo agitando durante 60 minutos en total oscuridad para que se llevase a cabo el
proceso de adsorcion-desorcion del arsénico en el ZnO. Se tomd una muestra y se encendieron las
ldmparas UV-A del equipo dando inicio al proceso de oxidacion del arsénico. Se tomaron muestras
cada 30 minutos hasta completar los 240 minutos. Todas las muestras fueron filtradas empleando un
filtro 0.2 pum (Millipore) para eliminar el semiconductor. Se llevd a cabo el mismo procedimiento
usando solamente el catalizador ZnO dopado con cobre al 5%.

Resultados y discusion

Se evalud la actividad catalitica del ZnO en la oxidacion de As (III) en solucidn, encontrando que el
ZnO por si solo fue capaz de adsorber el 50% de la concentracion inicial de As (III) a un pH de 6.0. Al
momento de ser irradiado con luz UV-A el ZnO no presento actividad alguna, manteniendose constante
la concentracion del As (III) después de las dos horas de irradiacion en el reactor. Un parametro a
evaluar fue el aporte de la luz UV-A a la degradacion del As (III) donde se estudid la fotdlisis del As
(III) encontrando que la luz UV-A de las lamparas no fue capaz de oxidar el As (III) a As (V) después
de cuatro horas de irradacion.

Con base en los resultados anteriores se procedio a evaluar la actividad del ZnO dopado con cobre al
5%. Como primer cambio, se observa en la Figura 1 que la adsorcion de arsénico por este catalizador
disminuye considerablemente donde solamente fue capaz de adsorber menos del 10% de la
concentracion inicial de arsénico. Esto se debid principalmente a la incorporacion de las particulas de
cobre sobre la superficie del ZnO. Cuando se inicia la reaccion de oxidacion del arsénico empleando el
ZnO/Cu5 la concentracion de arsénico inmediatamente comenzod a disminuir conforme fue avanzando
la reaccién hasta alcanzar los 180 minutos de reaccion donde se ha oxidado completamente el As (III)
inicial a As (V).

La oxidacion del As (III) a As (V) se debidé a que al incorporar las particulas de cobre sobre la
superficie del ZnO estas funcionan como separadores de carga donde estas particulas atrapan al
electron y permiten que el hueco interaccione con las moléculas de agua del medio generando los
radicales hidroxilo que son los principales agentes oxidantes que llevan a cabo la oxidacion del
arsénico.

Conclusiones

Esta investigacidn tuvo como objetivo difundir dos metodologias que se han ido mejorando con el paso
de los afios para hacerlas mas eficientes y eficaces en el tratamiento de contaminantes persistentes.
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En la catalisis se planted su uso para la eliminacion del azufre que es algo complicado de llevar a cabo.
Esta metodologia es sencilla y facil de utilizar donde se puede dar seguimiento a la eliminaciéon del
contaminante (azufre) en el diésel.
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Figura 1. Proceso de oxidacion del arsénico (III) empleando el ZnO y el ZnO dopado con cobre a
pH 6.0 con una concentracion de 1g/L de catalizador, 40 ppm de arsénico (III)

Ahora, la fotocatalisis es una metodologia que va evolucionando dia con dia y que hasta ahora entrega
muy buenos resultados en la eliminacion de contaminantes. En el caso abordado en particular en este
documento y basado en los resultados obtenidos previamente (Barrera-Andrade et al., 2023), el
semiconductor ZnO es dopado con una carga de particulas de cobre para evitar la recombinacion de
las cargas presentando una buena actividad catalitica medida como la oxidacion de arsenito a
arsenato. Con base en los resultados previos y los de esta investigacion se da la pauta para estudiar
los mecanismos moleculares del efecto del cobre en la fotocatalisis.

El efecto benéfico del cobre dopado es que se pudo lograr tener una especie mucho menos toxica, As
(V), eliminando la especie mas toxica para tener un agua mas limpia para ser reutilizada.
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