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RESUMEN

Nidia Nayely Rivera Reyna Fecha de Graduacion: Mayo, 2012
Universidad Autonoma de Nuevo Ledon

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: DETERMINACION Y REMOCION FOTOCATALITICA
DE ESPECIES TOXICAS DE ARSENICO EN MUESTRAS DE AGUA.

Nuimero de paginas: 122 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacion en Quimica
Analitica Ambiental.

Area de Estudio: Ciencias exactas

Proposito y Método del Estudio: El objetivo de este estudio fue llevar a cabo
la remocion de especies de arsénico [As(Ill), MMA y DMA] en muestras de agua
mediante fotocatalisis heterogénea, empleando como fotocatalizador ZnO sintetizado
por el método sol-gel. Para la determinacion de estas especies se empled la técnica de
Cromatografia de Liquidos, acoplado a un detector de Fluorescencia Atdmica con
Sistema de Generacion de Hidruros (HPLC-HG-AFS). Se estudio el efecto del pH y de
la cantidad de catalizador en la remocion fotocatalitica de cada una de las especies para
establecer las mejores condiciones del proceso. Adicionalmente, a dichas condiciones, se
realizaron pruebas control de adsorcion y fotolisis. Para efectos comparativos se
realizaron pruebas empleando como fotocatalizadores ZnO comercial y TiO, Degussa P-
25 con el objetivo de evaluar la eficiencia del 6xido de zinc sintetizado por sol-gel en la
remocion fotocatalitica de las especies de arsénico.

Contribuciones y Conclusiones: Con la técnica analitica empleada (HPLC-HG-
AFS) fue posible la determinacion confiable de las especies de arsénico estudiadas
obteniendo limites de deteccién y de cuantificacion del orden de pg L. Al emplearse
ZnO sol-gel como fotocatalizador para la remocion de cada una de las especies, la
eficiencia fotocatalitica fue superior a la obtenida con ZnO comercial, y similar a la del
TiO, Degussa P-25, el catalizador mas ampliamente utilizado.
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TMA Trimetilarsina

TMAO Oxido de trimetilarsina

USEPA Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos
Uuv Ultravioleta

Uvv Ultravioleta vacio

UV-Vis Ultravioleta-Visible

A Longitud de onda

ZnO Oxido de Zinc

Xiv



CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

La Quimica Analitica Ambiental emplea diversos métodos y técnicas analiticas
para estudiar la composicion quimica del ambiente y de los compuestos presentes
natural o antropogénicamente con la finalidad de mantener las concentraciones en

niveles aceptables y no perjudiciales para la salud de los seres humanos.

Actualmente en el mundo hay una problematica en cuanto a la distribucion y uso
del agua para consumo humano. Por este motivo, es necesario, en primer lugar, proteger
los recursos disponibles para evitar su agotamiento, asi como implementar métodos para
el saneamiento de los recursos contaminados. En este sentido, uno de los problemas mas
serios a los que se enfrenta la humanidad es la creciente acumulacion de materiales no
biodegradables que se depositan en los cuerpos de agua y, que por lo tanto, provocan su

contaminacion [1].

Entre los materiales toxicos que se acumulan en los cuerpos de agua destacan los
metales y metaloides, colorantes, plaguicidas e hidrocarburos, entre otros. Existen cuatro
focos principales de contaminacion de cuerpos de agua: la industria, vertidos urbanos,
navegacion, y la agricultura y ganaderia. Segtn el tipo de industria se producen distintos

tipos de residuos como se muestra en la Tabla 1.1 [2].



TABLA 1.1

Residuos de la Industria

Sector Industrial

Sustancias contaminantes principales en agua

Construccion Solidos en suspension, metales.

Mineria Soélidos en suspension, metales pesados, materia organica, cianuros.

Energia Calor, hidrocarburos y productos quimicos.

Textil y piel Cromo, taninos, tensoactivos, sulfuros, colorantes, grasas, disolventes
organicos, acidos acético y férmico, solidos en suspension.

Automocion Aceites lubricantes, pinturas y aguas residuales.

Navales Petroleo, productos quimicos, disolventes, pigmentos.

Siderurgia Cascarillas, aceites, metales disueltos, emulsiones, sosas y acidos.

Quimica inorganica

Hg”', F, CN', NH;", NO,, HS, Mn>", Mo*", Pb*, Ag’, Se*, Zn™', etc. y

los compuestos de todos ellos.

Quimica organica

Organohalogenados, organosilicios, compuestos cancerigenos y otros

que afectan al balance de oxigeno.

Fertilizantes Nitratos y fosfatos
Pasta y papel Solidos en suspension y otros que afectan al balance de oxigeno.
Plaguicidas Organohalogenados, organofosforados, compuestos cancerigenos,

biocidas, etc.

Fibras quimicas

Aceites minerales y otros que afectan al balance de oxigeno.

Pinturas, barnices y

tintas

Compuestos organoestanicos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti, Sn, Ba,

Co, etc.

Dentro de los compuestos toxicos que se encuentran mas ampliamente

distribuidos en el ambiente destacan los productos quimicos que contienen arsénico




(As), que ha sido clasificado por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) dentro del Grupo A, conocido como carcindgeno humano, esta
clasificacion se realizo con base en las evidencias en el incremento de riesgo de cancer

en piel, vejiga y pulmoén entre individuos expuestos a compuestos de arsénico [3].

El objetivo de cualquier tratamiento de agua contaminada siempre es el mismo:
eliminar los contaminantes, normalmente mezclas complejas de compuestos orgénicos e
inorganicos presentes en un efluente, de tal manera que una vez tratado, cumpla las

especificaciones de vertido determinadas por el organismo competente [1].

En los ultimos afios, un gran numero de trabajos de investigacion han sido
dedicados al desarrollo de nuevas tecnologias para la remocion de contaminantes que
sean mas eficientes [3,4]. Entre estas tecnologias se encuentra la oxidacion fotocatalitica
o también llamada Fotocatélisis Heterogénea como una herramienta conveniente para la

reduccion y remocion de metales [1,5].

1.1 Arsénico

El arsénico estd presente en el suelo, agua y aire como un toxico frecuente del
ambiente [6] , tiene el lugar numero 20 en abundancia en la corteza terrestre, el 14 en
agua de mar y el 12 en el cuerpo humano [3]. En muestras ambientales puede
presentarse en cuatro estados de oxidacion: 5+ (arseniato), 3+ (arsenito), 0 (arsénico

elemental) y 3- (arsina), asi como en varias formas quimicas o especies. En la Tabla 1.2



se presentan el nombre y la estructura quimica de algunas especies de arsénico que son

de interés bioldgico y/o ambiental.

TABLA 1.2

Nombre, estructura y formula quimica de algunas especies de arsénico de importancia

biologica y ambiental [3,6]

Nombre del compuesto

Estructura quimica

Formula quimica

Arsenito [As(IIT)] o AsO5™
i
HO” Ny
Arseniato [As(V)] ﬁ AsO,”
As—_
o
Acido monometilarsénico [MMA] TH CH;AsO(OH),
HO—A|s:O
Acido dimetilarsinico [DMA] ﬁ (CH;),AsO(OH)
A
~ |S\
OH
Arsenobetaina [AsB] o (CH;);As CH,COO
S
/ (o}
Arsenocolina [AsC] (CH;)As"CH,CH,OH
\/L
N ok
Oxido de trimetilarsina [TMAO] (|)| (CH;);As0
A
~ |S\
I6n de tetrametilarsonio [TMA] ‘ (CH;3),As”
As’




En ambientes acuaticos, las formas mayoritarias de arsénico son las inorganicas:
arsenito (As(V)) y arseniato (As(IIl)), y en menor cantidad se pueden encontrar las
especies organicas: acido monometilarsonico (MMA) y acido dimetilarsinico (DMA).

La distribucion de las principales especies de arsénico (H3;AsOs3, H3AsO4, MMA
y DMA) en agua natural estd afectada por las constantes de disociacion de cada especie,
el pH del medio y el potencial redox (Ep). La forma quimica de las especies (anionica,
protonada) esta en funcion de las constantes de disociacion y del pH en que se encuentre

la solucion. En la Tabla 1.3 se presentan las constantes de disociacion de estas especies.

TABLA 1.3

Constantes de acidez de H;AsO;, H;AsOQ,, MMA y DMA a 25°C

Especie pKa, pKa, pKa;
H;AsO; 9.2 12.1 13.4
H;AsO, 2.2 7.0 11.5
Acido monometilarsénico (MMA) 3.6 8.2 -
Acido dimetilarsinico (DMA) 6.2 - -

En la Figura 1.1 se presenta el diagrama de Pourbaix (E” vs pH) para el arsénico
a 25°C, que muestra la distribucion de las especies con base en el pH y el potencial

redox en agua [6,7].
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Figura 1.1 Diagrama de Pourbaix para el arsénico [8].

Aunque las especies inorganicas de arsénico son predominantes en muestras de
aguas naturales, también se ha reportado la presencia de algunos compuestos organicos
de arsénico, principalmente acido monometilarsénico (MMA), acido dimetilarsinico
(DMA) y derivados gaseosos de arsina. En este sentido, el arsénico es conocido por ser
“bioactivo”, es decir, que los compuestos de arsénico inorganico pueden ser
transformados a formas organicas tales como el MMA y el DMA, mediante procesos
bioldgicos en los que intervienen bacterias, hongos y/o microorganismos eucariotas o
unicelulares [6-9]. Ademas los compuestos metilados de arsénico y los derivados del
acido fenilarsonico, los cuales son empleados como insecticidas y plaguicidas, pueden

estar presentes en aguas residuales provenientes del riego agricola [10].



El arsénico es movilizado al medio ambiente a través de diversas fuentes que
incluyen, tanto procesos naturales (meteorizacion, actividad bioldgica y volcéanica)
[11,12], como actividades antropogénicas, las cuales provocan la contaminacion con
arsénico principalmente del agua. Entre las actividades antropogénicas que son fuentes
de emision de especies de arsénico destacan: la industria quimica, la mineria, el
refinamiento de metales, la quema de aceites (hidrocarburos), la produccion de acero, la
incineracion de basura y la aplicacion de derivados de arsénico en pesticidas y

herbicidas [6,7,13-15].

1.1.1. Toxicidad

El arsénico es toxico tanto para plantas como para animales, por ejemplo los
compuestos inorganicos pueden causar cancer en humanos [16]. Las principales rutas de
exposicion al arsénico son la ingesta y la inhalacion. La toxicidad de arsénico es
altamente dependiente de la especie quimica de arsénico. La toxicidad del As(III) es de
25-60 veces mas alta que la del As(V). El orden de toxicidad de las especies de arsénico
es: arsina> As(IIl) inorganico> As(IIl) organico> As(V) inorganico> As(V) organico>
compuestos metilados de As (MMA y DMA) > arsénico elemental [17]. Las especies
organicas, acido monometilarsonico (MMA) y acido dimetilarsinico (DMA) son menos
toxicas para los organismos, mientras que la arsenobetaina (AsB) y arsenocolina (AsC)
son consideradas no toxicas. Las especies de arsénico pueden ser transformadas de una a

otra especie y ser distribuidas en el ambiente [18-20].



La transformacion de arsénico inorganico a especies organicas se ha observado
en un gran numero de especies de hongos, bacterias, algas, organismos marinos, plantas
y animales terrestres. A nivel molecular, el proceso de biometilacion de arsénico ha sido
descrito como el proceso enzimatico, en el que participan diferentes tipos de
metiltransferasas, siendo un donador del grupo metil la s-adenosilmetionina y la

glutationa el agente reductor [21].

La mayoria de las especies de arsénico que entran al organismo son excretadas
por medio de la orina [22] y otras se incorporan al torrente sanguineo [23]. La especie de
arsénico trivalente [As(II)] se absorbe mas rapidamente que el arsénico pentavalente
[As(V)] en sistemas biologicos. Mientras que a nivel intracelular, el As(II) presenta una
alta afinidad por los grupos sulthidrilos ('SH) en las proteinas, causando la desactivacion
de enzimas y, por su parte, el As(V) compite con el fosfato en reacciones celulares,

inhibiendo la fosforilacion oxidativa [9].

El gas arsina (AsH3) es el compuesto de arsénico de mayor toxicidad, la dosis
letal es de 250 mg m™ en una exposicion de 30 minutos. Mientras que para otros
compuestos de arsénico la dosis letal son las siguientes: triéxido de arsénico es 34.5 mg
kg™ (dosis letal para adultos: de 120 a 300 mg kg™); arsenito de sodio es 4.5 mg kg™,
arsenato de sodio es 14 a 18 mg kg™, el 4cido monometilarsonico es1800 mg kg™, el

acido dimetilarsinico es 1200 mg kg™ y la trimetilarsina es 8000 mg kg™'[6].

La ingestion de arsénico inorganico puede tener efectos cancerigenos (de piel,

pulmén y vias urinarias) y no cancerigenos (gangrena, pérdida de extremidades,



enfermedades cardiovasculares y pulmonares, desérdenes endocrinos y hematologicos y
problemas de reproduccion y/o del crecimiento) [24]. Asi mismo, el arsénico inorganico
en agua de consumo pude afectar el sistema nervioso central y periférico, y los sistemas
dérmico, cardiovascular, gastrointestinal y respiratorio [25]; ademas, el arsénico en
aguas es responsable de una enfermedad conocida como hidroarsenicismo cronico

regional endémico (HACER), que culmina en lesiones y cancer de piel [26]. .

Los efectos negativos del arsénico para la salud humana han originado que
diversas instancias gubernamentales establezcan valores guia para arsénico total en agua
de consumo. Asi la USEPA a partir de enero del 2006 ha adoptado el nivel de 10 ug L™
como nivel maximo permisible para agua de consumo humano, similar a las leyes de la
Comunidad Econdémica Europea. Por su parte, la legislacion mexicana establece como
limite permisible de arsénico total 25 pug L™ para agua de consumo [27]. En la Tabla
1.4, se muestran los valores guia para arsénico total en agua de consumo que han sido
establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y varias agencias

reguladoras en el mundo.

TABLA 1.4

Valores guia para arsénico total en agua de consumo establecido por la OMS y agencias

reguladoras de diferentes paises [27, 28]

Pais/Organizacién Nivel maximo permitido (ug L)

Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) 10

Canada 25
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USA 10
Argentina 50
México 25
Chile 50
Union Europea (UE) 10
India 50
China 50
Taiwéan 50

Existe preocupacion en algunos paises como Bangladesh, Vietnam, India, Nepal,
Mongolia, China, Tailandia, Pakistan, Taiwan, México, Chile, Argentina, Australia,
Canada, Estados Unidos, Finlandia, Hungria, Alemania, Rumania, Italia, Espafia y
Grecia, ya que se han incrementado paulatinamente las concentraciones de arsénico
presente en agua natural [13 ,29,30]. El origen natural de arsénico en México, es su
ubicacion geografica, ya que se encuentra situado dentro del cinturéon volcanico, con
suelos ricos en arsénico que contaminan los mantos fredticos. Otra posible fuente de
contaminacion con arsénico en México es de origen antropogénico y se debe al uso de
plaguicidas organo-arsenicales empleados desde la década de 1940. Los primeros
antecedentes de la contaminacidon por arsénico en México datan de 1962 cuando se
notificaron 40 casos graves y una defuncion en el sector urbano de Torreén, Coahuila.
En los estados de Durango, Nuevo Leon, Aguascalientes, Zacatecas, Coahuila, Morelos,

Chihuahua, Puebla, Guanajuato, San Luis Potosi y Sonora también se han reportado
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concentraciones de arsénico en agua que rebasan el limite maximo permitido por la

legislacion mexicana [28].

1.1.2. Determinacidén de Arsénico

Los elementos se encuentran en el ambiente en diferentes estados de oxidacion
formando diversas especies. La separacion e identificacion de las mismas se conoce
como especiacion quimica, cuyo objetivo principal es determinar cada una de las formas
independientemente del total. Un método de especiacion ideal provee la informacion
deseada sin alterar la muestra original, el procedimiento requiere de una etapa de
separacion de las especies previa a la deteccion y cuantificacion. En los estudios de
especiacion quimica, la combinacion de las etapas de separacion y deteccion en linea
recibe el nombre de técnicas hibridas o acopladas, se basa en una combinacion de
técnicas analiticas que incluye métodos espectroscopicos, cromatograficos y

electroquimicos [6].

Para muchas de las aplicaciones en la determinacion de especies de arsénico en
muestras ambientales suele ser necesario introducir una etapa de derivatizacion pre-
columna o post-columna con el objetivo de mejorar la sensibilidad. La generacion de
hidruros (HG, por sus siglas en inglés) es la mas empleada en la determinacion de
arsénico, ya que aumenta la sensibilidad y elimina una gran parte de las interferencias de

la matriz de la muestra, por el cambio de fase que representa la formacion del hidruro.
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En cuanto a los métodos de deteccion, se han desarrollado diferentes técnicas
analiticas para llevar a cabo la determinacion de arsénico en muestras de interés
bioldgico o ambiental. Entre ellas se encuentran la Espectrofotometria de Absorcion
Atomica con Generacion de Hidruros (HG-AAS, por sus siglas en inglés) [31], la
Espectrofotometria de Fluorescencia Atdmica con Generacion de Hidruros (HG-AFS,
por sus siglas en inglés) [32] y la espectrometria de masas con fuente de plasma de
acoplamiento inductivo (por sus siglas en inglés, ICP-MS). Sin duda, el detector de ICP-
MS, es el ideal debido a los bajos limites de deteccion, volimenes de muestra pequeiios,
asi como reducidos efectos de matriz. Sin embargo, su principal desventaja es el costo
que representa, ademas de que la determinacion de arsénico por ICP-MS se ve afectado
por algunas interferencias isobdricas por la formacion de especies poliatomicas [33] que

se muestran en la Tabla 1.5.

TABLA 1.5

Interferencias poliatémicas en la determinacion arsénico por ICP-MS [34]

Isotopo Abundancia Interferencia Referencia

P As 100 YA, [34]
36Ar38ArlH+’
38AI'37C1, 36AI'39K,

23Na12C4OAr

En la literatura se ha descrito también un procedimiento espectrofotométrico para
la determinacion selectiva de As(V) empleando como reactivos molibdato de amonio

(NH4)6M070,4°4H,0) y tartrato de antimonio y potasio (K(SbO)C4H4O6°1/2 H,0) para
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la formacion de un complejo de color azul. Este método presenta un limite de deteccion
de 20 pg L'y, aunque es un procedimiento sencillo y rapido, unicamente se puede
analizar una de las especies [As(V)]. Ademas interfieren algunos iones como fosfatos y

silicatos que forman complejos similares con el reactivo y deben ser separados [35].

1.1.2.1 Cromatografia de Intercambio I6nico

La Cromatografia de Liquidos de Alta Resolucion (HPLC, por sus siglas en
inglés) es la técnica analitica de separacion mas ampliamente utilizada para las especies
de arsénico, particularmente haciendo uso de un mecanismo de separacion, el
intercambio i6nico. Las razones de la popularidad de esta técnica son su versatilidad
debido a la variedad de mecanismos de separacion utilizados, su facil acoplamiento con
diferentes tipos de detectores, su idoneidad para el tratamiento de especies no volatiles o
termolabiles y, sobre todo, su gran aplicabilidad a sustancias que son de primordial
interés en la industria, en muchos campos de la ciencia y para la sociedad en general
[30]. Para la determinacion de especies de arsénico comunmente se combina el poder de
separacion de la cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) con la selectividad

y sensibilidad de la espectroscopia atomica, tanto en emision como en absorcion.

Dependiendo de las caracteristicas ionicas de los compuestos de arsénico, la
cromatografia de intercambio anidnico es la mas cominmente empleada para analizar
As(III), As(V), MMA y DMA mientras que la cromatografia de intercambio cationico es

empleada para AsB, AsC, TMAO y (CH3),As " [36].
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La Cromatografia de intercambio i6nico o Cromatografia de Iones (IC) es el
intercambio reversible y estequiométrico de iones entre una fase so6lida y una fase
liquida.

Los procesos de intercambio i6nico se basan en los equilibrios que se establecen
entre los iones de una solucion y los iones del mismo signo que estan en la superficie de

un solido de elevada masa molecular y esencialmente insoluble.

Los sitios activos mas comunes en las resinas de intercambio catidonico son los
grupos de 4cido sulfonico —SO;H" (un 4cido fuerte) y los grupos del acido carboxilico —
COOH (un 4cido débil). Los intercambiadores anidnicos contienen grupos amino
cuaternario fuertemente basicos —N(CH3);'OH™ o grupos amino primarios débilmente

basicos -NH; OH'".

Cuando un intercambiador i6nico de acido sulfonico se pone en contacto con un
. .y + geq . . .
solvente acuoso que contiene un cation M, se establece un equilibrio de intercambio

que puede expresarse mediante

XxRSO; H" + M*" «— (RSO3)M*" + xH" [1.1]
Sélido solucion so6lido solucion
Dénde RSO3'H' representa uno de muchos grupos de 4cido sulfonico unidos a
una gran molécula polimérica. De forma semejante, un intercambiador de base fuerte

interacciona con el anién A* de acuerdo con la siguiente reaccion [37]:

xRN(CH;);0H" + A*«—>  [RN(CH;);',A¥ + xOH [1.2]

Sélido solucion solido solucion
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A esta técnica de separacion se le han acoplado diversos detectores dependiendo
de la naturaleza de la muestra y de la concentracion de las especies de arsénico que se
necesiten monitorear como se muestra en la Tabla 1.6. Jedynak y col. (2008) [38]
emplearon un detector de UV para la determinacion de As(IIl), As(V), MMA y DMA en
muestras de agua altamente contaminada alcanzando limites de deteccion entre 29 y 56
ng L. En el 2004 Niedzielski y col. [39] emplearon la espectroscopia de absorcion
atobmica (AAS) para la determinacion de As(IIl) y As(V) en muestras de agua
subterranea alcanzando limites de deteccién de 1.5 ng mL™ para As(III) y de 2.2 ng mL™
para As(V). De la misma manera en el afio 2000, He y col. [32] realizaron la
determinacion de las especies de arsénico en muestras de sangre empleando la técnica
HG-AFS con limites de deteccion absolutos de 0.11-0.15 ng para As(IIl), As(V), MMA
y DMA. Del mismo modo se han utilizado detectores sofisticados como ICP-MS para la
determinacion de las cuatro principales especies de arsénico en agua de consumo
obteniéndose limites de deteccién de <100 ng L. Tomando en cuenta las ventajas y
desventajas de los diversos detectores empleados, en el presente trabajo de investigacion
se utilizd la Cromatografia de intercambio idnico para la separacion de las especies de

arsénico y el empleo de la técnica de HG-AFS como detector especifico de Arsénico.

TABLA 1.6

Especiacion de arsénico por Cromatografia de Intercambio I6nico
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Autor Muestra Especies | Condiciones de separacion | Deteccion | LOD
cromatografica

Jedynak | Agua As(III), Columna: PRP-X100 | UV (191 | 29-56

y col. | altamente As(V), (intercambio aniénico) nm) ng L

(2008), contaminad | MMA y | Fase mévil A: 0.01 mol L de

[{Error! |a DMA Nal,PO, y B: 0.01 mol L’

Marcad Na,HPO,, pH 6 (80:20),

or no volumen de inyeccion 100 pL;

definido Flujo: 2 mL min™".

y

Day y | Agua  de | As(II), Columna: Agilent | ICP-MS < 100

col. consumo As(V), Technologies (intercambio ng L'

(2002), MMA vy | anidnico) para

[33] DMA Eluente 2.0 mmol L’ todas
NaH,PO;, 0.2 mmol L' EDTA las
pH 6.0, especie
Volumen de inyeccion 100 pL S
Temperatura 23°C evaluad
Flujo: 1.0 mL min™. as.

Niedziels | Agua As(Ill) y | Columna Supelco LC-SAX1 | HG-AAS 1.5 ng

ki y col. | subterranea | As(V) (intercambio anidnico). mL™

(2004), Fase moévil 2 mmol L As(II)

[39] Na,HPO,/20  mmol L’ y 22
KH,PO, pH= 6.0 ng mL"
Volumen de inyeccion:200 pL. As(V)
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He y col.
(2000),

[32]

Muestras

de sangre

As(III),
As(V),
MMA vy

DMA

Columna AS11 (intercambio
anionico); gradiente de elucion
con NaH,PO, 10 mmol L y
agua como fase movil.

Flujo: 1 mL min™

Volumen de inyeccion: 20 pL

HG-AFS

0.11-

0.15ng

1.2 Fotocatalisis Heterogénea

La Fotocatalisis Heterogénea pertenece al grupo de los llamados Procesos

Avanzados de Oxidacion (PAO’s), o también conocidos como Tecnologias Avanzadas

de Oxidacion (TAO’s), los cuales se basan en sistemas capaces de producir cambios

profundos en la estructura quimica de los contaminantes [5]. Se definen como procesos

que involucran la generacién y uso de especies transitorias con poder oxidante,

principalmente el radical hidroxilo ('OH). Este radical puede ser generado por

reacciones fotoquimicas utilizando radiacion solar o mediante otras formas de energia, y

posee un elevado potencial redox [40].

Los PAQO’s se pueden clasificar en procesos no fotoquimicos y fotoquimicos,

como se enlista en la Tabla 1.7:
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TABLA 1.7

Procesos Avanzados de Oxidacion

Procesos no fotoquimicos

Procesos Fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O5/OH")

Oxidacion en agua sub/y supercritica

Ozonizacion con peroxido de hidrogeno

(03/H,0,)

Procesos fotoquimicos

Procesos Fenton (Fe*/H,0,) y relacionados

Fotolisis del agua en la region del ultravioleta

vacio (UVV) del espectro.

Oxidacion electroquimica

UV/peroxido de hidrogeno

Radiolisis y y tratamiento con haces de

electrones

UV/Os

Plasma no térmico

Foto-Fenton y relacionadas

Descarga electrohidraulica- Ultrasonido

Fotocatalisis Heterogénea

Los radicales libres hidroxilo ((OH) son especies sumamente oxidantes, con un

potencial de oxidacion de 2.8 V vs. ENH (Electrodo Normal de Hidrégeno); en la Tabla

1.8 se muestran los potenciales de oxidacion de los oxidantes mas comunes usados en el

tratamiento de aguas.

TABLA 1.8

Potenciales de oxidacion de los oxidantes mas usados en el tratamiento de aguas

Oxidante

Potencial de Oxidacién (V) vs. ENH

‘OH

2.8

Os

2.07
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H,0, 1.77
MHO4_ 1.67
Cl, 1.36
O, 1.23

Las reacciones de oxidacion en las cuales intervienen los radicales libres ‘OH y

substratos organicos (RH o PhX) en solucion acuosa, se pueden clasificar de la siguiente

manera [41]:

a) Abstraccion de hidrogeno
‘OH + RH — R + H;O
b) Reacciones de adicion.
‘OH + PhX—> HOPhX
c) Transferencia electronica.

'OH + RH — [R-H]" + OH

[1.3]

[1.4]

[1.5]

Los Procesos Avanzados de Oxidacion son especialmente utiles como pre-

tratamiento antes de un tratamiento biologico para contaminantes resistentes a la

biodegradacion o como proceso de post-tratamiento para efectuar una limpieza de las

aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores [42].

Dentro de las ventajas que presentan los PAO’s sobre las tecnologias

convencionales, se encuentran las siguientes:
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e Transforman quimicamente al contaminante, no sélo lo cambian de fase (como
ocurre en el arrastre con aire o en el tratamiento con carbon activado).

e Generalmente se consigue la mineralizacion (destruccion completa) del
contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la
materia organica.

e Usualmente no generan lodos, lo que evita un posterior proceso de tratamiento
y/o disposicion.

e Son muy utiles para contaminantes refractarios que resisten otros métodos de
tratamiento, principalmente el bioldgico.

e Sirven para tratar contaminantes a niveles traza.

e No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja concentracion. Son
ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por pre-
tratamientos alternativos, como la desinfeccion con cloro.

¢ Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e En muchos casos, consumen menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion).

e Eliminan efectos téxicos sobre la salud humana ocasionados por el uso,de

desinfectantes y oxidantes residuales como el cloro.

En los ultimos afios, un gran numero de trabajos de investigacion han sido
dedicados al desarrollo de nuevas tecnologias para la remocion de arsénico buscando
que sean mas efectivas y que acorten los tiempos de tratamiento. Entre ellas se encuentra

la Fotocatalisis Heterogénea [3,43] la cual es una alternativa en la oxidacion y remocion
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de arsénico en agua. Se basa en la absorcion directa o indirecta de energia radiante por
un solido semiconductor. En la region interfacial entre el solido y la solucion tienen
lugar los procesos de reduccion y/6 oxidacion de contaminantes sin que el catalizador
sufra cambios quimicos durante el proceso [44]. La excitacion del semiconductor tiene
lugar en dos formas: la primera, es por excitacion directa del semiconductor,
absorbiendo éste los fotones que se van a consumir en el proceso; y la segunda, por
excitacion de las moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador, las cuales son

capaces de trasmitir los electrones al semiconductor.

El término fotocatalisis se introdujo en el glosario cientifico en el afio de 1930,
pero no fue hasta 1972 que se descubri6 su potencial aplicacién, cuando Fujishima y
Honda reportaron la descomposicion fotocatalitica del agua sobre electrodos de didéxido
de titanio (TiO;). La fotocatalisis se define como la aceleracion de una foto- reaccion
quimica mediante la presencia de un catalizador. Ambos, catalizador y luz son los
elementos necesarios para este tipo de procesos [1]; sus principales caracteristicas son

[45-47]:

a) En la solucidn se presenta mas de una fase, ya que el semiconductor es sélido.
b) Generalmente los reactantes y los productos son liquidos o gases.

c¢) Las reacciones ocurren en la interfase del semiconductor.

El fotocatalizador ideal debe cumplir con las siguientes propiedades: fotoactivo,
biologica y quimicamente inerte, estable a la corrosion, estable a la luz UV 6 visible,

bajo costo y no toxico [48]. En el caso de la fotocatédlisis heterogénea, se emplean
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diversos semiconductores tales como: Al,O3;, ZnO, Fe,O3 y TiO,, entre otros. Los

semiconductores mas prometedores hasta el momento son el ZnO y el TiO,.

La fotocatalisis sobre un semiconductor como el ZnO se inicia por la absorcion
de un foton con energia igual o mayor que la de la banda de energia (Eg) del
semiconductor, produciendo pares electrén (¢)- hueco (h"), como se describe en la

siguiente ecuacion:

ZnO +hv —— €4 (Zn0) +h' , (ZnO) [1.6]

en donde bc es la banda de conduccion y bv es la banda de valencia.

En consecuencia, después de la irradiacion, la particula de ZnO puede actuar
como un donador o como aceptor de electrones de las moléculas que se encuentren en el
medio circundante. Los electrones y huecos pueden recombinarse, liberando la energia

de luz adsorbida en forma de calor, sin efecto quimico.

En la superficie externa, los electrones excitados y los huecos pueden participar
en reacciones redox con especies adsorbidas como agua, ion hidroxilo (OH’),
compuestos organicos, algunas especies inorganicas u oxigeno como se muestra en la

Figura 1.2.
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PARTICULA DE CATALIZADOR

0,", H,0,
Reduccion
o,

hv

Banda de conduccion

N
e

Eg

H,0/0OH, R
Oxidacion
‘OH, R*

h+
\

Banda de valencia

Figura 1.2 Mecanismo simplificado para la foto- activacion de un catalizador

semiconductor [46].

Las reacciones con agua son mas probables ya que esta presente un nimero
mayor de moléculas de agua que de moléculas de contaminantes. La oxidacion del agua
por los huecos produce el radical hidroxilo (‘OH), oxidante extremadamente poderoso.
Hay dos rutas por las cuales pueden formarse los radicales "OH sobre los
semiconductores: la reaccion de los huecos de la banda de valencia (hy,') con el agua

adsorbida o con los grupos OH™ que estan en la superficie de las particulas de ZnO:

ZnO(hy, ") + HyOuys — ZnO + ‘OHyys + H' [1.7]

ZnO(hyy ") + OHugs —» ZnO + "OH,gs [1.8]
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Los radicales ‘'OH atacan rapidamente a las moléculas de contaminantes
adsorbidas en la superficie y también en solucion. En general, las moléculas donadoras
(D) pueden reaccionar con el hueco en la banda de valencia y un aceptor (A) como el
O, puede ser adsorbido y reaccionar con el electron en la banda de conduccion (ew. ), de

acuerdo a las siguientes ecuaciones:

7nO (hoy) + Dags  ——»  ZnO + D o [1.9]

ZnO (ebc') +Ay —» Zn0O + A s [1 10]

Generalmente, se acepta que el oxigeno juega un papel importante en el proceso
de fotocatalisis, puede atrapar electrones de la banda de conduccion para formar el ion
superdxido (O;") el cual reacciona con iones hidrogeno, formando el ion hidroperoxo
(HOZ.)I

ZnO (epe) + Ogogs+H — ZnO, HO,Y — O, +H' [1.11]

También se puede formar H,O, a partir de HO, mediante las siguientes

reacciones

7ZnO (ey) + HO, +H ——— H,0, [1.12]



25

Y por descomposicion del H,O, por efecto de la radiacion, como se muestra en la

siguiente reaccion, se forma el radical ‘OH,

H,0, +hy ——» 2°0OH [1.13]

Estos radicales ‘'OH a su vez, participan en la oxidacion de los contaminantes

contenido en la solucion.

La fotocatalisis heterogénea ha sido aplicada con gran éxito en la remocion de
iones metalicos en concentraciones traza del agua, como Hg (II), Cr (VI), Pb (II), Cd
(1), As(IIl) y (V), Ni (II), Cu (II), entre otros, que son considerados altamente peligrosos
para la salud. Ademas, la habilidad fotorreductora de la fotocatalisis ha sido usada para
recuperar metales costosos de efluentes industriales, como Au’” y Ag" . Los
tratamientos fotocataliticos pueden convertir las especies idnicas a su forma soélida
metalica y depositarlas sobre la superficie del semiconductor, o bien transformarlas en
otras especies solubles menos toxicas. Al final del proceso la especie metalica puede ser

extraida de la suspension por procedimientos mecanicos o quimicos [26].

1.3 Semiconductores

Un semiconductor es una sustancia solida (cristalina o amorfa), que tiene una
estructura de bandas de energia en la que la banda llena de electrones, (Illamada banda de
valencia (bv) a la temperatura de 0 K (Figura 1.3a) se separa de otra, denominada banda

de conduccién (bc) que esta totalmente vacia, entre estas bandas de energia existe una
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zona en la que no es posible que permanezca un electron por falta de estados de energia,
a esta zona se le denomina banda de energia prohibida. Del valor de este ancho de banda
dependen las caracteristicas electronicas del material, si es mayor a 4 eV es denominado
dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal, en cualquier otra

circunstancia se denomina semiconductor [50].

En el cero absoluto de temperatura, el semiconductor es un aislante perfecto, ya
que no cuenta con bandas parcialmente llenas. Sin embargo, a temperaturas mas altas
(Figura 1.3b) algunos electrones de la banda de valencia pueden adquirir suficiente
energia térmica para excitarse y convertirse en electrones de conduccion en la banda que
hasta entonces estaba vacia [48].

Al excitar los electrones que se encuentran en la banda de valencia del
semiconductor, con energia suficiente, estos pasan a la banda de conduccion, debido a
esto surgen enlaces incompletos en la banda de valencia, estos enlaces incompletos

reciben el nombre de huecos [48].
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Electrones de conduccion térmicamente excitados

1

Eg (banda de energia prohibida A - A

Estados vacios de la banda de valencia (hueceos)

Figura 1.3 Estructura de bandas de energias. a) 0 K, b) temperatura ambiente (300 K)

Los huecos tienen carga eléctrica positiva de igual magnitud que la del electron.
Debido a este proceso, el semiconductor tiene la capacidad de conducir la corriente
eléctrica. Los estados vacios que quedan en la banda inferior o de valencia pueden
contribuir también a la conductividad comportdndose como huecos positivamente
cargados. El niimero de electrones de conduccion y el nimero de huecos se eleva al

incrementarse la temperatura y, por tanto, la conductividad eléctrica también aumenta.

La conductividad de un material esta directamente relacionada con la existencia
de portadores de carga: en los metales son los electrones en la banda de conduccion
parcialmente llena y en los semiconductores son los electrones en la banda de

conduccién y los huecos en la banda de valencia.
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De acuerdo a su conductividad, existen dos tipos de semiconductores, los
intrinsecos y extrinsecos. Los semiconductores intrinsecos son aquellos materiales que
presentan una conductividad nula a bajas temperaturas, lo que hace que la resistividad
del material sea alta, pero pueden ser débilmente conductores a temperatura ambiente,
debido a que la energia de banda prohibida no es grande. Algunos de los
semiconductores intrinsecos, en estado de maxima pureza son: Si, Ge y AsGa. En este
tipo de semiconductor existe un equilibrio entre el numero de electrones libres (n) y el
numero de huecos libres (p).

Los semiconductores extrinsecos son aquellos en los que se introduce (dopa) un
elemento contaminante (generalmente del grupo III 6 IV de la tabla periodica) llamado
impureza, que cambia drasticamente las propiedades de conduccién del material
intrinseco, reduciendo enormemente la resistividad del mismo. Cuando es dopado con
atomos con menor numero de electrones de valencia (aceptor) se conoce como un
semiconductor tipo p (¢’ < h") debido a que los portadores de carga son huecos cargados
positivamente. Los semiconductores dopados con atomos donadores se llaman tipo n (e
>h"), debido a que la mayoria de los portadores de carga son electrones. En ambos tipos
la posicion de los niveles de Fermi difiere y depende de la concentracion de electrones y
huecos, es decir, del dopaje del semiconductor.

Los defectos en el material también introducen estados localizados ionizables.
Este es el caso de varios calcogenuros (ZnO, Fe,Os;, TiO, y CdS) que son
termodinamicamente estables como compuestos no estequiométricos, con deficiencia del
anion. Esta deficiencia implica la presencia de vacancias anionicas alrededor de las
cuales el déficit de carga negativa es compensada con una disminucion de la carga

positiva de los cationes a su alrededor. Por ejemplo, en el ZnO, que formalmente debiera
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escribirse Zn; O, los iones zinc en exceso actian como donadores de electrones y el

material es un semiconductor tipo # [49].

Los semiconductores, de acuerdo con su potencial para llevar a cabo la oxidacion

o reduccion del agua, se pueden dividir en tres grandes grupos [50]:

Reductores: Pueden producir la reduccion del agua y generar H,, sin embargo su
potencial de oxidacion es muy débil para oxidarla, como ejemplos se tienen: CdTe,
CdSe y Si.

Redox: En este caso existe la posibilidad de oxidar y reducir el agua, como
ejemplos se tienen al CdS, SrTiO3, TiO,, ZnO, Nb,O:s.

Oxidantes: Pueden producir la oxidacion del agua y generar O,, ya que la banda
de valencia estd localizada a un potencial energético suficientemente negativo. Sin
embargo el potencial de reduccion de la banda de conduccion es insuficiente para
reducir el agua, como ejemplos se tienen al MoS,, Fe;,O3;, WO; y SnO,.

En la Figura 1.4 se muestra un diagrama con la posicion de la banda de energia

prohibida de varios catalizadores [50].
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Figura 1.4 Diagrama que muestra la posicion de la banda de energia prohibida

para varios fotocatalizadores[50].

Por otra parte, el método de sintesis del catalizador, también juega un papel
importante en la actividad de este. El método sol-gel es uno de los mas utilizados debido
a su versatilidad y a las condiciones de preparacion del catalizador, influyendo
notablemente en las propiedades de éste. El método de sintesis involucra procesos
fisicos y quimicos asociados con hidroélisis, polimerizacion, secado y densificacion.

El método consiste basicamente en la formacion de redes s6lidas compuestas por
elementos inorgénicos, que se obtienen por medio de la reaccién de hidrdlisis que se
inicia a partir de una soluciéon homogénea llamada sol, la cual involucra una solucién
coloidal. Esta contiene una dispersion de particulas que tienen un diametro aproximado

de 100A. En el sol se forman micelas suspendidas en el liquido, las cuales van
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aumentando de tamafio en funcidon del tiempo y en un sistema de agitacion constante,
hasta la formacion del gel, este es un sistema polimérico que presenta una apariencia
gelatinosa y cuando se seca a una temperatura de aproximadamente 70°C, se forma un
polvo que aun conserva algunas propiedades y caracteristicas del gel, sin embargo, al
tratar el producto a una temperatura superior a 300 °C existe una contraccion
considerable de la red cristalina, con lo que se logra la estabilizacion del gel [51].

El xerogel puede perder sus propiedades texturales (por ejemplo area, porosidad
y tamafio de particula) cuando se aplican tratamientos térmicos entre 800 y 1000°C, en
este caso se obtiene una ceramica.

El sol es una solucion compuesta por alcoxidos metalicos, agua, solvente y
catalizador de hidrolisis, puede prepararse en medio acido, basico o neutro y se puede

alterar las estructuras y propiedades de los productos obtenidos al final [51].

Los materiales obtenidos por este método pueden ser aplicados con fines opticos,
quimicos, electroénicos, mecanicos o biomédicos y poseen caracteristicas como: mayor
area superficial, alta porosidad, peliculas delgadas y tamafios de particula pequenios. Con
esta técnica es posible controlar una serie de variables, tales como: pH, temperatura,

tiempo de reaccion y reactivos utilizados [52,53]

Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son: resistencia a la
corrosion, baja toxicidad, elevada éarea superficial y un adecuado potencial redox de la
banda de valencia, de modo que sea suficientemente positivo como para hacer factible la

oxidacion de la materia orgénica y de algunas especies inorganicas. Ademas, es deseable



32

que su foto-activacion se lleve a cabo dentro del intervalo luz visible- UV cercano,

necesariamente menor a 4.1 eV para poder aprovechar la luz solar [54].

1.3.1. Estudios sobre aplicacion del Dioxido de Titanio (TiO,) en la

remocion fotocatalitica de especies de arsénico

e .9

El dioxido de titanio es un semiconductor tipo “n”. Se presenta en la naturaleza
en tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. Es el catalizador que mas se ha
estudiado para la remocion de contaminantes organicos e inorganicos del agua. Para el
caso de remocion de especies de arsénico se han descrito diversos trabajos en los ultimos
afnos empleando este material semiconductor:

Paritam y col. (2005) realizaron el tratamiento fotocatalitico de disoluciones de
arsénico para demostrar que el radical *OH es la principal especie oxidante entre el
As(Ill) y As(V). Para la prueba se tomaron en cuenta parametros tales como la
concentracion de As(IIl), pH, cantidad de catalizador e intensidad de la luz. La
oxidacion se llevo a cabo con luz UV (A = 365 nm) usando como catalizador TiO,
Degussa P-25 (80% anatasa, 20% rutilo). El estudio se realizé con soluciones sintéticas
de arsenito con una concentracién inicial de 40 uM y 200 uM, respectivamente. Los
resultados confirmaron que la especie dominante en la oxidacion de As(IIl) a As(V) es
el radical *OH; ademas, los resultados mostraron una remocién completa de arsénico
alcanzando niveles de concentracion por debajo de lo establecido por la OMS para
consumo humano (10 pg L™ [55].

Nakajima y col. (2005) propusieron un método para la eliminacién de As(III),

MMA, y DMA de muestras de agua. Este método implica el uso combinado de un
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fotocatalizador (TiO;) y un adsorbente de alta capacidad de adsorcién para As(V)
(alimina activada) bajo irradiacion UV e irradiacion solar. Cuando una solucion acuosa
de As(IIT) de 10 mg L' a pH 8, es irradiada por la luz solar o una lampara de xenén en
presencia de TiO,, se logra la oxidacion (aproximadamente el 90%) de As (II1) a As(V)
en 6 horas. Mediante el uso de la misma reaccion fotocatalitica, MMA y DMA también
se oxidan a As(V) a un pH de 8.5, mientras que el contenido de carbono organico total
(COT) disminuy¢ en la fase acuosa. Cuando una solucion acuosa de As(IIl), se agitd con
una suspension mixta de TiO, y un adsorbente para As(V) irradiando con luz solar, la
remocion de arsénico alcanzado fue del 89% después de 24 h. Mediante el uso del
mismo sistema de fotocatalizador- adsorbente, fueron removidos 98% de MMA y 97%
de DMA [10].

Xu y col. (2007) demostraron que las especies MMA y DMA son removidas de
soluciones sintéticas usando TiO, Degussa P-25. El DMA es oxidado a MMA, el cual es
subsecuentemente oxidado a As(V). La adsorcion de MMA y DMA en una superficie
que contiene TiO, fue evaluada en funcién de la concentracion inicial de arsénico y del
pH de la solucién. Las condiciones empleadas para la remocion fotocatalitica de MMA y
DMA son: concentracion inicial de 13.4 uM para ambas especies, el pH se varid en un
rango de 3 a 11 v, la cantidad de catalizador de 0.005 g L™ a 1.0 g L; las soluciones se
irradiaron con una ldmpara que emite luz UV a 350 nm [56].

Fostier y col. (2008) realizaron el tratamiento de soluciones sintéticas y muestras
de agua natural que contenian As(IIl) y acido humico empleando TiO, inmovilizado en
botellas de PET en presencia de luz solar y de sales de hierro (II). Los parametros que se
evaluaron fueron: porcentaje de TiO, para recubrimiento, concentracién de Fe(Il), pH,

tiempo de irradiacion solar, y la concentracion de carbono orgénico disuelto. Después de
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haber irradiado bajo cierto tiempo las botellas, se determind la concentracion de As(III)
que se oxido a As(V). En ésta investigacion se utilizd6 una concentracion inicial de
As(IlT) de 1 mg L y el pH de la solucién fue 7, la cantidad del catalizador (TiO,) en la
solucion se vario de 2 a 20%, la de Fe(II) de 0.3- 9 mg L' y el tiempo se exposicion
solar fue de 4 horas, predominando una intensidad solar de 1 mW cm™. La oxidacién se
llevo a cabo eficazmente logrando un porcentaje de remocion de As(IIl) aproximado del
99% [57].

Zhou y col. (2008) evaluaron la efectividad de un compuesto bifuncional que
tiene la capacidad de oxidar al As(Ill) y ademas adsorber al As(V) en su superficie:
TiOy/a-Fe,0s. El compuesto fue sintetizado por impregnacion de Fe’™ en meso-TiO,
seguido por la calcinacion a 300°C. El término bifuncional estd dado porque el
compuesto posee sinergia de habilidad fotocatalitica para la oxidacion de As(IIl) a
As(V) y para la adsorcion de As(V). Los resultados experimentales demostraron que el
compuesto meso-TiO,/a-Fe,O3 puede oxidar As(III) a As(V) con alta eficiencia a
distintos valores de pH. La concentracion inicial de As(III) y As(V) se fijé en 5 mg L.
La eficiencia mas alta en la oxidacion fotocatalitica de As(III) a As(V) se obtuvo cuando
la cantidad de catalizador fue del 50% en peso. Ademas la eficiencia de adsorcion de
As(V) fue mayor (99.9%) que la de As(III) (80%) a pH 3. Al mismo tiempo el As(V),
generado por el proceso de oxidacion, es removido eficientemente por adsorcion en la
superficie del compuesto. Ademas se demostro que el material fotocatalitico puede
reutilizarse hasta 8 veces si se trata térmicamente con una disolucion alcalina antes de
cada aplicacion [58].

Zheng y col. (2010) demostraron que el acido fenilarsénico es degradado

eficientemente con TiO, Degussa P-25. En este trabajo, se estudiaron los compuestos
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intermediarios de la degradacion variando algunas de las condiciones como el pH y la
cantidad de oxigeno disuelto. La concentracion total de arsénico fue determinada por
ICP-MS, mientras que la especiacion se llevdo a cabo con HPLC-ICP-MS. Para la
degradacion de una solucion de 4cido fenilarsonico 38 pmol L™ se afiadié 0.1 g L™ de
TiO,y se mantuvo en la oscuridad hasta alcanzar el equilibrio de adsorcion a los 60 min.
Después se irradid con una lampara de mercurio de UV a 350 nm. Se estudiaron los
compuestos fenodlicos intermediarios de la degradacion mediante Cromatografia de

Gases (GC). El mayor porcentaje de degradacion se obtuvo a pH 6.5 [59].

Como se observo en la seccion 1.3.1, el semiconductor TiO, se ha empleado en
la remocion fotocatalitica de As(III), MMA, DMA vy acido fenilarsénico empleando
radiacion UV y/o solar. En algunos estudios se emplearon sistemas combinados de
fotocatalizador y material adsorbente, por ejemplo TiO,/a-Fe,O; o TiO,- alimina
activada con la finalidad de incrementar el porcentaje de adsorcion del As(V) que se
genera durante el proceso de fotocatdlisis, ya que, en dichos estudios, se reportd que el

As(V) no se adsorbe por completo en el TiO,.

1.3.2. Estudios sobre la aplicacion del 6xido de zinc (ZnO) en la

degradacion fotocatalitica de contaminantes.

El 6xido de zinc es un semiconductor tipo “n” con un ancho de banda prohibida
(Eg) de aproximadamente 3.1 eV [60,61]. Diversos estudios han mostrado la
aplicabilidad del ZnO en la oxidacién de compuestos orgdnicos como colorantes y

derivados del fenol [57,58,64-67] asi como en la reduccion de Cr(VI) [62,63].
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Nishio y col. (2006) realizaron la decoloracién del colorante azo Naranja II
usando ZnO comercial con irradiacion UV proveniente de una ldmpara (intensidad de la
luz, 19.8 W/m). El proceso de fotocatalisis se llevd a cabo en un reactor de 2 L de
capacidad. Para una concentracion inicial de colorante 7.31 mg L™, cantidad de
catalizador 500 mg L™ y pH 7.7, se logré una remocién del 100% después de 30 min de
irradiacion [62].

Pardeshi y col (2009) evaluaron el proceso de fotocatalisis con ZnO en la
degradacion de resorcinol en muestras sintéticas empleando radiacion solar. Los
parametros que se estudiaron fueron cantidad de catalizador, concentracion inicial de
resorcinol y pH. Al afiadir una cantidad de catalizador de 250 mg, a una solucion de 100
mg L™ de resorcinol a pH 9, mediante el proceso de fotocatalisis se llevé a cabo la
remocion completa después de 7 h de tratamiento [63].

En un trabajo reportado por Chakrabarti y col. (2009) evaluaron la foto-
reduccion de Cr(VI) en muestras sintéticas empleando ZnO (3 g L™). Los resultados
obtenidos indican que se llevo a cabo la reduccion del Cr(VI) a Cr(IIl) usando ZnO
como catalizador bajo radiacion UV en presencia de metanol como donador de
electrones. El porcentaje de remocion obtenido fue de aproximadamente 90% en 75 min
para una solucion de 50 mg L™ Cr (VI) a pH 4.5 [64].

Yang y col. (2009) estudiaron la reduccion de Cr (VI) en solucion acuosa usando
nano particulas de ZnO y ZnO sensibilizado con el colorante rojo de alizarina S en
presencia de radiacion de la region del visible. El proceso se realizé en un reactor de 500
mL empleando 1 g L' de catalizador, la concentracion inicial de Cr (VI) de 20 mg L™ a
pH 7. El ZnO sensibilizado con rojo de alizarina S fue mas eficiente que el ZnO sin

sensibilizar en la reduccion Cr(VI) [65].
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Diversas investigaciones han demostrado que en algunos casos el ZnO es mas
eficiente que el TiO,, por ejemplo, en la degradacion de compuestos organicos, como los
que se citan a continuacion.

Lizama y col. (2002) compararon la degradacion fotocatalitica del colorante azul
19 usando TiO, y ZnO como catalizadores bajo condiciones optimizadas. Para el estudio
en ambos casos se empled una concentracion inicial del colorante de 50 mg L™ y pH 11.
La cantidad de catalizador fue de 0.5 g L™ de TiO, y de 0.8 g L de ZnO. Se observé un
porcentaje de decoloracion de 90% en 25 min con ZnO y en 50 min con TiO,. Se
concluyo que el ZnO fue mas eficiente que el TiO; en la remocion del colorante [66].

Sakthivel y col. (2003) hicieron una comparacion en la eficiencia del ZnO y el
TiO; bajo irradiacion solar en la degradacion del colorante azoico café 14. El colorante
fue convertido completamente a intermediarios incoloros en 120 min con el ZnO y en
300 min con el TiO,, La degradacion completa se llevo a cabo en 360 min con ZnO y en
420 min con TiO,. La comparacion de la actividad fotocatalitica con diversos
semiconductores indicd claramente que el ZnO fue el catalizador mas efectivo en la
degradacion del colorante acido café 14 en presencia de luz solar [67].

El ZnO ha sido empleado con éxito en la remocion fotocatalitica de compuestos
organicos (principalmente colorantes) ademds de la reduccion de Cr(VI) empleando
radiacion UV o solar. Sin embargo, este catalizador, que ha demostrado para algunos
contaminantes una mejor actividad fotocatalitica no ha sido evaluado en la remocion de
especies de arsénico.

Con base en los resultados reportados en la literatura, relacionados con la

degradacion de contaminantes organicos, y con la reduccion fotocatalitica de especies
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inorganicas, en el presente trabajo se evalu6 la actividad fotocatalitica del 6xido de zinc,
sintetizado por el método sol-gel, en la remocidn de tres especies de arsénico [As(III),
MMA y DMA] que pueden encontrarse en agua para consumo humano. Por otra parte,
se desarrolld una metodologia analitica sensible y confiable para la deteccion y
seguimiento de la remocion de las especies de arsénico utilizando la Cromatografia de
Liquidos de Alta Resolucion con una columna de intercambio idnico acoplado a un

detector de Fluorescencia Atdmica con sistema de Generacion de Hidruros.

1.4 Hipétesis

La Fotocatalisis Heterogénea permite la remocion de las especies de arsénico
[As(IIT), MMA y DMA] en muestras sintéticas, empleando oxido de zinc (ZnO) como

catalizador.

1.5 Objetivos

1.5.1. Objetivo General

Aplicar la Fotocatalisis Heterogénea, empleando ZnO como catalizador, para la

remocion de las especies de arsénico [As(IIl), MMA y DMA] en muestras sintéticas.

1.5.2. Objetivos Especificos
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1.- Sintetizar el 6xido de zinc por el método sol-gel y caracterizar el material
obtenido por difraccion de rayos X, espectroscopia infrarrojo, Raman, ultravioleta
visible, y microscopia electronica de barrido.

2.- Implementar el método de especiacion quimica de arsénico mediante la
técnica HPLC-HG-AFS.

3.- Aplicar el proceso de fotocatalisis heterogénea para el tratamiento de
muestras sintéticas de arsénico MMA, DMA y As(IIl) empleando como catalizador ZnO
sintetizado por el método sol-gel.

4.- Evaluar el efecto del pH (5, 6, 7, 8 y 9) y la cantidad de catalizador (0.25,
0.50y 1.0 g L ") en la remocion fotocatalitica de las especies de arsénico estudiadas.

5.- Comparar la eficiencia de la remocion fotocatalitica de especies de arsénico

usando como referencia TiO, Degussa P-25 y ZnO comercial.

1.6 Justificacion

El origen natural de arsénico en México debido a su ubicacion geografica asi
como otras posibles fuente de contaminacion de origen antropogénico entre las que se
encuentran el wuso desmedido de compuestos organoarsenicales, contenidos
principalmente en plaguicidas y pesticidas, ha dado lugar a la problematica de
contaminacion por arsénico en cuerpos de agua, lo que ha ocasionado el no cumplir con
los limites permisibles en aguas de consumo establecidos por las instancias
gubernamentales, causando dafios graves a la salud. Es por esto que surge la necesidad

de contar con procesos de remocion que permitan la purificacion del agua contaminada
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para disminuir los dafios a la poblacion y cumplir con los limites permisibles, entre estos

procesos destaca la Fotocatalisis Heterogénea.

Uno de los aspectos mas importantes sobre el proceso de Fotocatalisis
Heterogénea es la seleccion del catalizador. El TiO; es el catalizador mas ampliamente
utilizado en la oxidacion de especies de arsénico. Sin embargo, el ZnO, ha demostrado
para algunos contaminantes principalmente compuestos organicos una mejor actividad
fotocatalitica empleando radiacion UV ademas de que absorbe una fraccion mas amplia
del espectro solar. Por lo cual en este trabajo se propone el uso del ZnO como
catalizador alterno en la remocion de las especies de arsénico. El uso del ZnO permitiria
en un futuro, emplearse en el tratamiento de aguas contaminadas con arsénico

empleando luz solar como fuente de radiacion.

1.7 Alcance

La presente investigacion estd dirigida a la remocion fotocatalitica de tres de las
cuatro especies de arsénico que pueden encontrarse en agua de consumo: As(Ill), MMA
y DMA, empleando como catalizador ZnO sintetizado por el método sol-gel. Con esta
investigacion se evalud la actividad fotocatalitica del ZnO como un semiconductor

alterno para la remocion de las especies de arsénico.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Sintesis sol-gel de ZnO

2.1.1. Materiales

Para la preparacion del 6xido de zinc se empled el método de sintesis sol-gel

utilizando los reactivos que se enlistan en la Tabla 2.1.

TABLA 2.1

Reactivos empleados en la sintesis del ZnO por el método sol-gel

Nombre Férmula Casa comercial

Acetato de zinc > 99% | Zn(CH3CO,), Sigma- Aldrich
Hidroxido de amonio | NH,OH Productos Quimicos
50% viv Monterrey

Nitrato de amonio, | NH4NO; Productos Quimicos
99% Monterrey

Asi mismo en la Tabla 2.2 se enlistan los materiales utilizados en la preparacion

del catalizador.
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TABLA 2.2

Materiales utilizados en la sintesis sol-gel de ZnO

Material Casa comercial
Potencidmetro Orion 420 A

Plancha de agitacion Termoline

Estufa Quincy Lab Modelo 30 GC
Horno tubular Modelo 21110 Thermolyne

2.1.2. Procedimiento de sintesis sol-gel del 6xido de zinc.

En un matraz bola, se colocaron 13.54 g de Zn(CH3CO,), y se disolvieron en
206.35 mL de H,O. Bajo agitacion constante se ajustd el pH de la solucion a 8.5 con
NH4OH al 50% v/v. Una vez ajustado el pH, el sistema se mantuvo en agitacion durante
1 hora hasta la formacion del gel. Se dejé envejecer por 24 horas con agitacion lenta,

para favorecer la polimerizacion y la formacion de la fase del ZnO.

Una vez transcurridas las 24 horas, la solucion sobrenadante se filtr6 en un
embudo de filtracion rapida y el gel se lavé con 25 mL de NH4,NO; 0.1 mol L™ y
después con agua caliente. Finalmente se filtro y se secd en estufa a 100°C. El polvo
blanco resultante se homogenizo6 y pulverizd, obteniendo el denominado “gel fresco” o
xerogel, el cual se calcind en un horno tubular con corriente de aire. La calcinacion fue
realizada con una rampa de calentamiento de 3 °C min™' desde 100°C hasta 350°C y se

mantuvo por 5 horas a esa temperatura; finalmente se enfrio hasta temperatura ambiente.
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2.2 Caracterizacion del ZnO

2.2.1. Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X es una técnica de caracterizacion muy util, que
proporciona una informacion estructural muy detallada de estructuras epitaxiales. En
esta técnica, cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal, forma un
angulo 0 y una porcion del haz es dispersada por los electrones de los atomos ordenados
en los cristales originando patrones de difraccion.

Las direcciones de difraccion estan determinadas por la ley de Bragg:

1 = 2d senf [2.1]
Doénde:

n es el orden de difraccion ,

d es la distancia interplanar,

A es la longitud de onda de los rayos X,

0 es el angulo de incidencia de la radiacion

La difraccion solo dependen de la estructura cristalina y del tamafio de la celda
unidad del cristal, por lo que midiendo las direcciones de los haces difractados por un
cristal, se conoce la estructura y tamafio de la celda unidad [68].

Ademas, como una aproximacion se puede estimar el tamafio promedio de cristal

utilizando la féormula de Debye-Scherrer:
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_ EA
- Becoz=B
D= KA
peosf
[2.2]
Doénde:

K es una constante,
D es la dimension cristalina media normal a los planos difractados,
A es la longitud de onda de los rayos X,

B es el ancho del pico a la altura maxima media y 0 es el angulo de Bragg.

El catalizador se analizd por Difraccion de rayos X una vez realizado el
tratamiento térmico correspondiente, en un difractometro de rayos X de Polvos Bruker
Advance 8 con una longitud de onda de la radiacion incidente (CuKo) de 1.5404 A. El
barrido se hizo desde el angulo de difraccion (20) de 10 a 70 °, con un tamafo de paso
angular de 0.04. Mediante el difractograma obtenido por esta técnica se defini6 si las
reflexiones coincidian con la fase cristalina hexagonal de la zincita y asi confirmar la

obtencion del 6xido de zinc.

2.2.2. Espectroscopia Ultravioleta- Visible (UV-Vis)

Se analiz6 el comportamiento del material cuando es sometido a radiacion de la
region del espectro ultravioleta- visible (200-800 nm) debida a transiciones electronicas.

Es en esta region del espectro electromagnético donde se presenta la transicion del



45

estado fundamental de la banda de valencia a la banda de conduccidn, lo cual permite
conocer el valor de E; (Energia de banda prohibida) del semiconductor tratado
térmicamente [69].

El espectro de absorcion UV-Vis, del material sintetizado, en modo de
absorbancia se obtuvo a temperatura ambiente en un rango de 200 a 800 nm en un
espectrofotometro UV-Vis Evolution 300 Thermo Fisher Scientific con esfera de
integracion acoplada usando como referencia un estandar con 100% de reflectancia
USRS-99-010. A partir del espectro se calcula la E,. Para determinan el valor de E,; en

semiconductores, se emplea la ecuacion:

o(hv) = A(hv-Ep)™” [2.3]

Doénde:
o es el coeficiente de absorcion,

m la transicidn entre bandas

La E,, se calcul6 tomando como base el método reportado por Eng et al [70],
extrapolando una linea recta hacia el eje de las abscisas, en la region mas pronunciada
del espectro de absorcion (cuando a = 0). El punto de interseccion de la linea recta con

el eje de las abscisas corresponde al valor de la Eg del semiconductor.
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2.2.3. Espectroscopia Infrarroja (IR)

La regién del infrarrojo que cubre el intervalo de 12,800 a 10 cm™ (780 a 1 x 10°
nm) [37], posee la energia suficiente para hacer vibrar grupos de 4&tomos con respecto a
los enlaces que unen a las moléculas Con la espectroscopia infrarroja se analizan las
vibraciones moleculares, obteniéndose informacion sobre la estructura molecular de los
materiales. El espectro IR de ZnO sol-gel se registr6 a temperatura ambiente en un
espectrofotometro IR con Transformadas de Fourier (FTIR) de la marca Perkin Elmer,
Modelo Spectrum One, que cuenta con dispositivo de ATR (Reflectancia Total
Atenuada). El espectro se registr6 de 4000 a 600 cm™. El espectro de IR obtenido

permite la identificacion de las bandas caracteristicas del enlace Zn-O.

2.2.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica muy utilizada en la caracterizacion de
materiales semiconductores. El analisis de los espectros Raman provee informacion
acerca de propiedades moleculares tales como los modos y tipos de vibraciones. El
efecto de dispersion Raman surge a partir de la interaccion de la luz incidente con los
electrones de una molécula iluminada. En la dispersion Raman la energia de la luz
incidente no es suficiente para excitar la molécula a un nivel electronico de mayor
energia. Asi el resultado de la dispersion Raman es cambiar el estado vibracional de la
molécula. Para que una molécula exhiba el efecto Raman, la luz incidente debe inducir

un cambio en la polarizabilidad molecular. Si se analiza el contenido en frecuencia de
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dicha radiacion se observan diferentes lineas o bandas espectrales de la radiacion
incidente y es conocida como dispersion Rayleigh [71].

Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente en un microespectrometro
Renishaw 1000 equipado con laser de ion argén a una longitud de onda de 514.5 nm. El
espectro Raman permite la identificacion de los modos vibracionales caracteristicos del

Zn0.

2.2.5. Analisis textural

La actividad fotocatalitica del semiconductor esta determinada por una serie de
factores, entre ellos el area superficial y las caracteristicas de porosidad. El area
superficial puede calcularse por el método de Brunauer- Emmett- Teller (BET) a partir
de isotermas de adsorcion, las cuales se pueden obtener de la adsorcion fisica de un gas
como el nitrogeno en la superficie de un sélido [37].

El éarea superficial especifica se determind, en el semiconductor calcinado, a
partir de las isotermas de adsorcion de nitrogeno. La muestra del catalizador fue primero
desgasificada a una temperatura de 200°C en un equipo Quantachrome Autosorb-1
modelo AS-1C2. Posteriormente, se colocd en una camara de adsorcion de nitrégeno

para su analisis.

2.2.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) proporciona informacion

morfologica y topografica sobre la superficie de los solidos que son necesarias para
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entender el comportamiento de las superficies. El SEM usa electrones en lugar de luz
para formar la imagen. Se obtienen imagenes de alta resolucion, magnificaciones altas y
con mayor profundidad de campo. La preparacion de muestras es relativamente facil,
solo se requiere que la muestra sea conductora. En el microscopio la muestra es
recubierta con una capa metalica delgada producida por evaporacion por bombardeo o
por evaporacion al vacio. Un detector mide la cantidad de electrones que arroja la
intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones,
proyectado en una imagen de TV. Su resolucion esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del

microscopio. El andlisis por SEM se llevé a cabo en un microscopio Jeol JSM6510-LV.

2.1 Remocion Fotocatalitica de Especies de Arsénico

2.1.1. Materiales

En las pruebas de remocion de especies de arsénico, los reactivos
Na,HAsO47H,O  98-102% y NaAsO, 98%, (CH3),AsO;Na*3H,O >98%y
CH3AsO3Na*6H,O >98% (Sigma Aldrich) fueron usados como fuente de arsenito,
arseniato, acido dimetilarsinico y acido monometilarsénico, respectivamente. Todas las
soluciones se prepararon con agua de un sistema Millipore Mili Q.

En los estudios de remocion fotocatalitica se evaluo el efecto del pH y de la
cantidad de catalizador para cada una de las especies de arsénico a una concentracion

inicial del contaminante de 5 mg L™



49

2.1.2. Pruebas de remocion fotocatalitica: efecto del pH y de la

cantidad de catalizador.

Con el objetivo de conocer el efecto del pH en la remocion de las especies de
arsénico se realiz6 el siguiente procedimiento. A 160 mL de una solucion de 5 mg L™ de
cada especie se ajustd el pH con HCI 0.1 mol L™ y/o NaOH 0.1 mol L™, como se indica
en la Tabla 2.3, la cantidad de catalizador afiadida fue de 0.25 g L. Se dejé en
agitacion constante en la oscuridad por 1 hora, y se tomaron muestras a intervalos
periddicos de tiempo durante 6 horas de reaccion; después de filtrar las muestras usando

filtros nylon de 0.45 um se analizaron por HPLC-AFS-HG.

TABLA 2.3
Relacion de reactivos usados para la evaluacion del efecto del pH en la remocion

fotocatalitica de las especies de arsénico

Especie Concentracion Cantidad de | pH
inicial catalizador
As(IIT), MMA, DMA 5mgL’ 0.25gL"(0.04 g) 5
6
7
8
9

Para asegurar la repetibilidad de los resultados, estas pruebas se hicieron por
triplicado. Una vez seleccionado el pH mas adecuado para la remocion de las especies

de arsénico, se realiz6 una serie de pruebas para conocer el efecto de la cantidad de
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catalizador. A una solucién de 160 mL de cada especie con una concentracion inicial de
5 mg L™ se ajusté al pH seleccionado y se afiadié 6xido de zinc segun se indica en la
Tabla 2.4. Se dejo en agitacion constante en la oscuridad por 1 hora, y durante el
proceso fotocatalitico se tomaron muestras a diferentes intervalos de tiempo durante 5
horas de reaccion. Una vez obtenidos las mejores condiciones de pH y cantidad de
catalizador para la remocion de cada una de las especies, se hicieron pruebas control, de

adsorcion y fotolisis.

TABLA 2.4
Pruebas realizadas para evaluar el efecto de la cantidad de catalizador en la

remocion de especies de arsénico

Especie Concentracion pH Cantidad de
inicial catalizador
As(IIT), MMA 5mgL’ pH seleccionado 0.25 gL' (0.04 g)

0.5gL"(0.08 g)

DMA S5mgL’ pH seleccionado 0.5gL"(0.08 g)

1.0gL"(0.16 g)

A las mejores condiciones obtenidas durante el proceso de remocion de especies
de arsénico empleando el ZnO sintetizado por la técnica de sol-gel, se hicieron pruebas
comparativas empleando dioxido de titanio (TiO,) Degussa P-25 (Degussa Corporation)

y oxido de zinc (ZnO) Acros Organics.
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Para realizar todas las pruebas de remocion fotocatalitica se empled un reactor
fotoquimico Rayonet (Modelo PRP-100), que se ilustra en la Figura 2.1, equipado con
16 lamparas de mercurio de baja presién y cubierta de fosforo (1.5 a 5x10'°
protén/seg/cm’) con una longitud de onda de 350 nm y que cuenta con un sistema de

enfriamiento.

Figura 2.1 Reactor fotocatalitico Rayonet RPR-100 empleado en la remocion de

especies de arsénico. a) reactor, b) vista interna del reactor.

2.1.3. Analisis de las especies de arsénico

El analisis de las especies de arsénico [As(III), As(V), DMA y MMA] se llevo a
cabo mediante Cromatdgrafia de Liquidos acoplado a un Espectrometro de
Fluorescencia Atomica con sistema de Generacion de Hidruros (HPLC-HG-AFS). El
sistema HPLC estd compuesto de una bomba cuaternaria (Spectra system Modelo

P4000) y un auto muestreador (Spectra system Modelo AS3000) con un bucle de
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inyeccion de 100 pL (Spectra-Physics Analytical, Inc., Fremont, CA). Una columna
cationica (amina cuaternaria) de intercambio anidonico (Hamilton PRP-X100 250 x 4.6
mm, tamafio de particula 10um; guarda columna Hamilton PRP-X100 20 x 2.3 mm) fue
empleada para separar las diferentes especies de arsénico usando como fase movil un
buffer de fosfatos 0.015 mol L™ (pH 5.7) a un flujo de 1 mL min. El sistema de
deteccion, basado en Espectroscopia de Fluorescencia Atomica con Generacion de
Hidruros (Mlllenium Excalibur, PS Analytical, Kent, UK) estd equipado con una
lampara de catodo hueco de arsénico (217.6 nm) y se bombean las soluciones de HCI
(12.5% v/v) y NaBHy4 (1.4% m/v en 0.1 mol L' NaOH) a 3 mL min™', con argén como
gas acarreador (250 mL min™") y nitrégeno como gas secante (3.0 L min™).

El tratamiento de los datos generados durante el andlisis cromatografico fue
realizado mediante el software Avalon y la cuantificacion de las especies de arsénico se
realizd por calibracion externa usando el area de pico. El sistema de deteccion de

especies de arsénico se ilustra en la Figura 2.2.

i
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Figura 2.2 Equipo HPLC-AFS-HG empleado en la determinacion de especies de

arsénico. a) Bomba y auto-muestreador, b) Sistema de deteccion AFS-HG

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion

Una vez que se sintetizo el ZnO, que se empled en los experimentos de remocion
fotocatalitica de las especies de arsénico, por el método sol-gel, se le realizaron pruebas

de caracterizacion que se enlistan en las siguientes secciones.

3.1.1. Difraccion de Rayos X en polvos.

El difractograma de la Figura 3.1 muestra que la estructura cristalina obtenida
coincide con la fase cristalina hexagonal zincita obtenido de la base de datos JCPDS,
No. 36-1451 [72]. Se pueden observar las reflexiones correspondientes a los planos
paralelos en las direcciones (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201).
Es importante mencionar que cada vez que se sintetizd el oxido de zinc en las
condiciones establecidas, se obtiene el mismo patron de difraccion, por lo que se puede

afirmar que el método de sintesis es reproducible.



54

3000 [

2500 | 101

2000

100
1500 002

Intensidad

1000

110

500

20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 3.1 Difractograma de rayos X para el ZnO sintetizado por el método sol-gel.

El tamafio aparente de cristal de la fase hexagonal, se calcul6 utilizando la
formula de Debye-Scherrer [68] (ecuacion 2.2), encontrando que el método de sintesis

permitioé obtener materiales con tamafio de cristal nanométrico (26.2 nm).

3.1.2. Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis).

El espectro UV-Visible obtenido para el ZnO sintetizado por el método sol-gel se
muestra en la Figura 3.2. Se observa que el descenso en la absorbancia inicia en 375 nm
y luego cambia abruptamente alrededor de 400 nm que corresponde a la energia
necesaria para que los electrones de la banda de valencia pasen a la banda de

conduccion. A partir del espectro de absorcion se calculo la E, oc(hv)=A(hv—Eg)m/2,
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cuando a=0, E= hv. La longitud de onda (nm) correspondiente a la extrapolacion, en el
eje de la abscisa, se convierte a unidades de energia en electron-volts (eV). En la Tabla
3.1 se indica el valor de la energia de banda prohibida del ZnO sintetizado por el método
sol-gel. Ademas, se muestra en la misma tabla el valor de E, y de longitud de onda de los
catalizadores empleados para efectos comparativos (TiO, Degussa P-25 y ZnO

comercial). Como puede observarse, el método de sintesis (sol-gel) hace que la longitud
de onda del semiconductor sintetizado (ZnO sol-gel) se desplace 10 nm hacia la region
del visible comparado con el ZnO comercial y 16 nm comparado con el TiO, Degussa P-

25, lo que podria incrementar su eficiencia fotocatalitica empleando radiacion solar.

Absorbancia

)
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

0,0 v T v 1 v T
300 350 400 450
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500
Longitud de onda (nm)

I !
550 600

Figura 3.2 Espectro de absorcion UV-Vis del ZnO sintetizado por el método sol-gel

Tabla 3.1
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Energia de banda prohibida y longitud de onda del ZnO sol-gel.

Catalizador Longitud de onda (nm) Eq(eV)
ZnO sol-gel 403 3.07
ZnO comercial 393 3.15
Ti0, degussa P25 387 3.21

3.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la Figura 3.3 se presenta el espectro FTIR del ZnO sol-gel. Se puede
observar una banda ancha de muy baja intensidad a 3400 cm™ de vibraciones de
alargamiento del grupo "OH, que podria deberse a grupos ‘OH enlazados al ZnO que
pueden actuar como sitios de adsorcion y favorecer la actividad catalitica. Entre 1600
y 1000 cm™ se observan bandas correspondientes a las vibraciones de los enlaces C-
H de precursores y solventes residuales empleados durante la sintesis del catalizador.
Las bandas anchas entre 600 y 700 cm™', son caracteristicas de metales hidratados,
donde el metal se encuentra en estado de oxidacion divalente es decir como OH-Zn-
OH [73]. Las bandas caracteristicas del enlace Zn-O se presentan generalmente a 562
y 446 cm’, sin embargo no pudieron ser observadas debido a las caracteristicas
instrumentales del equipo que solamente registra las sefiales en el rango de 4000 a

500 cm™.



57

110

100

920

80

70

Transmitancia (%)

60

50 1 1 1 1 1 1 L 1 L 1 1 1 1 ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 3.3 Espectro FTIR para el ZnO sintetizado por el método sol-gel

3.1.4. Espectroscopia Raman

La Figura 3.4 presenta el espectro Raman del ZnO sol-gel. Los modos
vibracionales presentes fueron: 332, 386, 437, 580, 660, 960, 1050 y 1150 cm’! todas
son caracteristicas del ZnO. El modo E2 (high) de alta frecuencia localizado en 437 cm’
! corresponde a la sub-red del oxigeno. El modo localizado en 332 cm™ es un modo
vibracional que pueden estar contribuyendo a las vibraciones del Zn o del O. Los modos
vibracionales en 386 y 580 cm™ corresponden a Al (TO) y Al (LO), respectivamente.
Por otro lado, el modo localizado en 960 cm™ que es una banda ancha es asociado a un
modo de 2TO, que es fuertemente dependiente de la temperatura cuando se somete la
muestra a un tratamiento térmico. Los picos en 1050-1100 cm™ son una banda ancha que

corresponden a un modo de segundo orden (Al, El), que relaciona la combinacion
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actistica de los modos Al (LO) y E2 (low) y por tultimo el modo en 1150 cm™

corresponde a Al (2LO) [74].
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Figura 3.4 Espectro Raman para el ZnO sintetizado por el método sol-gel

3.1.5. Analisis Textural (Fisisorcion de Nitrogeno)

La isoterma de adsorcion de nitrégeno obtenida para el ZnO sintetizado por el
método sol-gel se muestra en la Figura 3.5 A partir de esta grafica se calcul6 el area
superficial del ZnO, por el método BET, obteniendo un valor de 5.30 m” g (Tabla 3.2).
Se compard el area superficial de ZnO sintetizado via sol-gel con los valores reportados
para ZnO comercial y TiO, Degussa P-25, los cuales se muestran en la Tabla 3.2 Como

puede observarse, el area superficial del ZnO comercial es menor que la del ZnO sol-gel,
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mientras que el area superficial del TiO, Degussa P-25 es casi 10 veces mayor que la
oxido de zinc sintetizado por el método de sol-gel.

El area superficial que ha sido reportada para el TiO, Degussa P-25, catalizador
empleado en remocion de especies de arsénico es de aproximadamente 50 m” g”'. Esta
diferencia podria indicar la superioridad del TiO, sobre el ZnO para degradar
compuestos, ya que generalmente, a mayor area superficial, mayor adsorcion de
contaminantes. Sin embargo, las propiedades fotocataliticas de un material dependen de
otros factores tales como: estructura electronica, tipo y numero de sitios activos del
material, distribucion de tamafio de particula uniforme, forma de las particulas y
porosidad interna, entre otros [45].

En cuanto a la forma de la isoterma del ZnO sol-gel, se observa la formacion de
un lazo de histéresis (diferencia entre trayectoria de adsorcion y desorcion), lo cual
indica que los catalizadores preparados son materiales porosos [75]. La distribucion
promedio del tamafio de poro se evalud en el punto donde termina la adsorcion e inicia

la desorcion.
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Figura 3.5 Isoterma de Adsorcion/Desorcion de Nitrogeno del ZnO sintetizado por el
método sol-gel

El tamafio promedio de poro del ZnO sol-gel fue de 692.2 A. Este valor fue
calculado a partir de la distribucion del tamafio de poro en el material, de acuerdo al
método Barrett Joyner Halenda (BJH) [76]. La IUPAC ha recomendado la siguiente
clasificacion de poros de acuerdo a la amplitud del hueco en cuestion: microporos (d <
20 A), mesoporos (20 A < d <500 A) y macroporos (d > 500 A), Por lo tanto el material

fotocatalitico posee predominantemente macroporos.

TABLA 3.2

Area superficial del ZnO y catalizadores empleados como referencia

Material Area superficial Referencia
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(m”g")
ZnO sol-gel 5.30 Este trabajo
Zn0O comercial 3.16 [77]
Ti0; Degussa 50.46 [67]
P25

3.1.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

La Figura 3.6 muestra las micrografias electronicas de barrido (SEM) del ZnO,
sintetizado por sol-gel, realizadas a diferentes amplificaciones. En las Figuras 3.6 (b)
[30,000X] y 3.6 (c) [60,000X] se puede observar las estructuras en forma de barras
hexagonales tipicas de la zincita que forman aglomerados irregulares de
aproximadamente 0.5-1 micra, mientras que en la Figura 3.6 (a) [120,000X] se puede
observar la superficie porosa del ZnO sintetizado y que el tamafio de particula de

aproximadamente 100 nm.

(a) 120,000 x
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Figura 3.6 Micrografias del ZnO sintetizado por el método sol-gel obtenidos a

diferentes amplificaciones (a) 120000, (b) 60000 y (c) 30000.

Con base en los resultados obtenidos mediante las técnicas de caracterizacion que
se mencionaron en las secciones anteriores se puede concluir que el solido (polvo)
blanco obtenido por el método de sintesis sol-gel, con un area superficial de 5.30 m” g”',

corresponde al oxido de zinc.
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3.2 Implementacion del método cromatografico para
la determinacion de especies de As por HPLC-HG-

AFS

Para la implementacion del método de determinacion de las especies de arsénico
se prepararon los estandares de cada especie y se construyd la curva de calibrado
conteniendo las cuatro especies estudiadas [As(III), As(V), MMA y DMA] en mezcla en
un rango de concentracion de 10- 200 pug L. Las condiciones cromatograficas usadas
estuvieron basadas en el trabajo descrito por Xu y col [56]. En la Figura 3.7 se muestra
un cromatograma representativo obtenido en el andlisis de la solucion estandar de las
cuatro especies (30 pg L' de cada una) y en la Tabla 3.3 se muestran sus tiempos de
retencion para las cuatro especies (n=7). El tiempo total de analisis durante la separacion

cromatografica fue de 14 minutos.
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Figura 3.7 Cromatograma HPLC-HG-AFS obtenido en el andlisis de una

solucion estandar de las cuatro especies de arsénico (cada una 30 pg L™)

TABLA 3.3
Tiempos de retencion obtenidos para las especies de arsénico por HPLC-

(HG)AFS (n=7)

Especie Tiempo de retencion
(tr), min

As(II) 2.43+0.03

DMA 3.50+0.01

MMA 6.06+0.02

As(V) 12.21+0.03

Para cada especie se obtuvo una tendencia lineal, las curvas de calibrado se
muestran en las Figuras 3.8, 3.9, 3.10 y 3.11. En la Tabla 3.4 se comparan los limites
de deteccion (LOD), de cuantificacion (LOQ), el coeficiente de correlacion (r) y la

repetibilidad para cada especie a un nivel de concentraciéon de 150 pg L'[78].
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Figura 3.8 Curva de calibrado para As(IIl) obtenida por HPLC-AFS (tg= 2.43+

0.03).
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Figura 3.9 Curva de calibrado para As(V) obtenida por HPLC-AFS (tg= 12.21 £+

0.03)
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Figura 3.10 Curva de calibrado para MMA obtenida por HPLC-AFS (tg= 6.06 +

0.02)
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Figura 3.11 Curva de calibrado para DMA obtenida por HPLC-AFS (tg=3.50 £

0.01)

TABLA 3.4
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Parametros analiticos evaluados para las cuatro especies en el

procedimiento propuesto.

Parametro As(III) MMA DMA As(V)
Intervalo de calibracion, pg As L™ | 10- 200 10-200 10-200 10-200
Coeficiente de correlacion (r) 0.9976 0.9993 0.9990 0.9994
LOD, (ng L™ 27 13 20 9
LOQ, (ng L") 68 33 42 28
Repetibilidad (150 pg L™)* 1.1 2.6 2.6 0.9

*n=3 réplicas

Los limites de deteccion obtenidos para las cuatro especies de arsénico fueron
menores por HPLC-HG/AFS comparados con los resultados obtenidos por la técnica
HPLC-UV en el trabajo descrito por Jedynak y col (2008) donde se realizo la
determinacion de especies de arsénico en aguas residuales [jError! Marcador no
definido.].

Por otro lado, los limites de deteccion para determinar las especies de arsénico
por la técnica HPLC-ICP-MS por Day y col. (2002) fueron del orden de ng L™ [33].

Los limites de deteccion y de cuantificacion obtenidos por HPLC-HG/AFS
fueron comparables con los obtenidos por autores que emplean la técnica de HPLC-
HG/AFS [32] en el andlisis de especiacion de arsénico, por lo cual su uso es atractivo
para la determinacion de especies de arsénico en muestras de agua por ser una técnica

muy sensible y de bajo costo.
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3.3 Pruebas fotocataliticas

3.3.1. Remocion fotocatalitica de Arsénico (I11)

Como ya se mencion6 en el capitulo 1, el arsénico, principalmente como As(III)
es altamente toxico y cancerigeno. En México, en la Comarca Lagunera y en algunos
estados del Norte del pais, se han presentado casos de intoxicacion por ingesta de agua

contaminada con arsénico [28].

La fotocatalisis heterogénea empleando como catalizador el didoxido de titanio
(TiO3) ha demostrado ser un proceso alternativo en la remocion de As(IIl) en agua. Este
es el catalizador que cominmente se ha empleado, sin embargo, tiene baja actividad al
emplearse la luz visible como fuente de energia. En este trabajo se propone el uso de un
material fotocatalitico alterno, el 6xido de zinc sintetizado por el método sol-gel (ZnO),
que presenta mayor actividad con luz visible, lo que lo hace atractivo para uso en
reactores solares, por este motivo fue seleccionado para llevar a cabo la degradacion de
especies de arsénico. A continuacién se muestran los resultados obtenidos en las pruebas
realizadas en la remocion de As(IIl). La optimizacion de las variables se realizo a través
de analisis univariado.

La etapa previa a la reaccion fotocatalitica es la adsorcion del As(III) sobre la
superficie del catalizador. Por este motivo, primero se realizaron ensayos de adsorcion
que permitieran ver las caracteristicas de esta etapa. Estos ensayos se llevaron a cabo a
pH natural (pH 6) empleando una concentracion inicial de As(IIT) de 2 mg L™ con una
cantidad de catalizador de 0.25 g L. Los resultados del porcentaje de adsorcion de

As(IIT) se presentan en la Figura 3.12 Como se puede apreciar, en 1 hora se llega a
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alcanzar el equilibrio de adsorcion en oscuridad. En la primer hora se adsorben

aproximadamente 1.6 mg L y después la cantidad de arsénico adsorbido permanece

constante, es decir no hay proceso de desorcion del contaminante. Este resultado indica

que el ZnO sol-gel mostrd una alta capacidad de adsorcion de As(III). A la vista de lo

anterior se decidi6 fijar un tiempo de adsorcion de 1 hora y como concentracion inicial

de As(Ill) 5 mg L' para experimentos posteriores donde se evaluaron las propiedades

fotocataliticas del ZnO, empleando radiacion UV a 350 nm.

% de Adsorcion de As(III)

100

=)
<
|

=)
=]
|

=
<
|

(3o
<
|

<
|

T T T T T T T T T T T T T
30 60 920 120 150 180 210

Tiempo (min)

Figura 3.12 Porcentaje de adsorcion de As(IIl) a pH 6. Concentracion inicial de As(III):

2mgL™", 0.25 g L de catalizador
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3.3.1.1 Efecto del pH y de la cantidad de catalizador

Dentro de las pruebas fotocataliticas se estudio el efecto del pH de la solucion en
la remocion fotocatalitica de As(III). El intervalo de pH estudiado fue entre 5y 9 y las
pruebas se realizaron por triplicado. En la Figura 3.13 se presenta el porcentaje de

remocion de As(III) variando el pH de la solucion.
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Figura 3.13 Porcentaje de remocion de As(IIl) en funcion del pH de la solucion.

Concentracion inicial: 5 mg L™, 0.25 g L™ de catalizador.

De acuerdo a los resultados mostrados en la figura, se observa una pequeiia variacion en
el porcentaje de remocion del As(IIl) a los diferentes valores de pH. Para evaluar este
efecto se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA de dos factores) a un nivel de

confianza del 95% comparando los resultados de porcentaje de remocion a los diferentes
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valores de pH durante los 360 min que dura el experimento. En la Tabla 3.5 se muestran
los resultados obtenidos para el analisis de ANOVA donde se observéd que el valor de F
experimental es mayor que el valor critico de F tanto para filas (tiempo) como columnas
(pH), por lo tanto, de este calculo concluye si que hay diferencia significativa entre los

resultados obtenidos a los diferentes valores de pH asi como a los diferentes tiempos

[78].
TABLA 3.5
Analisis de varianza (ANOVA de dos factores) para evaluar el efecto del pH
en la remocion de As(III).
Origen de Suma de Grados | Promedio de F P Valor
las cuadrados de los critico
variaciones libertad | cuadrados F
Filas 51540.09 11 4685.46 | 210.52 | 2.93E-34 2.01
Columnas 809.55 4 202.37 9.09 | 1.92E-05 2.58
Error 979.29 44 22.26
Total 53328.93 59

El pH afecta a las propiedades superficiales del catalizador y a la forma quimica
del compuesto a eliminar. Hay que tener en cuenta que dependiendo de la especie que se
tenga en disolucion acuosa, la fotorreaccion se verd mas favorecida a ciertos valores de
pH. Teniendo en cuenta que el ZnO tiene un punto isoeléctrico de 9.0+0.3 [66], cuando
éste se encuentre en suspension a pH < 9 (por debajo del valor del punto isoeléctrico) la
superficie del catalizador estara cargada positivamente por lo que se vera mas favorecida
la adsorcion de especies anionicas que se encuentren en la disolucion. Dado que los pH

evaluados fueron menores que 9, el As(Ill) se encuentra protonado (pKa=9.2) [6]. Por
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tanto, teniendo en cuenta las propiedades superficiales del catalizador y las formas
protonadas de As(IIl) en disolucion, a pH < 9 se esperaria una baja adsorcioén del As
sobre la superficie del ZnO. Sin embargo, el método de sintesis sol-gel permite obtener
el oxido de zinc con un alto contenido de grupos hidroxilo que actiian como centros de
adsorcion, por lo cual a todos los pH evaluados se observo la adsorcion del contaminante
después de una hora, con un porcentaje de adsorcion entre el 40 y 60% mientras que el
porcentaje de remocion fue del 100% en un tiempo de 300 min. Por otra parte, se ha
reportado que el ZnO no es estable en condiciones de pH muy 4acido (< 5) o muy
alcalino (> 9) [79], ya que en medio acido puede presentar fotocorrosion (Ecuacion 3.1);
como resultado, el ZnO presenta tendencia a disolverse con la disminucién de pH debajo

de 4 (Ecuacion 3.2).

Zn0 + 2h" — Zn*" + %0, [3.1]

Zn0 + 2H" — Zn*" +H,0 [3.2]

A pH mayor que 9, el ZnO tiende a disolverse de acuerdo a la ecuacion:

ZnO + H,0 + 20H — Zn(OH)* [3.3]

Tomando en cuenta lo anterior, se decidid trabajar a pH 7 para las pruebas

posteriores. A este pH se estudio el efecto que tiene la cantidad de catalizador en la

remocion de As(II), para lo cual se evaluaron dos cantidades: 0.25 y 0.50 g L. Se

realizaron ambos experimentos, por triplicado (Figura 3.14).
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Figura 3.14 Porcentaje de remocion de As(IIl) variando la cantidad de catalizador.

Concentracion inicial: 5mg L™, pH 7.

Se ha comprobado en diversos estudios que la eficiencia de remocion es hasta
cierto punto, directamente proporcional a la masa del catalizador. Sin embargo, al
emplear 0.50 g L™ de catalizador se observo que en los primeros 60 minutos (tiempo de
adsorcion, en obscuridad) se remueve aproximadamente el 80% del As(IIl). Lo cual
pone de manifiesto la elevada capacidad de adsorcién que presenta el ZnO sol-gel.
Como la finalidad de este estudio es evaluar el uso del ZnO en remocion fotocatalitica
de As(Ill) para su posible aplicacion en aguas de consumo humano donde las
concentraciones iniciales de arsénico no superan 5 mg L™, se decidié emplear 0.25 g L™

para pruebas posteriores, ademas de que esto implica un bajo consumo de catalizador.
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3.3.1.2 Pruebas control: adsorcion y fotdlisis

Una vez seleccionadas las condiciones para la remocion de As(IIl) por
fotocatalisis, (0.25 g L™ de catalizador y pH de la solucién 7), se hicieron las pruebas
control de adsorcion y fotdlisis (Figura 3.15). La remocion de As(III) con luz en
ausencia de ZnO (fotolisis) fue del 27% mientras que en presencia del ZnO sin radiacion
UV (adsorcion) fue aproximadamente del 61%. La adsorcion de As(III) se llevo a cabo
dentro de la primera hora y permanecié constante durante las siguientes 4 horas. La
capacidad de adsorcion que presenta el ZnO se debe principalmente a las caracteristicas
del material fotocatalitico, mas que las atracciones electrostaticas que podrian darse
entre As(IIl) y ZnO, como ya se explicd anteriormente. Por otro lado, a pesar de ser un
material con 4rea superficial relativamente baja (5 m? g), éste contiene macroporos, lo
cual podria favorecer la adsorcion del contaminante. En cambio, la radiacion UV en
presencia del ZnO (fotocatélisis) produjo un 100% de remocion de As(IIl) en 5 h. Este
resultado claramente muestra que la energia de la radiacion UV es fundamental para
poder llevar a cabo la activacion del catalizador y por lo tanto la remocién de As(I1I) por
un proceso de oxidacion por los radicales libres hidroxilos ((OH) generados durante el
proceso fotocatalitico [46]. También es importante resaltar que la concentracion final de
arsénico (III) en la muestra se encontrd6 por debajo del limite maximo permitido de
acuerdo a lo establecido por la Norma Mexicana (0.05 mg L") [{Error! Marcador no

definido.].
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Figura 3.15 Porcentaje de remociéon de As(III) por adsorcion (@), fotdlisis (¢) y
fotocatalisis (A). Concentracion inicial: 5 mg L™, pH 7 y 0.25 g L' de ZnO para

adsorcion y fotocatalisis.

3.3.1.3 Generacion y adsorcion de As(V)

Por otro lado, durante el proceso de remocion fotocatalitica de As(IIl) se genera
la especie As(V).

En aguas superficiales, con condiciones aerobicas, es mas frecuente encontrar el
arsénico en estado pentavalente As(V), mientras que en aguas profundas o de pozo, en
condicion de anaerobiosis es mas comun encontrarlo en estado trivalente As (III) [3,6,7];
por lo tanto, es muy importante evaluar la capacidad del ZnO para la remocion de As(V)

por el proceso de adsorcion en la superficie del catalizador (en obscuridad), asi como
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también conocer la formacion de As(V) durante el proceso fotocatalitico de remocion de
As(III).

En la Figura 3.16 se muestran la adsorcion de As(V) a pH de 7 empleando 0.25
g L' de catalizador. Los resultados indican que se adsorbe el 100% de As(V) en 120
min. A pH 7, el As (V) se encuentra cargado negativamente [6] y la superficie del
catalizador positivamente [66], lo que explica su mayor eficiencia en los sistemas de
remocion por adsorcion, comparandolo con el As (III) que, a este valor de pH no posee
carga y que Unicamente se adsorbe en la superficie del catalizador un 61% (Figura
3.15). En la Tabla 3.6 se hace una comparacion sobre el porcentaje de adsorcion de
As(V) con otros materiales descritos en la literatura. Como puede observarse en el
trabajo realizado por Nakajima y col. (2005) [10] se removid por adsorcion el 97% de
As(V) en 7 horas al emplear como adsorbente alimina activada, mientras que en el
trabajo realizado por Zhou y col. (2008) [58] se emplearon compuestos bifuncionales
con TiO, mesoporoso (meso TiO;) y a-6xido de hierro (III) (a-Fe;O3) y se obtuvo un
porcentaje de adsorcion de As(V) del 99% en dos horas. En el presente trabajo de
investigacion se empled ZnO-sol-gel y se obtuvieron resultados semejantes a los
obtenidos en estudios anteriormente descritos, al removerse el 100% de As(V) en 2
horas. Con esto se demuestra la capacidad de adsorcion de As(V) que presenta el ZnO

sol-gel.
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Figura 3.16 Porcentaje de adsorcion de As(V) en funcion del tiempo. Condiciones

iniciales: 0.25 g L™ de ZnO, 5 mg L' de As(V), pH de la solucion 7.

TABLA 3.6

Comparacion en la eficiencia de adsorcion de As(V) durante estudios de

remocion fotocatalitica.

Concentracion | Catalizador | Masa  de | pH % de | Referencia
inicial de | o adsorbente remocion
As(V) (mg L'l) adsorbente
10 Altimina 1gL’ 6.5-7.5 97% en 7 | Nakajima y
activada horas col. (2005)
[10]
5 meso TiO, |025gL” 3,7y9 55% en 2| Zhou y col.
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horas (2008) [58]
o- Fe, O3 80% en 2
horas
meso TiOy/ 99% en 2
a- Fe,O3 horas
5 ZnO sol-gel | 025 gL 7 100% en 2 | Este estudio
horas

Cuando se llevo a cabo el proceso de fotocatalisis para la remocion de arsénico
(IIT) a pH 7 se monitorizd también la formacion de As(V). En la Figura 3.17, se observa
que mientras se lleva a cabo la oxidacion fotocatalitica del As(Ill),lo cual ocurre a partir
de 60 min, éste se remueve completamente en 120 min, mientras que, el As(V) se
comienza a generar alcanzando su maxima concentracion a los 120 min
(aproximadamente 1.2 mg L"), posteriormente, comienza a adsorberse en la superficie
del catalizador, removiéndose completamente en 300 min. Este resultado es muy
importante porque mediante el empleo de este material fotocatalitico se dan tanto la
oxidacion de As(IIl) y la adsorcion de As(V) en la superficie del catalizador,

permitiendo asi una remocion completa de este contaminante.




80

6 I
o= |

S —o— As(IIT)

5 E : ——As(V)
o |
é I
AR
I
I

As (mg/L)
w

0 60 120 180 240 300 360
Tiempo (min)
Figura 3.17 Seguimiento de la concentracion de As(IIl) y As(V) en funcion del tiempo
durante la remocion fotocatalitica de As(III). Condiciones experimentales: 0.25 g L™ de

Zn0, 5 mg L de As(III), pH de la solucién 7

3.3.1.4 Estudio comparativo de la remocion fotocatalitica de As(IIT) con ZnO sol-

gel, ZnO comercial y TiO, Degussa P-25.

Por otra parte, se llevd a cabo la comparacion de la actividad fotocatalitica del
ZnO sintetizado por el método sol-gel en la remocion de As(III) con el catalizador
comunmente empleado, TiO, (Degussa Corporation), y con el ZnO comercial (Acros
Organics). Los resultados se muestran en la Figura 3.18a, manteniendo en todos los

casos 1 hora de adsorcion previa a la degradacion fotocatalitica.
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Figura 3.18 Estudio comparativo de a) remocioén fotocatalitica de As(IIl) y b)

generacion de As(V) durante el proceso fotocatalitico de As(III) empleando ZnO sol-gel
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(A), ZnO comercial (®) y TiO, degussa (4). Condiciones 5 mg L™ de As(Ill), pH 7,

025gL™.

Como puede observarse en la grafica, la remocion completa de As(III) se llevo a
cabo en 90 min con TiO; y cuando se empled ZnO comercial se observa un remanente
de 20% a los 300 min de reaccion, mientras que al emplear ZnO sol-gel a los 150 min se
removio cerca del 98%. Estos resultados indican que el ZnO sol-gel es mas eficiente que
el ZnO comercial. Sin embargo, con TiO; la remocion se lleva a cabo mas rapidamente
que con ZnO sol-gel, pero con la ventaja de que empleando este ultimo catalizador se da
el proceso de adsorcion de As(V) generado durante la oxidacion de As(III). El proceso
de adsorcion de As(V) en el TiO, y ZnO comercial se muestra en la Figura 3.18b.

Para el caso del TiO,, se observd la formacién de As(V) a partir de los 60 min de
irradiacion UV. La concentracion maxima de As(V) se tuvo a los 150 min
(aproximadamente 4.3 mg L') y a las 4 horas del proceso de fotocatalisis la
concentracion de As(V) fue aproximadamente 3.6 mg L', observando que a las
condiciones experimentales (pH 7 de la solucion, 0.25 g L™ y concentracioén inicial de
As(II) mg L™, no se adsorbe el As(V) generado durante el proceso de fotocatalisis en la
superficie del catalizador. Para el caso del ZnO comercial (Figura 3.18b), la
concentraciéon maxima de As(V) se tuvo a los 120 min (aproximadamente 2.0 mg L) y
a las 4 horas del proceso de fotocatalisis la concentracion de As(V) fue menor que limite
de deteccion de la técnica analitica empleada, indicando claramente que el proceso de
adsorcion se presenta en el ZnO comercial, aunque la actividad catalitica es menor que

la observada en el ZnO sol-gel.
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Los resultados anteriores claramente demuestran que el ZnO sol-gel es la mejor

alternativa para su uso en la remocion de As(III).

En la Tabla 3.7 se compara la eficiencia de remocion fotocatalitica de As(III)

con otros materiales semiconductores descritos en la literatura [10,55,58] donde se

emplea como catalizador TiO; y el meso TiO,-aFe,0;. La masa de catalizador empleada

fue de 0.1 a1 g L' para TiO, y 0.25 g L™ para TiO,-aFe,Os. En los trabajos descritos se

emplean concentraciones iniciales de As(III) en el rango de 4.3 a 10 mg L' obteniendo

eficiencias de remocion del 100% cuando se emplea radiacion UV (254 y 365 nm).

Cuando se utilizo radiacion solar, el porcentaje de remocion que se obtuvo fue de 90%

en 6 h para una concentracion inicial de As(IIl) de 10 g L™ [10]. Paritam y col. [55]

describen que el pH no tuvo efecto en la remociéon de As(IIl), lo cual estuvo de acuerdo

con los resultados observados para el ZnO sol-gel.

TABLA 3.7

Comparacion en la eficiencia de remocion fotocatalitica de As(III).

Conc. Catalizador | pH Masa de % de Fuente de Ref.
As(1ID), catalizador | Remocion radiacion

mg L'

2.59 Ti0, 3479 (0.1g L! Oxidacion UV 213 Paritam y
0200 del 100% W/m® (365 | col., 2005
uM As(IlT) a nm) [55]

As(V)en 15
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min en todo
el rango de
pH
estudiado
10 Ti0, 8 1gL’ Oxidacion Luz solar Nakajima y
Degussa P- del 90% de col., (2005)
25 As(IIl) a [10]
As(V)en 6
horas
5 meso TiO>- |3,7y |025gL’” 100% de Lampara Zhou (2008)
aFe 03 9 remocion de | UV 20 W [58]
(donde As(Ill)en 3 | (254 nm)
oFe,O5 fue horas para
50% en los tres pH
peso)
5 ZnO sol-gel |7 025gL" 100% de Lampara Este estudio
remocionde | UV 35 W
As(IIT) en (350 nm)
25h

3.3.2. Remocion fotocatalitica de MMA

Las formas orgénicas de arsénico, suelen aparecer en concentraciones menores

que las especies inorganicas en aguas naturales, aunque pueden incrementar su
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proporcion como resultado de reacciones de metilacion catalizadas por actividad
microbiana (bacterias, algas) [6,7,12]. Las formas organicas dominantes son, el acido
dimetilarsinico (DMA), y el acido monometilarsénico (MMA), donde el arsénico esta
presente en ambos casos como As(V). Sin embargo, estos compuestos orgdnicos de
arsénico son empleados como herbicidas, silvicidas y desecantes. Se estima que
aproximadamente el 70% del arsénico a nivel mundial se usa con este propdsito [80].
Aunque los herbicidas que contienen arsénico inorgdnico han sido prohibidos en Estados
Unidos (EUA), el uso de los compuestos organicos de arsénico como herbicidas estan
permitidos como herbicidas en EUA por la USEPA [81]. En lo que respecta a México,
se siguen empleando algunos de los compuestos organicos e inorganicos de arsénico
como herbicidas en actividades agricolas [82], representando por lo tanto un riesgo
potencial de contaminacion de los mantos acuaticos. En esta parte del trabajo se evaluo
oxido de zinc como material fotocatalitico alterno, para llevar a cabo la degradacion de
MMA. A continuacién se muestran los resultados obtenidos en las pruebas realizadas
empleando un tiempo de adsorcion de 1 hora y una concentracion inicial de MMA de 5

mg L. La optimizacion de las variables se realizo a través de analisis univariado.

3.3.2.1 Efecto del pH

El efecto del pH de la solucion en la remocion fotocatalitica de MMA se estudio
en intervalo entre 5 y 9 y las pruebas se realizaron por triplicado. En la Figura 3.19 se
presenta el porcentaje de remocion de MMA variando el pH de la solucién. Un ligero
incremento en el porcentaje de remocioén se observo a pH 8; después de 6 horas de

reaccion, el porcentaje de remocion fue del 94%. Mediante el anélisis de varianza
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(ANOVA de dos factores) se encontrdé que el pH presenta tiene un efecto significativo

en la remocion de MMA (95% de confianza). Los resultados se presentan en la Tabla

3.8.
TABLA 3.8
Analisis de varianza (ANOVA de dos factores) para evaluar el efecto del pH
en la remocion de MMA.
Origen de Suma de Grados | Promedio Valor
las cuadrados de de los F P critico F
variaciones libertad | cuadrados
Filas 39228.26 11 3566.21 | 637.19 | 1.07E-44 2.01
Columnas 379.34 4 94.84 16.94 | 1.77E-08 2.58
Error 246.26 44 5.60
Total 39853.86 59

Como se describid en la seccion anterior el punto isoeléctrico del ZnO es 9.0+0.3 [66],

por lo cual a pH < 9 la superficie del catalizador se encuentra cargada positivamente.

MMA existe predominantemente como monoanién a pH entre 6 y 8, y como un dianion

a pH > 8 [6], por lo que existe atraccion electrostatica entre las especies cargadas

negativamente del MMA y la superficie del catalizador cargado positivamente, esta

interaccion permite un incremento en la adsorcion en el rango de pH evaluado. Con la

finalidad de evitar la fotocorrosion del catalizador, que se puede presentar a condiciones

muy alcalinas (pH>9) [66], se selecciond pH 8 para los siguientes estudios.
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Figura 3.19 Porcentaje de remociéon de MMA en funciéon del pH de la solucion.

Condiciones: 5 mg L' MMA, 0.25 g L' de ZnO sol-gel.

3.3.2.2 Efecto de la cantidad de catalizador

Una vez seleccionado el pH, se evaluo el efecto que tiene la cantidad de
catalizador en la remocion de MMA, para lo cual se estudiaron dos cantidades de
catalizador: 0.25 y 0.50 g L™, Se realizaron ambos experimentos por triplicado y los

resultados se muestran en la Figura 3.20.
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Figura 3.20 Porcentaje de remocion de MMA variando la cantidad de catalizador (ZnO

sol-gel). Concentracion inicial: 5 mg L' MMA, pH 8.

En la Figura 3.20 se muestra el porcentaje de remocién de MMA en funcién de
la cantidad de catalizador, esto genera un aumento estadisticamente significativo en el
porcentaje de remocion de MMA. Después de 300 minutos de irradiacion se removio el
92% de MMA empleando 0.25 g L comparado con el 100% empleando 0.50 g L™'. Por
tanto, la cantidad de catalizador que se eligid para los experimentos posteriores fue de

0.50gL"
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3.3.2.3 Pruebas control: adsorcion y fotolisis

En estas condiciones de pH 8 y 0.50 g L™ de catalizador se realizaron los
experimentos control de adsorcion y de fotolisis. En la Figura 3.21 se representan los
resultados y se compara con los resultados de degradacion fotocatalitica. El porcentaje
de remocion de MMA por fotdlisis fue del 18% mientras que el porcentaje de adsorcion
de MMA (sin radiacion UV) fue de 65%. La degradacion de MMA por fotocatalisis fue
del 100%. Estas pruebas control demostraron por un lado que el proceso de adsorcion
del MMA juega un papel muy importante en la remocion del contaminante, pero
también estd involucrado el proceso de remocion fotocatalitica. El proceso de adsorcion

se ve favorecido a pH 8 por la atraccion entre el MMA 'y la superficie del ZnO.
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Figura 3.21 Porcentaje de remocion de MMA por adsorcion (@), fotolisis (¢) y

fotocatalisis (A ). Concentracion inicial: 5 mg L' MMA, pH 8 y 0.50 g L™ de ZnO para

adsorcion y fotocatalisis

Los resultados anteriores demuestran claramente que el MMA se degrada durante
el proceso de fotocatalisis asistido por ZnO, por lo que es importante evaluar los
productos de reaccion durante el proceso fotocatalitico. El arsénico en el MMA se
encuentra en estado de oxidacion +5, por lo que no se espera que durante el proceso de
oxidacion se oxide mas. Para el caso de la molécula de MMA, se esperaria el
rompimiento del grupo metilo durante la degradacion fotocatalitica. En estudios
realizados por Xu y col. [56] encontraron que el arseniato [As(V)] fue el principal
producto de reaccion durante la oxidacion fotocatalitica de MMA empleando TiO,. Sin
embargo, en esta investigacion, empleando ZnO sol-gel como catalizador no se observo
la presencia de As(V). Este efecto se atribuye principalmente a la capacidad de
adsorcion de MMA (65%), por lo que la concentracion de MMA removida por
fotocatalisis corresponde aproximadamente a 2 mg L y durante el proceso de
degradacion fotocatalitica el As(V) que se podria generar se adsorbe rapidamente en la

superficie del catalizador.

3.3.2.4 Estudio comparativo de remocion fotocatalitica de MMA con ZnO sol-gel,

ZnO comercial y TiO2 Degussa P-25.

Por otro lado, resulta interesante comparar la actividad fotocatalitica del ZnO sol-

gel en la remocion de MMA con el catalizador comunmente empleado, TiO, Degussa P-



91

25,y con el ZnO comercial como referencia, por lo que se hicieron experimentos bajo
las condiciones elegidas de pH y de cantidad de catalizador (pH 8, 0.50 g L™ de
catalizador). Los resultados se muestran en la Figura 3.22 a, manteniendo en todos los

casos | hora de adsorcion previa a la degradacion fotocatalitica.

Al emplearse TiO,, se puede observar que durante la primera hora del proceso de
adsorcion se remueve unicamente 18% de MMA, por lo que el principal proceso que
tiene lugar para la remocion de MMA es la fotocatalisis, removiéndose completamente
en 30 min (después de encender fuente de radiaciéon UV). Por otro lado, cuando se
empled ZnO comercial, por el proceso de adsorcion se removid unicamente el 5% y
después de 5 horas del proceso de fotocatalisis se tuvo un remanente de 47%. Al
emplear ZnO sol-gel se observa que a los 60 min se removid cerca del 60% por
adsorcion y el 40% remanente de MMA se removio por el proceso de fotocatélisis en las
siguientes 3 horas. Como puede observarse, al emplear el ZnO sol-gel, se obtiene la
remocioén completa del MMA comparado con el ZnO comercial, donde Gnicamente se
remueve 53%. Los resultados obtenidos muestran claramente que la remocion
fotocatalitica de MMA empleando TiO, Degussa es mas rapida que con ZnO sol-gel, sin
embargo lo que se pudo observar es que empleando ZnO sol-gel se presenta una mayor
adsorcion de MMA. Este resultado se puede atribuir a que al pH de 8 de la solucidn, la
superficie del TiO, se encuentra cargado negativamente (punto isoeléctrico del TiO, es
6.2) [56] y también el MMA est4 cargada negativamente (monoanion), por lo que hay

una repulsion de cargas que no favorece el proceso de adsorcion.
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Figura 3.22 a) Estudio comparativo de remocion fotocatalitica de MMA y b)

Seguimiento de la concentracion de As(V) durante el proceso fotocatalitico de MMA
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empleando ZnO sol-gel (A), ZnO comercial (®) y TiO, Degussa (¢). Condiciones 5

mg L' de MMA, pH 8,0.50 g L™

Por otra parte, para los tres experimentos se monitorizd la concentracion de
As(V) formada durante el proceso de degradacion de MMA. En el caso de ZnO sol-gel,
no se detectd el As(V) generado, lo cual se atribuye a la capacidad de adsorcion que
presenta el ZnO sol-gel para las especies de MMA y As(V). Por otro lado, en el caso de
TiO, y ZnO comercial si se observo la formacion de As(V) durante el proceso

fotocatalitico de remocion de MMA. Los resultados se muestran en la Figura 3.22 b.

En el caso del TiO,, se observo la formacion de As(V) a partir de los 60 min en
que se inicia la irradiacion pero no se adsorbe en la superficie del catalizador, a las 5
horas del proceso de fotocatalisis la concentracion de As(V) fue de aproximadamente
4.6 mg L', Para el caso del ZnO comercial se encontrd que a las 5 horas de fotocatalisis,
la concentracion de As(V) formada fue de aproximadamente 0.7 mg L. Lo anterior
demuestra que, empleando las condiciones experimentales propuestas en este estudio, el
material fotocatalitico ZnO sol-gel resulta muy atractivo para su uso en la remocion de
MMA, ya que remueve completamente el MMA de la solucion y su producto de

oxidacion, el As(V) en un tiempo de 3 horas.

3.3.3. Remocion fotocatalitica de DMA
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Como ya se ha mencionado, una de las formas organicas de As que se estudio en
el presente trabajo es el dcido dimetilarsinico (DMA), donde el arsénico se encuentra en
estado de oxidacion +5. De igual manera que para las otras especies, se estudio el efecto
del pH y de la cantidad de catalizador en la remocién fotocatalitica de DMA. Enseguida
se muestran los resultados obtenidos empleando un tiempo de adsorcion de una hora y
una concentracion inicial de DMA de 5 mg L. La evaluacion de las variables se realizo

a través de analisis univariado.

3.3.3.1 Estudio del efecto del pH

El estudio del efecto del pH de la solucion en la remocion fotocatalitica de DMA
se hizo en un intervalo entre 5 y 9, y las pruebas se realizaron por duplicado para una
cantidad de catalizador de 0.25 g L' y una concentracién inicial de DMA de 5 mg L.
En la Figura 3.23 se muestran los resultados en donde se puede observar que en todos
los casos los porcentajes de remocion son cercanos al 35% en un tiempo de reaccion de
300 min. Durante la primera hora, cuando el pH de la solucion se ajustd en el intervalo
de 6 a 9, el porcentaje de adsorcion fue de aproximadamente 5 a 8%, mientras que a pH
5 aument6 a 12%. Como se describid en secciones anteriores, el punto isoeléctrico del
ZnO es 9.0+0.3 [66], por lo cual a pH<9 la superficie del catalizador se encuentra
cargada positivamente. Por otro lado, el DMA debido a su valor de pKa (6.2) se
encuentra protonado a pH 5 y como monoanién a pH superior a 6, por lo que en el rango
de pH entre 6 y 9 existiria atraccién electrostatica entre la superficie cargada
positivamente del catalizador y las especies negativas del DMA. Lo anterior indica que

otras caracteristicas de esta especie de arsénico como las geométricas, electronicas y
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espaciales, limitan su capacidad de adsorcion en la superficie del catalizador, como se
explicard mas adelante (secciones 3.3.3.2 y 3.3.3.3). Mediante un analisis de varianza
(ANOVA de dos factores) se encontré que el pH presentd un efecto significativo en la
remocion de DMA a un nivel de confianza del 95%. Los resultados se muestran en la
Tabla 3.9.
TABLA 3.9
Analisis de varianza (ANOVA de dos factores) para evaluar el efecto del pH

en la remocion de DMA.

Origen de Grados Promedio Valor
Suma de L.
las cuadrados de de los F P critico

variaciones libertad cuadrados F

Filas 7561.965822 9 840.22 | 93.21 | 3E-22 2.15

Columnas | 159.705072 4 39.93 4.43 | 0.005 2.63

Error 324.521056 36 9.01

Total 8046.19195 49

Para estudios posteriores se seleccioné como pH de trabajo 8, ademads trabajando

en estas condiciones de pH se evita la fotocorrosion del catalizador (pH>9) [66].
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Figura 3.23 Porcentaje de remocion de DMA obtenido en funcion del pH de la

solucion. Condiciones experimentales: 5mg L™ de DMA, 0.25 g L' de ZnO sol-gel.

3.3.3.2 Efecto de la cantidad de catalizador

Posteriormente se evalud el efecto que tiene la cantidad de catalizador en la
remocion de DMA. Para esto se seleccionaron tres cantidades de catalizador: 0.25 g L™,
0.75 g Ly 1.0 g L'\, El pH de la solucion se ajusté a 8 y las pruebas se hicieron por

duplicado. Los resultados se muestran en la Figura 3.24.
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Figura 3.24 Porcentaje de remocion de DMA en funcién de la cantidad de

catalizador. Condiciones experimentales: concentracion inicial DMA: 5mg L™, y pH 8.

Como se muestra en la Figura 3.24, el porcentaje de remocion de DMA en
funcion de la cantidad de catalizador no presentd una diferencia significativa. Se aprecio
un ligero incremento en el mismo a menor cantidad de ZnO (0.25 g L™). Esto se puede
deber a que al aumentar la cantidad de catalizador incrementa la turbidez de la solucion,
lo cual reduce la transmision de la luz a través de ésta, por lo que para estudios

posteriores se eligié dicha concentracion.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este estudio se tiene que la
capacidad de adsorcion de las especies de arsénico en el 6xido de zinc sol-gel sigue el

siguiente orden:
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As(V) > As(1ll) > MMA > DMA

Lo anterior puede explicarse en funcion de la estructura de las especies y de la
carga parcial del catalizador de acuerdo al pH de la solucion. El punto isoeléctrico del
ZnO es 9.0 £0.3 [66], por lo tanto, a valores de pH menor a 9 la superficie del
catalizador se encuentra cargada positivamente. Por otra parte, una de las caracteristicas
del método de sintesis sol-gel es que los solidos sintetizados quedan hidroxilados
después del tratamiento térmico; de acuerdo a la estructura de cada especie de arsénico,
se pueden presentar interacciones ionicas, ion-dipolo o puente de hidrogeno con los
grupos OH que permanecen en la superficie del catalizador como se ilustra en la Figura

3.25.

Figura 3.25 Esquematizacion de la superficie del catalizador ZnO sol-gel y las

estructuras quimicas de las cuatro especies de arsénico.

La diferencia en estructura de las cuatro especies de arsénico estudiadas influye

en la interaccion con la superficie del catalizador, y por tanto, en su adsorcion. Para el
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caso de As(V) y As(Ill), la interaccidon se puede dar a través de los tres grupos OH y,
adicionalmente para el caso del As(V), a través del oxigeno que representa un sitio
adicional de interaccion con la superficie del catalizador. Por otro lado, para el caso de
MMA y del DMA, los grupos metilo pueden tener un efecto hidrofébico que reduce la
interaccion entre la superficie del catalizador y los grupos OH de las especies de
arsénico. Este efecto es mayor para el DMA que contiene dos grupos metilo, por lo que
el porcentaje de adsorcion y con ello la capacidad de remocion fotocatalitica fue menor

comparada con las especies de As(Ill) y MMA.

3.3.3.3 Estudio comparativo de remocion fotocatalitica de DMA empleando ZnO

sol-gel, ZnO comercial y TiO, Degussa P-25.

En las condiciones de trabajo establecidas para DMA (pH 8 y cantidad de
catalizador 0.25 g L), se realizaron estudios comparativos empleando los catalizadores
ZnO comercial y TiO, Degussa P25 como referencia. Los resultados se muestran en la
Figura 3.26. Para todos los casos se establecio 1 hora de adsorcion previa a la
degradacion fotocatalitica. Como se muestra, la remocion fotocatalitica de DMA se lleva
a cabo eficientemente empleando como catalizador TiO,. El porcentaje de remocion
obtenido fue de 99% en 180 min, mientras que con ZnO sol-gel y ZnO comercial los

porcentajes de remocion fueron similares de aproximadamente 55% en 300 min.
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Figura 3.26 Estudio comparativo de remocion fotocatalitica de DMA empleando
ZnO comercial, TiO, y ZnO sol-gel. Condiciones: 5 mg L' de DMA, pH 8, 0.25 g L' de

catalizador.

El arsénico en el DMA estéa en estado de oxidacion pentavalente. El proceso de
oxidacion fotocatalitica convierte DMA a MMA mediante el ataque de los radicales
libres "OH vy éste es subsecuentemente mineralizado a As(V) como se muestra en la
Figura 3.27 (a). Por otro lado, los radicales libres metilo e hidroxilo (b) reaccionan
entre si para generar metanol [56]. Por esto, es importante monitorizar los productos de

reaccion MMA y As(V) durante el proceso de degradacion fotocatalitica de DMA.
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Figura 3.27 Mecanismo de degradacion fotocatalitica de DMA.

Los resultados obtenidos de la monitorizacion de las tres especies de arsénico
durante la degradacion de DMA empleando TiO, se muestran en la Figura 3.28, en
donde se puede observar que, al emplear como catalizador TiO, Degussa P-25, se
remueve por completo el 99% de DMA en 180 min de reaccion. El MMA generado
durante el proceso es rapidamente convertido a As(V) de tal manera que en 300 min de
reaccion se remueve por completo el MMA y queda una concentracion remanente de

As(V)de2.5mgL™".
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Figura 3.28. Concentracion de DMA (o), MMA () y As(V) (A) durante la

degradacion fotocatalitica de DMA empleando TiO, Degussa P-25. Condiciones:

concentracion inicial de DMA 5 mg L™, 0.25 g L™ de catalizador, pH de la solucion 7.

Los resultados obtenidos con ZnO comercial se aprecian en la Figura 3.29, los cuales
indican que después de 300 min de reaccion queda una concentraciéon remanente de
DMA de 3 mg L', mientras que las concentraciones de MMA y As(V) que quedaron en

solucion fueron 1.2 mg L™ y 0.47 mg L™ respectivamente.

Figura 3.29 Concentracion de DMA (o), MMA () y As(V) (A) durante la

remocion fotocatalitica de DMA empleando como catalizador ZnO comercial.
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Para el caso del ZnO sol-gel, la concentracién final de DMA fue de 3 mg L™
(Fig. 3.26) al realizarse la remocion fotocatalitica durante 300 min. Sin embargo, no se
detecto MMA y As(V), ya que, como se comentd anteriormente (seccion 3.3.2, Figura
3.22 b), estas dos especies presentan una capacidad de adsorcion alta en este material,
por lo que posiblemente se adsorbieron inmediatamente después de haberse generado
durante el proceso fotocatalitico. En comparacion con As(IIl) y MMA, el DMA fue
removido en un periodo de tiempo comparable mediante el proceso fotocatalitico. Esto
se atribuye a su estructura, la cual cuenta con dos grupos metilo (uno mas que MMA) los
cuales representan una porcion hidrofébica en la molécula, incapaz de presentar

atraccion de tipo idnica, ion-dipolo 6 a través de puente de hidrogeno con la superficie
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polihidroxilada e ionizada del catalizador, que pueden generar un impedimento estérico
y no se de la adsorcion en la superficie del catalizador. En el trabajo de investigacion
realizado por Xu y col. (2008), se ha reportado que la remocion fotocatalitica de DMA
fue mas lenta que la de MMA empleando como catalizador TiO, debido a la presencia
del grupo metilo adicional, el cual presenta caracteristicas electronicas, espaciales y
geométricas que no favorecen la adsorcidon; en cambio los grupos hidroxilo en la

superficie del TiO; actian como grupos quelantes [56].

Por otra parte, como ya se menciond, el TiO, posee un poder superior en la
remocion fotocatalitica de DMA, sin embargo, al final de la reaccién se tiene un
remanente de 2.5 mg L de As(V) en solucién, por lo cual, para fines de aplicacion de
este método en aguas de consumo humano, esta concentracion supera la permitida por la
NOM-127-SSA1-1994-2000 (0.05 mg L'). Al emplear ZnO comercial se tuvo un
remanente en solucion, de 3mg L' para DMA, 1.2 mg L' para MMA y 0.47 mg L™ para
As(V), al igual que al emplear TiO,, superan la concentracion de arsénico total permitida
para agua de consumo en México. Por otro lado, cuando se empleo ZnO sol-gel la
concentracion de DMA remanente (3.1 mg L") también supera el limite maximo
permisible de As total en aguas de consumo humano. Cabe mencionar que la normativa
mexicana establece un limite permisible para As total de 0.05 mg L™, sin embargo, no
todas las especies de arsénico presentan la misma toxicidad, siendo las especies de DMA
y MMA las de menor toxicidad comparadas con As(IIl) y As(V) [6].

Como se pudo apreciar en los resultados, para la especie DMA, este método de
remocion no fue adecuado al emplear los tres catalizadores (ZnO sol-gel, ZnO comercial

y TiO, Degussa P-25), debido principalmente a la estructura quimica del compuesto que
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lo hace menos susceptible para ser removido mediante este proceso de fotocatalisis

heterogénea.
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4. CONCLUSIONES

Los resultados de caracterizacion por espectroscopia UV-Vis del o0xido de
zinc sintetizado por sol-gel, indican que el método de sintesis propicié un
desplazamiento de la Eg hacia valores de menor energia respecto al ZnO

comercial y al TiO, Degussa P25.

La mayor remocion fotocatalitica de As(III) y adsorcion del As(V)
generado durante el proceso se presentd cuando el pH de la solucion se
ajusté a 7 y usando 0.25 g L' del catalizador ZnO sol-gel. En estas
condiciones experimentales el ZnO sol-gel, en comparacion con TiO;
Degussa P-25 y ZnO comercial, present6 la ventaja de que el arsénico
remanente en solucion no supera el limite méximo permisible de As total

cn aguas de consumo.

Para MMA, la mayor remocion fotocatalitica se tuvo empleando las
condiciones de pH 8 y 0.50 g L™ de ZnO sol-gel, ademas se observo que
el As(V) generado durante el proceso fue adsorbido por completo en el
catalizador, en comparacion con TiO, Degussa P-25 y ZnO comercial que

dejan arsénico remanente en solucion.
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Para DMA las mejores condiciones para la remocion fotocatalitica fueron
pH 8 y 0.25 g L™ de ZnO sol-gel. Al comparar la eficiencia de remocion
fotocatalitica se encontré que el proceso se llevd a cabo mas
eficientemente con TiO,, que con ZnO comercial y sol-gel obteniendo
porcentajes de remocion aproximadamente del 55%. Lo cual no es
suficiente para que el método sea adecuado para que el método sea
considerado como una buena alternativa para remover As en forma de

DMA de aguas para consumo humano.

. La capacidad de adsorcion, y por lo tanto de remocion de las
especies de arsénico con el catalizador ZnO sol-gel fue:
As(V)>As(II)>MMA>DMA, debido a las caracteristicas morfologicas y
electronicas que le confiere el método de sintesis. Sin embargo, la
capacidad de adsorcion se vio afectada por la estructura quimica de la
especie de arsénico, ya que para MMA y DMA los grupos metilo
presentes tienen un efecto hidrofobo con la superficie del catalizador,

disminuyendo asi el proceso de adsorcion-remocion.

La fotocatalisis heterogénea empleando ZnO sol-gel es una alternativa
eficiente en la remocion de As(IIl), As(V) y MMA. Sin embargo, aunque
la especie metilada DMA fue removida con menor eficiencia, ésta no se
encuentra tan comunmente en agua de consumo y presenta una toxicidad

mas baja.
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Anexo 1.Disposicion de residuos.

Los residuos generados durante la realizacion del proyecto de investigacion se dispusieron
y clasificaron de acuerdo a las caracteristicas de los mismos. Para tal fin se utilizaron los
recipientes proporcionados en el departamento de Medio Ambiente y Seguridad de la
Facultad de Ciencias Quimicas, mismo que se aseguré de llevar a cabo las labores
pertinentes de almacenaje previo a la disposicion final de los residuos.

Compuestos Pureza Marca Colector
Arsenito de sodio 98% Sigma-Aldrich E
Arseniato de sodio 99% Sigma-Aldrich E
Acido 99% Sigma-Aldrich E
monometilarsdénico
Acido 99% Sigma-Aldrich E
dimetilarsinico
Fosfato monosodico 99% Sigma-Aldrich A
Fosfato disddico 99% Sigma-Aldrich A
Oxido de zinc 98% Acros Organics B
comercial
Oxidode zinc | - | - B
sol-gel
Dioxido de Titanio | ~  ----—-- Degussa B

Corporation
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