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1. RESUMEN

La contaninacion del agua causada por los metales pe, tales comaHg(ll),
Pb(Il), Cd(ll), Ag(ll), Ni(ll) y Cr(IV), es uno de los problemas medioientales mas
importantesdebido a la toxicidad que preser. En los ultimos afios, las actividac
industriales hn liberado grandes cantidades de metales toxit@d medio ambientt
Entre ellos cabe destacar el mercuique es especialmentpeligrosc debido
principdmente a su elevada toxicidad y a sus propiedbioacumulativa: Entre los
distintos derivados demercurio, os compestos organomercurialeen general,

presentan una toxicidadayor que la de los compuestos inorganicos de miel

En la actualidad, los procesos de eliminacion decan® mas comunes scla
precipitacion, el intercambio iénico, adsorcion, reduccion quimigala coagulacion.
Sin embargo, el empleo de estas técnicas requ&rada energia o grandes cantide
de productos quimicos y generan productos secursdaor ello, n los dltimos afios
se ha propuesto laeduccion fotoctalitica como alternativa para eliminacion «

mercurio del agua.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso basada absorcion de energia
determinada longitud de onda por soélido semiconductor (fotocatalizador). E
irradiacion provoca en el tocatalizador la formacion de pares elec-hueco que
pueden ngrar a la superficie y reaccionar (los contaminantes que se encuentra

el medio.

En el presente trabajo se ha investigado la efdativde eliminacion ¢ dos
compuestos organicos de rcurio, cloruro de metilmercurio y cloruro de fendraurio,

mediante fotocatalisis heterogénea con, Degussa P25 en disolucién acu

Para ello, seealizaron diferentes ensayos en los que se det@raiinfluencia de
pH, tanto en la etappreviade adsorcion de mercurio sobre la superficie dalizado,

como en la de reaccioén fotocatali.
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Dichos ensayos fueron realizados en presenciatdigeno y modificando el p
entre 2 y 10. Para ambos compuestos se obtuvaqgtela adsorcion coma reaccion
fotocatalitica se ven favorecida valores deoH elevados. En la reaccién fotocataliti
se observa que el pH influye sobre todo en la wddolcde reaccién, siencésta mas

elevada cuanto mas alto es el

Por otra parte se ha investiga@ influencia de la fotélisis en la eliminacion
mercurio de la disolucion. Para ello se han redtizearios ensayos en ausencia
catalizador TiQy modificando el pH entre 2 y 1Seha comprobado que mientrasa
el cloruro de metilmercurio existe eliminacion de mercurde la disolucién acuosa
pH 7 y pH 10, para el cloruro de fenilmercurio ebqeso de fotdlisis es po

significativo para todos los valores de pH ensag

Otro parametro clave estudiado fue la presenciaxigeno en el med. En este
caso se realizaron varios ensaa pH natural (5) y pH 16aturando ldisolucion con
aire. Se observo pm ambos compuestos de merct que mientras que a pH natura
presencia de oxigeno inhibe en gran medida el popca pH 10 la influelia de

oxigeno en el medio es poco significat

Ademas, al finalizar cada reaccién, el catalizafier recuperado y analiza
mediante diferentes técnicas analiticas (difracdi@mayos X, espectroscopia Rame
microscopiaSEM) para conocer tanto eltado de oxidacion y la especiacion
mercurio como la morfologia y la distribuciéon delenmturio en la superficie d

catalizador.

Por ultimo, se ha comparado la eficacia del procdeofotocatalisis en |
eliminacion decloruro de metilmercurio y « cloruro de fenilmercurio, comprobandc

que el cloruro de metilmercurio presenta una magpeacidad de reduccic
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2. INTRODUCCION

2.1.El mercurio como elemento contaminant.

Hoy en dia, el aguauperficia (rios, lagos y rares) es objeto de una sev
contaminacion como consecuencia de las actividadiels hombre (actividade
industriales, ganaderas, agricolas, uas...). Esta contaminacion nalo afecta a los
seres humanos, sirambién a la fauna y a la flora, sienas siguiente sustancias las
gue actian com contaminantes del a¢. agentes patdgenos (bacterias, virus, ¢
sustancias quimicas organicas (plasticos, detergerdtc. e inorganice (acidos,

metales pesados, etmutrientes y sustancias radiacti

La contaminacion causada por la existencia de psefsados es, en la actualic
uno de los problemas medioambientales mas impegay que la toxicidad total ant
de los metales movilizados excede a la toxicidadl e los residuos radiactivey
organicos generados por el hombre. Ademas de $&mee natural de los metales e
medioambiente, la actividad humana ha incremenghdontenido de estos metales
el ambiente en caidades considerables, siendsta la causa mas frecuente de
concentraciones toxicas. Como es bien sabido, @)HBb(I1), Cd(Il), Ag(ll), Ni(ll) y
Cr(IV) son de los iones metalicos mas toxicos preseen el medio ambiente. Por e
la eliminacién de metales pesados, tanto en elcaingo en el agua, ha adddo una
gran importancia (UNEP, 2002; Chen, D. y col., 2.

De entre todos los metales pesados, merece espémimion el mercurio debic
principalmente a la elevada toxicidad que presé&damas, por tratarse de un eleme
no se puede descompomerdegradar en sustancias inofensivas. Desde lm@uwatrial,
los niveles de mercurio en el medio ambiente haneatado considerablemente.
encuentra actualmente en diversos medios y alimef@specialmente el pescado

niveles que afectan adversente a los seres humanos y a la vida silve

La actividad del hombre ha generalizado los casasxgosicion, y las practicas (

pasado han dejado un legado de mercurio en veotedes desechos de la mineria 'y
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emplazamientos, suelos y sedime industriales contaminados. Hasta las regic
donde se registran emisiones minimas de mercudmocel Artico, se han vist
adversamente afectadas debido al transporte tnatnseotal y mundial de mercur
(UNEP, 2002).

2.1.1. Quimica del mercuric.

El mercuro es un elemento que se puede presentar en ebragthiente en ur
gran variedad de formas. En su forma inorganicagmta tres estados de oxidac
estables:

— Estado de oxidacién 0 (°): se le conoce como mercurio “metélico’
“elemental”. Es un met: blanco plateado que, a temperatura amh, se
enclentra en estado liquidc se evapora parcialmente formando vapore
mercurio.

- Estado de oxidacn | (Hg'): se da por la pérdida de un electron del merc
metalico.

— Estado de oxidacién (Hg®): se d por la pérdida de dos electrones

mercurio metalicc

A partir de las especies * y Hg?* se pueden formar muchos compuestos orga

e inorgénicos.

Compuestos inorganic: EI mercurio inorganico es la forma mas frecuentdae

gue se encuentra elamturio en la naturaleza. Algunos de los compudstmganicos
de mercurio en: sulfuro de mercurio (HgS)xido de mercurio (HgO) y cloruro ¢
mercurio (HgCJ). Estos compuestos suelen ser polvos o cristddesds, excepto ¢

sulfuro de mercurio, queseojo y se vuelve negro con la exposicion de

Compuestos organico€uando el mercurio se combina con carbono se fo

compuestos conocidos como organomercuriales. Existea gran cantidad ¢
compuestos organicos de mercurio (como el dimetdurio, el fenilmercurio,el

etilmercurio y elmetilmercurio), pero el mas conocido de todos enatlimercurio. Al
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igual que los compuestos inorganicos de mercufimetilmercurio y el fenilmercuris
existen como sales (por ejemplo, cloruro de metiton@, coruro de fenilmercurio
acetato de fenilmercurio). Cuando son puros, cakg los tipos de metilmercurio
fenilmercurio son sélidoblancos y cristalinos. En cambio, el dimetilmeroues ur
liquido blanco (UNEP2002)

2.1.2. Toxicidad de los compuestos dmercurio.

La toxicidad del mercurio depende de su forma quémy por tanto, los efectos g
producen varian segun se trate de exposicion atumerelemental, a los compues
inorganicos de mercurio, 0 a los compuestos organde mercurio. En geni, la
toxicidad de los compuestos organomercuriales egomgue la de las especi

inorganicas de mercurio.

Mercurio elemental y compuestos inorganicos de amiEn

La via principal de exposicion al mercurio elemems por inhalacion de si
vapores. Acroximadamente el 80% de los vapores inhaladobswlaido por los tejidc
musculares. Este vapor también penetra con fadilialdarrera de sangre del cerel
lo que produce trastornos neurologicos y de corapuento. La absorcion intestinal
mercuio elemental es baja, por o que s«ede decir que su toxicidad es menor qu

de los compuestos organicos de merc

En cuanto a carcinogenicidala evaluacion general del Centro Internaciona
Investigacion sobre el Cancer (1A, 1993) concluyeque el mercurio metalico y Ic
compuestos inorganicos de mercurio no son clablffsaen cuanto a carcinogecic

para los seres humanos.

Compuestos organicos de merct

Entre los compuestos organicos de mercurio, ellm@tturio es de especi
importancia por su elevada toxicidad (componente neuroctdxiy porque pued
acumularse en organismwivos (bioacumulacion) y concentrarse en las cad

alimentarias (biomagnificacion), especialmentezecaldena alimentaria acuat
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Todas las formas de merio pueden llegar a acumularse, pero el metiimevcee
absorbe y se acumula mas que otras formas. La biofitacion del mercurio es
caracteristica que mas afecta a animales y semartus ue consumen pescadcos
peces adhieren con fuerza el nmercurio (casi el 100% del mercurio que se acul
en peces depredadores es metilmercurio). La maybe pel metilmercurio en tejids
de peces forma enlaces covalentes con gruposduilihproteinico, con lo que la vic
media de eliminacién es largeproximadamente de dos afios). Como consecuenc
genera un enriquecimiento de metilmercurio cuanelgpasa de un nivel trofico

siguiente nivel trofico superic

La evaluacion general del Centro Internacional meestigacion sobre el Canc
(IARC, 1993) considera que los compuestos de metilmercuridgruser cancerigen

para los seres humanos.

Se suele considerar que, dentro de los compuesgasicos de mercurio, ¢
compuestos de alquilmercurio (en particular, etibugo y metilmercurio) on
similares en cuanto a toxicidad. En cambio, ladiokeid dil fenilmercurio se aseme

mas a la daiercurio metalicc

El mayor problema es qud metilmercurio puede formarse en el medio ambi
por proceso bidticos, es decir por efecto de @dutterias. También puede original
por procesos quimicos en los que no intervieneansgnos Vivos (procesos abiotici
Sin embargo, se suele considerar que su presentdanaturaleza se debe sobre toc

procesos bidticos.

En la actualidad no se coren fuentes antropodgenas directas de metilmerc
aungque antiguamente las hubo. Un ejemplo de lik®Bradirecta de compuest
organicos de mercurio es el caso de envenenanpentmetiimercurio en Minamata «
el aflo 1950, cuando se vertieron en esaa subproductos organicos de merci
resultado de la produccion industrial de acetattte(UNEP, 2002).
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2.1.3. Fuentes de emision de mercur.

Las emisiones de mercurio en la biosfera puedarpagse en cuatro categor

Fuentes naturales, originadas pgla movilizacion natural del mercur
generado en la corteza terrestre, por medio dectimidad volcanica, i
desgasificacion de la corteza terrestre, la erogida disolucién de lo
minerales de las rocas debido a la penetracidagiel a través detas.

Liberaciones antropogénicas debidas a la movillmaae impurezas c
mercurio en materias primas como los combustiliesels (en particular «
carbén y, en menor medida, el gas y el petrdleatygs minerales extraidc
tratados y recicladc

Liberaciones antropogénicas originadas en actividadestriales (industri
cloro-alcali, fabricacion de pinturas, catalizadores, gonentes eléctrico
cosméticos, etc.), ' actividadesagricolas (aplicacion de plaguicidas
fungicidas) y en otras fuers menores (uso daboratorios quimicc y uso

militar).

Removilizacion de liberaciones antropogénicas pim#is anteriormente
depositadas en suelos, sedimentos, aguas, vededgropilas de

desechos/residut

La Figura 2.1muestra estas categorias liberaciones con los principales tipos

posibles mecanismos de cont

10
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Figura 2.1. Fuentes de emisién de mercurio yosibles mecanismos de control (UNEFR002)

En la actualidad, las fuentes antropogénicas soiua mas mcurio aportan a |
atmosfera, el agua y el suelo. Se ha estimado gsieattividades humanas t
multiplicado los niveles generales de mercurio @matmosfera por un factor de
durante los ultimos 100 afi Dentro de las actividades antropogénicas, Ineria
contribuye con el 50% de las emisiones y el restoipne de actividades industrial
agricolas, combustion de combustibles fosiles gsofuentes menores. (Figueroa,
1985; UNEP, 2002VIAYASA, 2002).

2.1.4. Ciclo del mercurio en el medio ambientt

El mercurio presenta un ciclo en lauraleza (Figura 2.2) conforme cual fluye en
diversas formas quimicas a través de la atmosétragua y la tierra. La fuente m
importante de contaminacion con mercurio son lasienes a la atmaosfera, pero
producen también emisiones de mercurio de diversastds que van directamente

aguay a la tierra.

11
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Figura 2.2. Ciclo del mercurio en el medio ambiente.

La mayoria del mercurio emitido a la atmdésfera mfoema de vapoelemental
Hg(0) que es transportado en todo el mundo a regi@lejadas de las fuentes
emision. El resto de las emisiones atmosféricascemnpuestos divalentes gaseo
(como el HgC)) o estan unidos a particulas presentes en elggassion. Estas fmas
tienen un periodo de vida mas corto en la atmésfeza pueden depdtar en tierras o

masas de agua.

El vapor elemental Hg(0) se puede oxidar en la stena a Hg(ll), el cual es solut
en agua y puede retornar a la tierra mediante de@oshiumea o seci Una vez
depositado en el suelo, el Hg(ll) esta sujeto a amgplia variedad de reaccior
quimicas y biologicas. Las condiciones del sueld, iemperatura, contenido hamir
etc.) son generalmente favorables a la formacidéood@puestos inorgécos de Hg(ll)
como HgC}, Hg(OH) y compuestos inorganicos de Hg(ll) complejados aniones
organicos.El comportamiento complejar controla en gran medida la movilidad
mercurio en el suelo. Gran parte del mercurio g encuentra en el suelo esinido a
la masa de materia organica y puede ser lixiviaololg escorrent s6lo cuando se

encuentra unido a humus o suelo en suspe

12
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Por esas razones, el mercurio tieneelevadotiempo de permanencia en el sue
en el aguapor lo tanto se puedseguir likerando a las aguas superficii y otros

mediosdurante largos periodos de tiempo, posiblementgasale afic (UNEP, 2002).

El mercurio depositado en las masas de agua safiasvreacciones. El Hg(l
puede ser reducido a Hg(0) que puedeatilizarse de nuevo a la atmosfera. Taml
puede sufrir metilacibn a mono y dimetilmercurior poertos microorganismc
presentes en abaa y sedimentos. La forma ditilmercurio puedgasa a la atmdsfera
por volatilizacion, pero el monometilmercurio sacumula en gran medida en
organismos acuaticos (bioacumulacién) y se congentnedida que se asciende e
cadena tréfica (biomagnificion) (MAYASA, 2002).

2.1.5. Legislacion.

Dado que el meurio es un elemento muy toéxico la legislacion mahds muy
restrictiva y esténcluido en la lista de sustancias prioritariasatabito de la politica d
aguas, como sustancia prioritaria peligrosa, sdgUbirectiva Marco del Agua dla
Union Europea (Directiva 2008/105/C

En la Tabla 2L, se muestran los veles de mercurio permitidos en el acde
consumo humano segun distintos organis. Como se puede observar, el valor fij¢
en la Union Europea y en Espafia se correspondes@ublicados por la Organizaci
Mundial de la Salud (OMS

Tabla 2.1 Concentraciones maximas de mercuripermitidas en el agua de consun.

OMS UE Esparie

Concentracién

méxima/mg Lt 0,001 0,001 0,001

13
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La Unidn Europea establece el limite de concerirade mercurio en ag potable
en 0,001 mg-Tt en base a la Directiva 98/83/CE, de 3 noviembrd388. La citad:
directiva exige la incorporacion de la misma aledbo interno espafiol, por lo cual
publicé el Real Decreto 140/2003 de 7 de febreranteniendo el mismo valor

concentraion maxima para el mercurio en Espe
Por dltimo, en la Comunidad de Madrid, el Decreté2B05, de revision de la L¢

10/1993, sobre vertidos liquidos industriales ate®na Integral de Saneamien

establece una concentracién maxima instantanezercurio de 0,1 mg-™.

14
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2.2.Técnicas de eliminacion del mercurio del agu

Las técnicas mas comunes de eliminaciérmercuriodel medio ambiente sons
siguientes (US. EPAL997)

- Precipitacion: emercurio inorganico es eliminado haciendo queipite en
forma de sulfuro de mercurio mediante la adicion whe sulfuro (pol
ejemplo, sulfuro de sodio). El proceso debe combaaon el ajus del pH

y la floculacion

— Intercambio i6nico: se basa en la formacién de dejomp de cloruro d
mercurio cargado Igativamente por la adicion de cloro o hipocloritda
eliminacion del complejo de cloruro mercurico comauresina d

intercambio iénicc

— Adsorcion: & mercurio es eliminado mediante su retencion ensalido
adsorbente. Este proceso presenta una el eficiencia en la eliminacio
de mercurio en efluentes con bajas concentraciahas mismo. E

adsorbente mas utilizado es el carbén ac

- Coagulacién: mediante esta técnica se puede elimardo el mercurit
inorganico como el organico. Los coagulis que se pueden emplear :

sulfato de aluminio y sales de hierro y

— Reduccién quimica: consiste en la reduccién dercurio i6nico a su form
elemental utilizando como reductor otro metal o po&asto con un potenci
estandar de reduccion menor el del mercurio. Los reductores emplea

son el aluminio, el zinc, el cloruro de estafio paiohidruro de sodi

En general, estas técnicas son ineficientes y gengesechos secundarios gt
menudo deben ser elimdos como materiales peligrosos. B8 Ultimos afos, se t
propuesto laeduccion fotocatalitice como alternativa paraigdinacion del mercurit

del agua.

15
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2.3.Fotocatalisis heterogéne.

2.3.1. Principio de la fotocatalisis heterogéne.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso queasa én la alorcion directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) porsoifido o fotocatalizador heterogér
que normalmente es un semiconductor de banda aBoHa.region interfacial entre
catalizador excitado y la disolucion tienen lugas teacciont¢ de eliminacion de lo
contaminantes. Ldiferenciaprincipal respecto & catalisis convencional es el mc
de activacion del catalizador, ya que la activadiémmica es remplazada por
activacion foténicalerrmani, J.M., 1999; Doménech y col., 2001).

Como ya seha comentac, los catalizadores utilizados son materi
semiconductored.a estructura electronica de la mayoria desemiconductores es
formada por la banda de valencia (BV), que es raldacupada de mayor energi:
por la banda deonduccién (BC), que es la banda vacia de menaogiendstas band:
estan separadas por una region que esta en gtandpaprovista de niveles de ene
denominada “banda prohibida” o “tdgap”, de manera que la diferencia de ene
entre la bandaeadvalencia y la banda de conduccion se denomingiengel bandgay
Eng (Parson, S., 2004)En la figura 2.3 se muestra la estructura de bandas ¢

material semiconductor.

Banda de conduccion

—_—

Figura 2.3. Estructura de bandas de un material semonductor
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Cuando un catalizador semiconductor es iluminado fobones cuya energia
igual o superior a la energia del band Eyg, Se produce una absorcion de estos fot
gue da lugar a una promocion de electrones de Hdabde valencia a la bande
conduccion (& y la consiguiente generacion de un hueco en adae valencia pc

cada electrén promovido™) (Herrmann, J.M., 1999; Hoffmanm.R., 199).

La Figura 2.4epresenta los diferentes procesos quimicos gpaesen dar en ur
particulade semiconductor cuando ésta es excitada con umé#o Iguficientement
energeética (h > E,g). En estas condiciones, se crean pares elchueco cuya vid
media esta en el rango de los nanosegundos. Etapstede tiempo, pueden migra
la superficiey reaccionar con especies adsorbidas. Por tantaysiun donador ¢
electrones, D, adsorbido en la superficie del sentdactor los huecos fotogenerad
pueden reaccionar con él generando un product@dajd” (proceso (). Igualmente,
si hay un acept de electrones, A, en la superficie del catabizadlos electrone
fotogenerados pueden reaccionar con él reduciéndk (proceso §. Los pares
electrénhueco que no llegan a separarse y a reacciondas@species en la superfi
del catalizadoise recombinan liberando ca Esta recombinacién puede tener lu
tanto en la superficie como en el seno de la pdatiprocesos a y b, respectivamer)
(Doménech y col., 2001).
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Recombinacién <3
Supernicia f;‘:rﬁ_:}

Recombinacion
Irvtesra

Figura 2.4. Procesos que ocurren eras particulasdel semiconductor bajo iluminaciéon.(Doménech,
y col., 2001)

Existen diversos materiales con propiedades idonpasa actuar com
fotocatalizadores, por ejemplo, T, ZnO, CdS, oxidos de hierro, V3, ZnS, etc. La
mayoria de estos materic pueden excitarse con luz de no muy alta ene
absorbiendo parte de la radiacién del espectror spla incide sobre la superfic
terrestre X > 310 nm), lo cual incrementa el irés para un posible aprovechamientc
la luz solar.Entre ellos, desta el empleo de fotocatalizadores basadc TiO,

(catalizador utizado en este proyecto) como se explicara en sigapartad
2.3.2. Parametros que influyen en el proceso fotocataliti.

Existe un gran numero de parametros que influyemotacualitativa cmo
cuantitativamente en el proceso fotocatalitico d@larior-reduccion y que, com

consecuencia, resultan determinantes en la efieieglobal del proceso. Los m

importantes son los siguien (Herrmann, J.M., 1999):
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pH: decta a las propiedades srficiales del catalizador y a la forn
quimica del compuesto a degradar. Hay que en cuenta que segun
especigjue se quiera eliminar la reaccion fotocatalitearsra favorecida
pH &cidos o basicc

El didxido de titanio es anfotero, con un to isoeléctrico variable segun
método de sintesis. Por ejemplo, el ; de la marca Degussa, denomin:
P25, que se empleo en este proyecto, presentania jgoeléctrico de 6,
Teniendo en cuenta esto, cuando la disolucion ptasas pH por debajcel
punto isoeléctrico (pH acido) la superficie delatiaador se encuent
cargada positivamente. Por el contrario, si el pHsaperior al punt
isoeléctrico (pH bésico) la superficie del catalmase encuentra carga
negativamente. En conclusion,control del pH es de gran importancia p

lograr resultados reproducibles y optimiza

Temperatura: @ausa de la activacion fotonica, no es necesalémtea los
sistemas fotocataliticos, ya que pueden funciotam@eratura ambien

Longitud de oda:las variaciones de la velocidad de reacciéon comadul
de la longitud de onda siguen el espectro de aidsodel catalizador, co

un umbral correspondiente a la energia del ban

Parael materialTiO, con E4=3,02 eV, es necesario longitudes onda de

400 nm, es decir del UV cercano (-A).

Masa del catalizador: ormalmente las velocidades de reaccion

directamente proporcionales a la mm del catalizador. Sin embargo, [
encima de cierto valor cm, la velocidad de reaccion se indepiza de la
masa de catalizador. Este limite corresponde artidad maxima de Ti,
en la que toda la superficie expuesta esta conmpégtee iluminada °
depende de la geometria y de las condiciones deiofuamiento de

fotorreactor.
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— Concentracion inicial el contaminante: re general, se puede decir que
cinética sigue un mecanismo tipo Langr- Hinshelwood(Ecuacion 2.1),
donde k es la constante de velocidad, K la corestalet equilibrio di

adsorcion y C la concentracion instanta

r=k-0=k X¢ Ec. 2.1
1+KC

En general, para soluciones diluidas (C -3 M), K-C << 1 vy la reacci6
es aparentemente de primer orden, mientras que @areentracione
mayores que 5--3 M, (K-C >> 1), la velodad de reaccién es maxima y

orden aparente es c.

2.3.3. ElI TiO, como fotocatalizado.

En los dltimos afiosha crecido el interés de la fotocatalisis heteregéoom:
técnica de tratamientopara la eliminacion de compuestos contamin;,
fundamentalmenterganicostanto en el aguaomo en el aire. Tal y como se ha di
anteriormente, alioxido de titanio (Ti(;) es unade los materiales mas adecuados
su uso industrial en el presente y probablemembbitan en el futuro. Esto se deb
gue presentalevada fotoactividad, elevada estabilidad térmibajo coste. Ademas,
ha utilizado como pigmento blanco desde la antigdey por lo tanto, la seguridad «
serhumano y del medio ambientsta garantizada por la historidgshimotc K. y col,
2005)

El dioxido de titanio, Ti(, presenta principalmente tres formas polimérficasto
(estructura octaédrifa anatasa (estructura octaédrica) brookita (estructur.
ortorrémbica) En la Figura 2.5 se muestran las tres formas policaé que conforma
el TiO,. Para el rutilo cada octae« de TiQ tiene dos lados comunes con of
octaedros, mientras que enbrookitason tres y en la anatasa son cuatro los |

compartidos por los octaedr(Ochoa, Y. y col., 2009).
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Figura 2.5. Estructura cristalina de las diferentes fases ddliO,: a) anatasa, b) rutilo, c) brookita

La fase rutilo es la Unica fase estable, mienttas g fase anatasa y brookita
metaestables y se transforman a rutilo de formevensible por calentamito. La
transicion anatasasilo tiene lugar entre 400 y 1000°C dependiend® ld
microestructura de los polvos de anatasa, del omttede impurezasde desviaciones
de la estequiometria, détea superficiadel tamafio de particula, etc.

En fotocatalisis 46 se emplean anatasa y el rutilo. Ademas, cabe de que el
didxido de titanio presenta una moderada enerdibatelgap ~3eV). Por ello, bajo [
iluminacion con fotonedel ultravioleta cercano, L-A (300-370 nm), los electrones 1
la banda de valencia pueden ser excitados a laabdedconduccion creando pa
electrébnhueco altamente reactivos. De esta forma, el didxe titanio es capaz ¢

promover reacciones fotocataliti(Mendoza, D. y col., 2004).

En la elaboracion de este proyecto se ha utilizaxhoo catalizador Ti, comercial
P25 (Degussa). Este material presenta una sugeg@pecifica de 50 (+15)%g*y
esta formado por anatasa y rutilo en una propord®®3:1. El tamafio promedio de
particulas elementales de anatasa y rutilo son 85 gm, respectivamente. Debidt
gue muestra una elevada actividad para muchaseeasdotocatalitica, el Ti, P25 es
un material ampliamente utiliza(Ohno, T. y col., 2001).
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2.4.Eliminacion de mercurio mediante fotocatalisis hetegénea

En la actualidad, como ya se ha comentado antezitten la fotocatalisi
heterogénea es una técnica que esta adquiriendgran importancia para la reduccit
de contaminantes metalic (Chen, D. y col., 2001PRara que se produzca la reducc
del i6n metalicola energia del electrén de la banda del semiconduigbe ser mé
negativa que abotencial de reduccii (E°) del par metalico (M/M©), para que dicho
ion pueda ser reducidaifter, M. 1., 1999):

M™ + zeg, —» MO+ Ec. 2.2

Para el TiQ Deguss#25, a pH 0 los potenciales redox de lectrones de la bant
de conduccién (gc) y los huecs de la banda de valencid€l) presentan un valor (
-0,3 y +2,9 V respectivamen Segun esto, cualquier sustancia con un potenaaki
localizado entre estos dos valores puede oxidarséos hiecos de la banda de valen
o reducirse con los electrones de la banda de corm@ulLitter, M. I., 1999; Chen, D."
col., 2001). En la Figura 2.6 se muestran las posés de los potenciales redox de
bandas de valencia y de conduccion del, compmradas con los poteiales normales

de reduccion (ENHjle diferente iones metalicos.
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Figura 2.6. Potenciales redox vs. ENH de varios pares metadhs con relacion a los niveles ¢
energia de las bandas de conduccién y de encia del TiO2 Degussa P25 a pH

Como se puede apreciar, el potencial redox deineadlico Hg(Il)/Hg(0) (0,8 V) s
encuentra entre los potenciales de las bandas Wmciea y de conduccion d

catalizador, por lo quel Hg(ll) puede reducirse fotocataliticamente.

Ademas, tanto el potencial redox de los electraleel® banda de conduccién co
el potencial de los huecos de la banda de valelegianden del pH como se muestr:

las ecuaciones 2.3y 2.4 (Wang, X. y col., 2(

Egc = —0,05 — 0,059 - pH Ec.2.3

Egy = 3,15 — 0,059 - pH Ec. 2.4

La reduccién fotocatalitica de mercurio ha sido restudiada en los Ultimos afi
especialmente a partir de sales inorganicas deumerd.¢ eficiencia del proces
fotocatalitico depende en gran medida del pH deliopeya que este parametro €
directamente relacionado con la especiacion de urieradel medio y con la
propiedades electronicas del catalizador; (Litter, M. I., 1999).
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Ese proceso también se ve afectado en gran medidia poesencia o ausencia
oxigeno en el medio de reaccion. La reaccion foddit@a se ve favorecida por
ausencia de oxigeno, ya que éste compite con elun@ipor los electrones de la bar
de conduccion del catalizador (Khalil, L.B. y col., 20(

Ademas, se ha estudiado la adicion de atrapadoeeshudcos (compuest
organicos) para favorecer el proceso de reducc&émdrcurio. Lo que hacen es
aditivos es desfavorecer la recombinacién (s pares electr6hueco, de orma que

guedan mas electronkigres, y asia eficacia de la reduccién fotocatalitica aum

Sin embargo, existen muy pocos ests sobre eliminacion de mercurio organ
mediante fotocatalisis, por ello, el objetivo dete proyecto es el estudio de
eliminacién de dos compuestos organicos de merdataruro de metilmercurio
cloruro de fenilmercurio) en disolucion acuosa izdihdo dioxido de titanio Pz

(Degussa) como fotocatalizac
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3. OBJETIVOS

En la actualidad, la fotocatalisis heterogénealbadquiriendo gran importancia
la eliminacion de contaminantes metélicos, ¢ los quecabe destacar el mercu

debido a su elevada toxicid

La mayoria de estudios publicadcasta la fecha se refieren a la eliminacior
mercurio inorganico en aguLos compuestos organomercuriales presentan unart
toxicidad que el mercurio incanico y ademas es bioacumulabler Bllc el objetivo
principal del presente proyecto es el eio de la eliminacion de mercurio organico
disolucién acuosa mediante catalisis heterogénaadoscomo catalizador didxido

titanio de la marca Degussa, denominado

Este objetivo principal se puede dividir en losuggtes objetivos particular:

— Estudio del proceso de adsorcién de Hg(ll) sobrsulgerficie del catalizads
TiO,. En él se trata de analizar la influencia de koacd6n en la eliminacion ¢

mercurio a distintos valores de |

— Estudio de la fotolisis de Hg(ll). Con esto se @nee evaluar la eficacia ¢

dicho proceso en la eliminacion de mercurio pastirdbs valores de p

— Estudio de la influencia de diferentes factoresaamaccion fotocatalitica con
el pH, la adsorcion de mercurio sobre la superficie d&llizador, la xistencia

de procesos fotoliticos y la presencia de oxigenel enedio de reaccic¢

— Andlisis de las especies adsorbidas o depositadase da superficie d¢
catalizador TiQ. Con ello, se pretende analizar el estado de oXiday la
especiacion del mcurio, asi como la morfologia y la distribucién delsmo

sobre la superficie del catalizador una vez redéizz proceso fotocatalitic

— Comparacion de la eficacia del proceso de fotosaan la eliminacion de di

compuestos organicos de mercuriiHsHgCl y GHsHgCl).
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4. METODOLOGIA

4.1. Reactivos.

Los reactivos empleados para llevar a cabo estepim sor

- Agua Milli-Q

- Cloruro de metilmercurio, C3HgCl, 13% de CIALDRICH

- Cloruro de fenilmercurio, ¢HsHgCl: ALDRICH

- Dioxido de Titanio, Ti(;: P25 DEGUSSA

- Acido nitrico, HNGs al 60%: SCHARLAU

- Hidréxido de sodio, NaOH: SCHARLA

- Cloruro de Hidroxilamina<0,000001% Hg), NkOH-HCI: MERCK
- Bromato potasico, KBr;: MERCK

- Bromuro de potasio, KBr: MERC

- Acido clorhidrico (MAX. 0,001 ppm Hg), HCI (33%): BRCK

- Cloruro de estafio (max. 0,000001% Hg), % MERCK

- Patrén de mercuricd000 ppm de Hg(N€.en HNG 2M : MERCK
- Metanol, CHOH grado HPLCSCHARLAU

- Nitrégeno comprimido; PRAXAIR

- Aire comprimido puro sintético: PRAXAI
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4.2.Ensayos de adsorcion y reaccion fotocatalitic

4.2.1. Instalacién experimenta.

La instalacion experimentse muestra en la Figura 4Hsta compuea por los

siguientes elementos:

- Reactor de vidrio Pyrex de 1 recipiente de vidrio que consta de cu:
bocas, una ancha central a través de la cual selute la lampara, y tr
laterales méas pequefias, dosellas necesarias para introducir el disposi
de toma de muestras y el dior de nitrégeno u oxigeno.

- Lampara de descarga de mercurio (Modelo-150 Heraeus: se encuentra
en el interior de una doble camisa de Pyrex, a&gae la cual circula ur
disolucién refrigerante (sulfato de cobre 0,01 M) pawantener constante
temperaturale la disolucior

- Placa agitadora e iman magnéticcse emplea para homogeneizar
disoluciébn a lo largo del ensayo de adsorcion ycaiéa y evitar le

decantacion delatalizador:

- pH-metro:se utiliza para medir el pH a lo largo del procdscadsorciéon

reaccion.

- Difusor: se emplea para introducir nitrégeno u oxigeno alionde reacciol

- Dispositivo de toma de muestrise utiliza para recoger muestras del int:

del reactor a lo largo del proce

- Jeringa para la toma de muest
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- Filtro de nylon (0,22 pm)se emplea para separar el catalizador dt
muestras con el objetivo de prepararlas para sieqarsmedida en equipc
de andlisis.

Figura 4.1. Instalacbn experimenta utilizada para los ensayos de adsorciénreaccion.

4.2.2. Procedimiento experimenta.

Primeramente, se prepara la disolucacuosade mercurio a partir decompuesto
organomercuricdcloruro de metilmercurio o cloruro de fenilmera)riPara odas las

reacciones realizadas la concentracion de me (ll) es de 10 ppm.

A continuacion, se afiade la disolucién en el reagtge coloca sobre la pla
agitadora (previamente se ha introducido el imaaleaactor). Se coloca el difusor y
dispasitivo de toma de muestra en el reactor y se ihécegitacion para homogenei:
la muestra.Posteriormente se ajusta el pH al valor deseaddieito sosa o0 acido
nitrico y se dejastabilizar la disolucién durante 15 minu
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Una vez estabilizada, soma la muestra inicial y se afladen 2 g de,. A partir de
este momento comienza el periodo de adsorciontgrean muestr: de la mezcla de

reaccion a distintos tiempos para determinar saaratracié| con el tiempc

Transcurridos 30 minutos se comp la etapa de adsorcion y se introduce
lampara para iniciar la reaccion fotocataliticardte los primeros 5 minutos se ton
muestras cada minuto, a continuacion cada 5 mimasts la media hora de reaccio
partir de ahi cada 10 minutos hasegar a 1 hora y finalmente cada 30 minutos t

completar las 3 horas de reacc

En todas las tomas de muestra, tanto en la etapdsibecion como de reaccion,

mide el pH de las alicuotas, previamente filtr. a través del filtro de jerin.
Unavez terminada la reaccion, se separa el catalizélta disolucion de mercur

mediante filtracion a v@o con placa porosa. Despuéste se deja secar y se rec

para su posterior andlisis.
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4.3. Técnicas analitica de caracterizacion.

4.3.1. Espectrometria de fluorescencia atémica con vapor frio paral andlisis de

mercurio.

La dderminacion de mercurio se lle a cabo mediante un equipo de fluoresce
atomica con vapor frio, siguiendo el método 245Viston 2.0 afobado por la EP/
(AENOR, 2002). El equipo utilizado fu el Sistema de Fluorescencia atén
Millenium Merlin PSA 10.025. En la Figura 4.2 seastra un esquema del equ

Bomba peristéltica

Sn(ll)Cly Salida del gas de secado  Entrada del gas de secado

Blanco

E&echos

Gas argon portadorf/ Separador, |Tubo secador{ Detecter de
Rotametro de gas gasfliquido |higroscapico | fluorescencia | Ordenador

Electrovélvula de
Muestreador posicién de la
automatico muestra

Selecciona la muestra,
los patrones o el blanco

Figura 4.2. Esquema de u equipode Fluorescencia atémica con vapor frio (AENOR, 2@&).

En primer lugarla muetra es digerida con una mezcla de acido clorhiditl),
bromuro de potasio (KBr) y bromato potasico (Kk) la cual oxida todas las formas
mercurio a Hg(ll)inorganico. Despur se utiliza cloruro de estafio (Sk) para reducir
el Hg(Il) a mercurio ementa en el propio equipoA continuacion se usa un separa
gastiquido para separar los reactivos liquidos delovage mercurio, el cual ¢
transferido a la celda de observacion del espeetironpor medio de un flujo de g
inerte (argdn). Una langpa de vapor de alta intensidad excita la fluomesieeatomic y
la intensidad de fluorescencia es finalmente retaogn el detect (Skoog, D. £y col.,
2008).
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Los pasos a seguir para la medicion de mercuridososiguiente:

4.3.2.

Preparacion de la cura de calibrad: se realizaron 4 disoluciones de 0, 10,
35 y 45 ppb de mercurio. Para ele utilizaron 4 matraces de 50 a los que
se les afiadi6 7,5 rde acido clorhidrico (33%), 1 nde una mezcla de bromu
de potasio y bromato de potasio (50 n volumen), el volumen correspondie
de patron de 100 mg/L de mercurio y 30 pL de ctode hidroxilamina. Pc

ultimo se enrasa con agua V-Q.

Preparacbn de las muestre para poder medir la concentracién de mercuri
las muestras mediante estrometria de fluorescencia atémica se realizo
dilucion de las mismas para situarlas dentro déénmlo del calibrad
previamente realizado.ara ello se sigue el mismo procedimiento que €
realizacion de la curva de calibrado, pero en vezdisolucion patron de

mercurio se afiade un volumen conocido de la mugs&ae va a analiz

Preparacion de Snt, (reductor del mercurio)se prepara una disolucion de 1
de cloruro de estafio en 225 ml de acido clorhid3886) y se enrasa hasta &

ml.
Determinacién de la concentraciéel equipo proporciona la intensidad mec
y la recta de calibrado. A partir de estos datesgacula la concentracion

mercurio teniendo en cuenta el factor de diluciémadmuestr:

Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X es una técnica analitica que iperidentificar la

estructura cristalina de muestras sélidas y difgaeras distintas formas alotropica:

isomorficas que presentan. En el presente proyesta,técnica ha sido empleada

detectar las diferentes especies de mercurio depositadase siab superficie de

catalizador tras ladsorcion y posterior reaccion fotocatali.
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Los rayos X premntan longitudes de onda de Amstrong (0,02 a 1), del mismo
orden que las distancias interatéas de los componentes de la red cristalina, p

gue son Utiles para analizar materiales crista

La difraccion de rayos X consiste en la produccié€ interferencis constructivas
cuando un haz de rayos X choca contra la supedi una muestraristalina. Estos
rayos son generados por un tubo de rayos catécque se filtranpara producir un
radiacion monocromatica y se din a la muestra. La interaccion de los ra

incidentes con la muestra produce una interferezanatructiva y un raydifractado.

Para que tenga lugar dicho fenomeno, la muestraabzar debe presentar u
disposicitn ordenada de atomos y se ¢ cumplir la Ley de Bragg (E4.1). Esta ley
relaciona la longitud de onda de radiacion elecagmética con el angulo de raccion

y espaciamiento de la red en una muestra cris (Figura 4.3).

n-A=2-d-senf Ec. 4.1

donde

- n:numero enter
- A longitud de onda de los rayos
- d: distancianterplanaide la red cristalina.

- 0: angulo entre los rayos incidentes y los planosisjeedsion
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Figura 4.3. Parametros de la Ley de Bragg.

En el caso de que no se cumpliera la Ley de Br&gdnterferencia seria ¢
naturaleza destructiva y el campo de haz difraciseriade muy baja intensid.
(Niemantsverdriet, J. W2007; Skoog, D. A. y col., 2001).

En este proyecto se emg un difractometro de polvo Philips, modelo PW304(
X'Pert MPD/MRD que utilizé¢ la radiacioncorrespondiente a la linezo del Cu en el

intervalo de angulosbZentre 5 y 90 gracs, con un tamafo de paso de .

4.3.3. Espectroscopia Rama.

La espectroscopia Raman es una técnica fotonialtaleesolucién que proporcio
en pocos segundos informacién quimica y estructdealcasi cualquier matal o
compuesto organico y/o inorganico permitiendo asidentificaciéon En este proyect
se ha empleado la espectroscopia Raman para dédeptasencia de distintas espel

de mercurio depositadas sobre la superficie dalizatior
El andlisis mediantespectroscopia Raman cons en hacer incidir un haz de |

monocromatica de frecueiavg sobre una muestra cuyas caracteristicas molecda

quieren determinar, y examinar la luz dispersadaljpha muestr.
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Cuando los fotones del haz de luz incidente, canamergia mayor a la diferen:
de energia entre dos niveles rotacional vibracionales) de la molécula, chocan
ella, la mayor parte la atravie:, pero una pequefia fraccion son dispersados. Ei
choque, el fotdén incidente lleva a la molécula sitmmiamente a un nivel de ener
superior no permitido, el cual abandcaapidamente para pasar a uno de los nivele
energia permitido emitiendo un foton. La frecuengige presenta el foton libera
dependera del salto energético realizado por laéentd Pueden distinguirse Ic

siguientes casos:

- Dispersion Rayleigl el foton dispersado presenta la misma frecur v
que el fotdn incidente, se dice que el choque &stieb ya quda molécula

vuelve al mismo nivele de energia que tenia ardeshibque

- Dispersion Raman Stol: el foton dispersado tiene una frecuenciior a
la del incidente, por lo que se produce una teaestia de energia del fot
a la molécula. Dicha molécula, después de saltar aivel de energia r

permitido, vuelve a uno permitido mayor al que @dnicialmente

- Dispersion Raman ar-Stokes el foton dispersado tiene una frecuer
mayor a la del incidente, lo que significa que isElpce una transferencia
energia de la molécula al foton. La molécula vuelven nivel de energ

menor al que tenia inicialmer

En la Figura 4.4 se muea un diagrama energético en el que se represems

transiciones entre estados energéti@ra diferentes interacciones radia-materia.
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Figura 4.4. Transiciones entre estados energétic para diferentes interacciones radiacio-materia.

Las variacnes de frecuencia observadas en el fendmenacsgerdion Raman, st
equivalentes a variaciones de enerEl espectro de dispersion Stokes es el que
usarse con fines analiticcLos iones y &tomos enlazados quimicamente paraaft
moléculas y rdes cristalinas, estan sometidos a constantes rieotis vibracionales
rotacionales. Estos movimientos se realizan a énecias bien determinadas en func
de la masa de las particulas que intervienen ycdelportamiento dinamico de |
enlaces exisntes. A cada uno de los movimientos vibracionglestacionales I

corresponde un valor determinado de energia male

Cada material presenta unos valores de frecueaasan caracteristicos de
estructura poliatomica y de la naturaleza de Idaces quimicos que la form (Smith,
E.; Dent, G., 2005).

En este proyecto se emp un espectrofotometro Raman modeibRam HR de |

casa Jobin Yvon.
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4.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM.

La microscopia electrénica de barrido (SEM) es témnca utilizada para |
obtencién de imagenes con alta resolucion de larBae de los sdlidos. El SEI
utiliza electrones para la obtencion de la imagenigdial forma que el microscog
optico utiliza luz visibleEn este proyecto se utiliza el microsco SEM para el estud

de la morfologia y la disposicion del mercurio €nagalizador TiC.

En un microscopio electronico de barrido la superfdel solido se barre medial
un rastreo programado con un haz de electrones néegia elevada y con
conseuencia de ello se produce en la superficie digetgms de sefales (electrol
retrodispersados, secundarios y Auger). De todas, ¢hs realmente importantes par
microscopio de barrido son los electrones retrasgdos y los secundari

En un microscopi&SEM el haz de electrones es generado mediante ildn ae
electrones y, posteriormente se hipasar por un sistema de lende condensador
magnético y objetivo que sirven para reducir lageraen la zona de paso a un tam
final de un hazsobre la muestra de 5 a 200 nm. El sistema desleotedensadoras es
responsable de que el haz de electrllegue a las lentes objetivo gtas determinan

tamafio del haz de electrones que incide sobrepkfstie de la muestr

El barrido seleva a cabo mediante dos pares de bobinas locatizaure las lente
objetivo; uno de los pares desvia el haz en lacibe “x” a lo largo de la muestra y
otro lo desvia en la direcciory”. El barrido se controla mediante la aplicacién
sefalesléctricas a uno de los pares de bobinas de be

Estas sefales eléctricas se utilizan también feavarla cabo los barridos horizon
y vertical de un tubo de rayos catddicos (CRT).ihagen de la muestra se obtie
utilizando la salida de un detor que permite controlar la intensidad en un pi
determinado con el CRT. De este modo, el métodbadedo produce un mapa de

muestra en el que hay una relacion uno a uno Ensefial producida en una posic
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particular de la superficie de la nstra y el punto correspondiente d pantalla de
CRT (Skoog, D. A. y c0].200)).

En este proyecto se empled un microscopio Smodelo XL30 ESEM.FEI anc
Philips.

4.3.5. Cromatografia ionica.

La cromatografia de intercambio i6nico o cromatbgraonica es ur técnica
empleada para la separacion y determinacion des,ianee se basa en el uso de

resinas de intercambio ionico (Skoog, L. y col., 2004).

En este proyecto se empled la cromatografia igoéca el estudio de las espec
formadas en la reaccidfotocatalitica de cloruro cmetilmercurig como puede ser

ion formiato.

El equipo empleadoonsta de una columna anibnica, es decir, Unicarentapa
de detectar y cuantificar aniones. El modelo dmlamna es Metrosep A Sup-250 y

el relleno(fase estacionaria) es alcohol polivinilico conpgrsiamonio cuaternari

La fase movil empleada es una mezcla de hidrégermmoato de sodio (1 mmol/

y carbonato sédico (3,2 mmol/
4.3.6. Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC.

La Cromatgrafia Liquida de Alta Resoluciéor HPLC (High P&ormance Liquic
Chromatographyes un tipo de cromatografia en columna utilizade E@parar o

componentes de una mezcla basandose en difergmiesde interacciones quimic
entre las sustancias aradas y la columna cromatograf
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Esta técnica ha sido empleada para estudiar deramanelitativa la reaccié
fotocatalitica de cloruro de fenilmercurio. De es$tama, se puede observar

compuestos formados por la degradacién del grupitof

Los analisis se han llevo a cabo en un equipo de la oc@iVarian que consta
un sistema multiplede bomba simple de pistdén y lamg ultravioleta. La columna es «

la casa comercial Waters, modelo Atlantum, con unas medidas 1!X 4,6 mm.

La fase movil esta constituida por una mezcla nw-agua al 20% y sha fijado la
longitud de onda de trabajo en 210 nm ya que quorete al maximo de absorban

del fenol.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se ha comentado anteriormente, en el presefitajo se ha realizado
estudio sobre la eliminacion fotocatalitica de meoc organice disuelto en agu

utilizando TiQ P25 Degussa cor catalizador.

Para ello, se han realizado diversas reaccionesdiatiiticas para dos compues
organomercuricos, cloruro de metilmercurio y clorde fenilmercurio. Ademas se
estudiado la influencia de diferentes factores cahpH, la adsorcion e mercurio
sobre la superficie del catalizador, la existen@arocesos fotoliticos y la presencie

oxigeno en el medio de reacci

5.1. Reduccion fotocatalitica de cloruro de metiimercur.

Para estudiar la eficacia del proceso fotocatalitmmo técrca para la eliminacio
del cloruro de metilmercurio (CzHgCI) se utilizd una disolucion del mismo con 1
concentraciorde Hg(ll) de 10 ppm. Ademas empleduna cantidad de catalizac

constante de 2 gt.

La mayor parte de las reacciones fueron llev a cabo en un medio saturado
nitrogeno para favorecer la reducciorel Hg(ll) conlos electrones de la banda
conduccion del catalizador. Sin embargo, con obgktoestudiar la influencia de
presencia de oxigeno en el proceso, también Seaea algunaseaccione saturando

la disolucién con aire.
Ademas, antes de comenzar las reacciones fotdicas, se llevaron a cal

diversageacciones en ausenciacatalizador con el fin de determinar la influendet

proceso fotolitico en la eliminédn de metilmercurio.

42



ese
Universidad

Rey Juan Carlos RESULTADOS Y DISCUSIOI

5.1.1. Adsorcién de Hg(ll) sobre TiC, a partir de CH3HgCI.

En todos los ensayos fotocataliticos, previamenéeraaccion, se realiza una et:
de adsorcién del cloruro de metilmercurio sobreulperficie del catalizador. Esta et
serealiza en oscuridad y presenta una duracién daiBQtos. Dichos ensayos fuer

realizados a diferentes valores de pH: pH 2, pdraii~5), pH 7y pH 1C

En la Hgura 5.1 se muestiel porcentaje de mercuradsorbido sobre la superfic
del catalizador en funcién del ¢

100 -1

80 -
E“’ 60 -
c
Nl
[S)
5 40 A
(72}
T
<
X 20 A

0 A I - -
2 pH natural(5) 7 10
pH

Figura 5.1. Influencia del pH en el porcentaje de adsorciona metilmercurio sobre la superficie de
catalizador TiO,.

Para los ensayos realizados a pH 2 y pH natunalisde observar que la adsorc
de mercurio es practicamente nula. Sin embargé] @ p a pH 10 la adsorcion es

apreciable, lograndose eliminar un 7,86% y un 1%, 8€spectivament

Dados estosgesultados, se puede afirmar que la adsorcion diémeecurio sobre |
superficie del catalizador Unicamente se producgHabasico. Debido a ello, :
realizaron pruebas de adsorcion a pH 7 y a pH #8,aewtensas en el tiempo (150 m
para determinasi alcanza el equilibrio de adsorci En la Figura 2 se muestran Ic
resultados obtenidos, representando la concentraelativa de mercurio (Cp) frente

al tiempo de adsorcion.
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Figura 5.2. Concentracion relativa de mercuio en disolucion acuosa en funcion del tiempo patas
experimentos de adsorcion.

Como se puede apreciar, para ambos ensayos lant@wén de mercurio €
disolucién permanece practicamente constante umatrescurridos logprimeros 30
minutos del ensay®or ello, se puede concluir que el tiempo necegeaia alcanzar ¢
equilibrio de adsorcion es de 30 minu

Ademas, se puede observar que la eliminacion deumeres mayor a pH 10. Cq
esto se llega a la conclusion de que la eficaciaddercidé es mayor cuanto mas bas
es el pH de la disolucion.

Estos resultados se pueden explicar teniendo ertecgee el pH del medio pue
modificar tanto la estructura electrénica del ¢asalor TiC, como la especiacion d
mercurio en disoluciorEn la Figura 5.3 se representa el diagrama de especidek
cloruro de metilmercurio (CsHgCI). Este diagrama ha sido realizado mediant
programa MINEQL (4.5)%checher, \. y col., 2003).
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Figura 5.3. Diagrama de especiacion de GHgCIl.

La especie predominanavalores bajos de pH (por debajo de ples el CHHgCI,
aunque también se encuentra una pequefia cantida#isHg". A partir de este valc
empieza a aparecer la especiesHgOH y a desaparecer las otras,ds forma que

patir de pH 7 la Unica especie en disolucion eHgOH.

Por tanto, para los diferentes valores de pH atllis en los ensayos las espe
predominantes serian, a pH 2 y a pH natural esHgCl que no se adsorbe bien so
la superficie del catalizador a pH basicos (7 y 10) el GHgOH que preenta una

mayor afinidad por la superficie del cataliza

Como se ha comentado anteriormente, la adsorcidlasddiferentes especies
mercurio también dependen de la estructura elacadatel catazador TiC,. El TiO, es
anfotero y presenta un punto isoeléctrico de 65.eRo, si la disolucidon se encuentr
un pH por debajo de éste predominara las especaenpdas y la superficie d
catalizador tendra carga posil. Por ello avalores bajos de pH (mores que 6,5) el
catalizadompresentara poca afinidad por las especiesHg" y CHsHgCI. Sin embargo,
si el pH es mayode 6,5 predominarilas especies hidroxiladas y la superficie del,
estara cargado negativamente. La diferencia de@dsague se btiene entre pH 7

pH 10 puede deberse a que, a pH 10 la superfitieatidizador esta mas hidrolizad:
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la especie predominante a ambos pH, esHgOH, puede ver favorecida su adsorc

en dichas condiciones.

Es importante sefialar que no existen {jos en la bibliografia que estudien
adsorcion de cloruro de metilmercurio sobre,. El Gnico articulo que hace referen
al proceso a pH 7 es el publicado por Mansilla lplmaradores (Mansilla, | D. y col.,

2009), en el que se obtienen resultadimilares a los obtenidos en el presente tra

5.1.2. Fotolisis del CH;HgCI.

Para analizar la posible influencia del procesdadi@isis sobre la fotocatalisis

estudio el comportamiento del sHgCl en ausencia de catalizador.

Para ello se realizaron vas reacciones eausencia de catalizador las que se
modificé el pH (pH 2, pH natural, pH 7, pH 1 El pH natural de la disolucion «
cloruro de metilmercurio presenta un valor en taroEn la Fgura 5.4 se exponen |
resultados obtenidos, repretando la concentracion relativa de mercurio eniftmdel
tiempo para distintos valores de pH. Se puede cepreque la fotolisis de
metilmercurio es mas significativa a medida que entan el pHAsi, fara los ensayos
realizados a pH 2 y a pH natural se observa disminucion de la concentracior
mercurio en la reaccion de fotéli. En cambio, a pH 7 y a pH 1C se aprecia una
pequefia disminucidén deercurio en la disolucion, lograndose ¢nar un 15,84 %

un 22,4 % de Hg(lljespectivament

Dados estos resultados, se puede concluir que a pidobdna pequefia parte de

eliminacion de mercurio es debida a reaccionedificts
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Figura 5.4.Reaccion de fotdlisi del cloruro de metilmercurio a diferentes valores de pt

5.1.3. Proceso fotocatalitico: nfluencia del pH.

En este apartado se procedera al estudio de leeidia del pH en la reaccion
fotocatalisis de cloruro de metilmercurio en presgmle nitrégeno. Para ello, como
ha explicado anteriormente, se llevara cabo diversos reacciones los que fue
variando el pH (pH 2, pH natural, 7 y 10). La cdatl de catalizador utilizada en toc
los casos fue 2 gL En la Figura 5.5 se muestra los resultados obteni

representando la concentracion relativa de nrio en funcion del tiemg para los
distintos pH.
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Figura 5.5. Influencia del pH en la reduccion fotocatalitica decloruro de metilmercurio.

Como puede observarse, la reaccion fotocataligcaesafectada por el pH en
eficaca y, sobre todo, en la velocidad de reduccion dglliH A pH 2 el maximc
porcentaje de eliminacién se da a los 90 minutosedecion, a pH natural a los
minutos, a pH 7 a los 35 minutos y a pH 10 a losirtutos. Segun estos resultados
puede coadluir que a medida que aumenta el pH la velocidadadreaccion es mi

elevada, alcanzandose una mayor eliminacion deturiera tiempos menort

En la Rgura 5.6 se representa de una forma mas clamredmtaje de reduccién
Hg(ll) en funcion del pl una vez terminada la reacci En todos los casos, except
pH 2, se consigue una elevada reduccion de mer¢apmximadamente del 99%
Dicha reduccién aumenta a medida que el pH se imésebasico, obteniéndose a
natural una concentracion finee Hg(ll) de 0,13 ppm, a pH 7 de 0,016 ppm vy a pt
de 0,07 ppm.

Dados estos resultados, se puede decir que lanabkidn del cloruro d
metilmercurio es mas eficiente a pH 7 y pH 10, @mpnéndose en estos casos |
concentracién final de Hg(ll) infeor al limite de vertido establecido en la Comuni
de Madrid (0,1 mg-1).
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Figura 5.6.Influencia del pH en porcentaje de reduccion fotocatalitica de cloruro de metilmercuris
después de 180 minutos de reaccion

A pH 2 la eficacia de reduccion fotocatica es menor que en el resto de valore
pH, alcanzando un valor maximo del 95 % de elimérade Hg(ll) a los 90 minutos (
reaccion. Ademas, como se puede apr en la Figura 5.5a partir de dicho tiempo :
produce una oxidaciodel mercurio que ya habia sido reducidte forma que I
cantidad de Hg(ll) reducido al final de la reaccianllega al 75%

Este diferente comportamiento frente al pH de koldciér pueden explicars
teniendo en cuenta que el pH puede modificar lu&stra electronic del catalizador.
Debido al carécter anfotero del T, segun aumenta el pH del medio disminuy
potencial de reduccién de los electrones de la dated conduccic¢ (Ec.5.1), lo que
favorece la fotaeduccién del Hg(ll) (Prairie, M.y col., 1993).

EBC = —0,05_0,059pH EC. 5.1

Ademas, como se ha explicado en el apartado deeimfla de la etapa de adsorci
el pH del medio modifica las especies de mercumsgntes en el medio. Mientras (
a pH 2 y pH natural la especie predornte en el medio es el GHgCI, a pH 7 y pt
10 la especie predominante es elz3HgOH. De esta forma, la mayor eficacia de
reduccion fotocatalitica a valores basicos de plédp deberse a la mayor capacida
reduccion de la especie HgOH.
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5.1.4. Proceso faocatalitico: influencia de la presencia de @

Uno de los factores que puede acelerar o retaedaedccion fotocatalitica es
adicion de oxigeno al medio. El oxigeno puede caimpen el Hg(ll) por los electrone
de la banda de conduccion del cizador pero también puede favorecer la oxidacic¢
la parte organica de la molécula. Por este mopana determinar como interfiere
presencia de oxigeno en el proceso se realizamar vaacciones fotocataliticien un
medio saturado con airéos ensayos fueron realizados para dos valores de pF
natural y pH 10).

En la Fgura 5.7 se muestran los resultados obtenidogremrics de concentracio
relativa de mercurio en funcion del tiempo. Losuteglos aparecen comparados cor

obtenidos paréa reaccion llevada a cabo en las mismas condisipeeo en presenc
de nitrégeno.
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Figura 5.7. Influencia de la presencia de 1, en la reduccion fotocatalitica demetilmercurio
sobre TiO,.

Se puede observar que la eficacia de reduccioHg(ll) se ve reducida por
presencia de oxigeno en el medio de reacciéon. Asleatagual que en las reacciol
con un medio saturado er,, la eficacia y velocidad de reaccion se ven imftiedas
por el pH del medio.
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A pH natural se observa una claiisminucién de la eliminacién de mercurio,
llegando a una reduccion del Hg(ll) del 75%, cuaetionedio de reaccion ha si
saturado con aire. Ademas, transcurridos los pam&b minutos, se observa un carn

en la velocidad de reaccion, lo que incun cambio en la cinética del proce

A pH 10 la eliminacion de mercurio es ligeramemterior cuando la reaccion
lleva a cabo en presencia de oxigeno, reduciénelosste caso un 96% de Hg(ll)

vez del 99% eliminado en presencia (.

Como seha indicado previamente, la inhibicion del procesando se realiza cc
oxigeno en el medio de reaccion se debe a que toign el Hg(ll) por los electron
de la banda de conduccion. El oxigeno es capaapmtarclos fotoelectrones formac
en la supdicie del catalizador mediante las reaccion2, 5.3 y 5.4 disminuyendo d
esta forma la concentracion de electrones dispemiplara la reduccion del Hg(
(Botta, S. G. y col., 2002; Chen, D. y col., 20@&; la Fourniére, E. y col., 20C
Mansilla, H. D.y col., 2009)

0,+e -0y Ec.5.2
2H++0.2_+e_ —>H202 EC. 5.3
HZOZ + e - 20H EC. 5.4
Hg(Il) + e - Hg(I) Ec. 55
Hg() + e - Hg(0) Ec. 5.6

Por otro ladoJa menor influencia del oxigeno a pH 10 se puedsie debido ¢
que, segun aumenta el pH aumenta la diferenciaotengial de reduccién entre |
electrones de la banda de conduccion del catalizads mercurio, de forma que
proceso se ve muy faxecido a pH altosEste resultado pone de manifiesto a pH
basico la fuerza impulsogredominant es la diferencia de potencial.
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Finalmente, se realizdé un ensayo en el que la ik@ase llevo a cabo en un me
saturado en nitrogeno hasconseguir La degradacion deg(ll) cercana al 100% y €
ese momento se introdujo oxigeno. El objetivo de experimento fue comprobar
una vez reducido el Hg(ll), el oxigeno podia acttano oxidante de la parte organi
de manera que proceso de reduccidncatalitica se viera favorecic EI ensayo fue

realizado a pH natural y el oxigeno fue introdu@dos 50 minutos de reacci

En la Fgura 5.8 se representan los datos obtenidos erintgs de concentracic
relativa de mercurio en funcion del tiem A los 50 minutos de reaccion se llega a
concentracion de Hg(ll) « 0,5 ppm. Al introducir el oxigencesuede aprecicque se
produce una oxidaciéon del mercurio que ya habi@ s&tlucido, aumentando
concentracién de Hg(ll) en la disoluc hasta alcazar un valor de 1,3 ppm al finaliz
la reaccién. Estos resultados indican la reduccion fotocatalitica de mercurio se

claramente desfavorecida.
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00 — —_—
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Figura 5.8 Influencia de la presencia de L, y O,en la reduccion fotocatalitca de metilmercurio
sobre TiO, a pH natural (5).
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5.1.5. Andlisis de las fases de mercurio en los solidostebidos tras la reaccior

fotocatalitica.

Una vez finalizados los ensayos de fotocatalisisesuperoé el catalizador media
filtracion a vacio y seraliz6 mediante difraccion de rayos X para deteamel estad:
de oxidacion y la especiacion del mercurio una kextucido Los difractograma
correspondientes a los soélidos obtenidos en laximees fotocatalitici realizadas se
muestran en las Figue®.9 reacciones en un medio saturado eh i} 5.10 reacciones

en presencia deAD
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Figura 5.9. Difractogramas de rayos X de los sélidos recogidos tras taaccién de cloruro de
metilmercurio con N, a diferentes valores de pH: a) pH 2, b) pH nafral (5), ¢) pH 7 y d) pH 10
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Figura 5.10. Difractogramas de rayos X de los sélidcrecogidos tras lareaccion de cloruro de
metilmercurio a diferentes valores di pH: a) pH natural (en presencia de @), b) pH 10 (en
presencia de () y ¢) pH natural (N, y O5).

En la Figura 5.9 se puede observar, a pH 2 en presencia de nitrég, aparecen
las difracciones correspondientes al compuesto dg@) tcdomelanc (Hg.Cl, (C)),
ademds de las fases cristalinas del catalizado, (anatasa (A) y rutilo ()). Esto
puede deberse a que a pH &cido la reaccién fotiticaae encuentre menos favorec

y la reduccién de mercurio se produzca solo hastale de oxidacion (

En el resto de ensayos, tanto en presencia degaitodbcomo de oxige, solo se
observan lasdifracciones correspondientes a Ifases anatasa (A) y rutilo (I

correspondientes al catalizador, es decir, no aparmguna fase de mercurio. Esto
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lleva a pensar que no se forman compuestos de nteistalinos.Cabe mencionar
que, dirante la experimentacion se pudo apreciar quaedbdos recogidos mostrab
una coloracion grisacea tipica del Hg(0), el cuaka una especie cristalina y, por €

no se observa mediante difraccion de rayc

Ademas, se llevo a cabo el analisi los solidosnediante espectroscopia Ral ya
gue esta técnica presenta una sensibilidad mayolagdifraccion de rayos X. En tod
los casos los resultados obtenidos por Raman figanafares a los obtenidos media
rayos X, por lo que se puede colir que no se forman compuestos de merc
cristalinos salvo a pH 2 que, como se indicO antereénte, se forma calomele
(Hg.Cly).

Por ultimo, para el estudio de la morfologia y lapdsicion del mercurio en
catalizador TiQ se analizaron los solis filtrados mediante microsco electrénica de
barrido (SEM). En la igura 5.11 se muestra como ejemplo la imagen adde¢para el
sélido recuperado trda reaccion llevada a cabo a pH natural en un meatiorado el
nitrégeno hasta los 50 minutos y feriormente saturado en airén la imagen s
aprecia que el mercurio no esta distribuido homegérente en la superficie ¢

catalizador sino que se encuentra concentrado@determinada zor

R

AccY SpotMagn Det WD —— 1 20pum
216 kY53 3500x BSE 104 05 Torr

Figura 5.11. Imagen SEM del sélido recuperado tras laeaccionfotocatalitica de cloruro de
metilmercurio a pH natural (5) en un medio saturado en by O,.
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Mediante el analisis de los sols recuperados se puede concluir que en la ma
de los casos se consigue reducir el Hg(ll) a HJf@ra poder proponeun posible
mecanismo de reaccioérdel cloruro de metilmercurio se realizé un analidés las
muestras obtenidas en las reacciones de fotoés mediante una columna
cromatografia i6nica. De esta forma, se determanprésencia del idn formiato en
reacciones en presencia de nitrégeno. Realizando mMiéemos analisis para |
reacciones en presencia de oxigeno, se observdligne i6n no se forma en es

condiciones.

Esto podria estar de acuerdo con el mecanismo @stpupor Mansilla ¢
colaboradogs, segun el cuedicho procesogen presencia de nitrégeno, da luge
metanol. Ademas, el metanol puede ser oxidado gmhuecos () generados en
banda de valencia del catalizador dando lugar apuesios como el acido formi
(HCO.,H) o el formaldefdo (H,CO). Este mecanismo de reaccigm muestra en Iz
ecuaciones 5.7, 5.8 y 5.Bor otro lado, en las reacciones llevadas a eabaresenci
de oxigeno, el grupo metilo es transformado el;, CO y CQ (Mansilla, H.D. y col.
2009).

CH;Hg*Cl” + OH + H* > CH;0H + Hg?* + HCl Ec. 5.7
CH;0H + hgy - H,CO - HCO,H Ec. 5.8
Hg?* + 2egc — Hg° Ec. 5.9
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5.2.Reduccion fotocatalitica de cloruro de fenilmercuro.

En este apartado peesentan los resultados del estudio de la elindinade clorurc
de fenilmercurio (CHg-C¢Hs) de disoluciones acuosas mediante reduc
fotocatalitica,de forma analoga al apartado ante. Para ello, se analiz6 el proceso
adsorcion y de fotélisigsi como la reduccion fotocatalitica en funcién pldl y en
distintos medios (en presencia d; o de Q).

En todos los experimentos realizados en esta parggartio de una disolucion
cloruro de fenilmercurio con una concentracionialide 10 ppm e Hg(ll). La cantidac
de catalizador empleada en todos los casos esg-L™. Al igual que en los ensay
realizados con cloruro de metilmercurio, las reawes se llevaron a cabo saturand
suspension con nitrdgeno para evitar la posiblepedemciadel oxigeno con el Hg(ll

por los electrones de la banda de conduccion dalizador

5.2.1. Adsorcion de Hg(ll) sobre TiC, a partir de CgHsHgCI.

Como se ha explicado anteriormente, la etapa peeldaeaccion de fotocatalisis
la adsorcion de mercurio bre la superficie del catalizador TiOEsta etapa es
presente en todos los ensayos fotocataliticoszeels y presnta una duracion de

minutos.

Dichos ensayos fueron realizados a diferentes eslde pH: pH 2, pH nature~5),
pH 7 y pH 10. Losesultados obtenidos en las etapas de adsorcidaddeuna de le
reacciones lieadas a cabo se muestran en la Figura. Puede observarse qu¢pH 2
la adsorcién del cloruro de fenilmercurio sobre slaperficie del catalizador
practicamente nula, mrmé&as que a pH natura5) se produce una adsorci

aproximadamente del 3% pH 7 del 10% y a pH 10 del%.

57



Universidad

Rey Juan Carlos RESULTADOS Y DISCUSIOI

% Adsorcion

0

100
80
60
40
20 .
A
2

pH natural (5) 7 10
pH

Figura 5.12 Influencia del pH en el porcentaje de adsorciénalfenilmercurio sobre la superficie de
catalizador TiO,.

En vista de los resultados obtenidos, se ia concluir que laeliminacion de
mercurio a pH 2 yH natura mediante adsorcion es despreciable y, por 1 durante
los experimentos de fotocatalisis se debe solanselddooreducciéonA pH 7 y pH 10
la adsorcion contribuye en la eliminacion de rurio sobre todo en los primer

instantes.

Al igual que en el caso del cloruro de metiimem@womentado anteriormentestos
resultados se pueden explicar teniendo en c que el pH del medio puede afectar

estructura electronica del catalizadiO, y ala especiacion del mercu.

La especiacion del mercurio en disolucion se meaifen funcion del pH qu
presente el medicEn la Figura 5.13se representa el diagrama de especiacior
cloruro de fenilmercurio (¢HsHgCI) en disolucion acuosa. tesdiagrama ha sic

realizado mediante el programa MINEQL (- (Schecher, W. y cql2003)
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Figura 5.13. Diagrama de especiaciéon des8sHgCl.

La especie predominante hasta un valor de pH dexapadamente 2,5 es
CeHsHg'. A valores superiorc empieza a aparecer la especigHsHgOH y a
desaparecer la anterior. De esta forma a pH nafbydh especie predominante es
CsHsHgOH aunque todda existe en disolucion una pequefia cantidad gHsHg"™. A

partir de pH 6, la Unicaspecie en disolucion es egHsHgOH.

Por tanto, a pH 2 la especie predominante essHsHg™ que, dados los resultad
obtenidos, no se adsorbe bien sobre la superfaieatalizadc. Esto se debe a qt
dado el caracter anfétero del », a pH inferises a su punto isoeléctrico (6,5)
superficie del catalizador esta cargada positivaengn por lo tanto, presenta pc
afinidad por especies cationicas como gHsHg™. A pH natural (5), pH 7 y pH 1
predomina en la disolucion la especisHsHgOH que pesenta una mayor afinidad
el TiO..

La diferencia de adsorcicobservada entre pH naturpkl 7 y pH 10 puede deber
a que,segun aumenta el pH la superficie del cataliz TiO, esta mas hidrolizada y
especie predominante a estos valorespH (GsHsHgOH), puede ver favorecida ¢

adsorcion en dichas condicior
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5.2.2. Fotolisis del GHsHgCI.

Para estudiar si parte de la eliminacion de mavamilas reacciones de fotocatal
es debida a procesos de fotdlisis se realizaraas/agacciones a diferes pH (pH 2,
pH natural, pH 7, pH 10) en ausencia de catalizado,. El pH natural de la disolucic
de cloruro de fenilmercurio presenta un valor ¢ El la Fgura 5.1 se exponen los
resultados obtenidos, representando la concentragid@tiva de meraio en funcién de
tiempo para distintos valores de |

En este caso, a diferencia de lo que ocurre pacdosiro de metilmercurio,e
puede apreciar queo existe una disminucion de la concentracion decumie para
ningun valor de pHpor lo que se cluye que no existe una eliminacion

compuesto organomercurial de la disolu debida a procesos de fotdli
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Figura 5.14. Reaccion de fotolisis del cloruro de fenilmercua a diferentesvalores depH.
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5.2.3. Procesofotocatalitico: influencia del pH

Para determinar la influencia del pH del medio &mdaccion de fotocatélisis ¢
cloruro de fenilmercurio, se llevaron a cabo divs reacciones en s que se fue
variando el pH: pH2, pH nature (~5), pH 7 y pH 10. bs resultados obteros se

muestran en la Figura 5 en términos de concentracion relativa de mercuni

funcion del tiempo.

pH 2

pH natural (5)
pH7

pH 10

o

Hg(ll) C/C

14

T T T T —T —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 5.15.Influencia del pH en la reduccién fotocatalitica decloruro de fenilmercurio.

Como se pede observar el pH afecta a la efic del proceso de reduccion

Hg(ll) y, en mayor medida, a la velocidde la reaccion fotocatalitica.

Puede apreciarse que segun aumenta ese alcanza una mayor eliminacion ¢
mercurio a tiempos menores, debic quela velocidad de la reaccion més elevada.
De esta forma, tras 3@inutos de reaccion, a pH &e elimina un 48% de Hg(ll), a ¢
natural un 58% de Hg(ll), a pH 7 un 62% de Hg(1§ gH 10 un 80% de Hg(l

En la Figura 5.18e muestran de una forrmas clara el porcentaje de reduccior
mercurio alcanzado para cada uno de los valor@sidensayados una vez terminad.

reaccion.En todos los cas se consigue una reduccion de mercurio superio0#,
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aumentando dicho porcentaje a medida que ¢se hace mas basioh.pH 7 se obtien
una concentracion final de Hg(ll) de 0,089 n* la cual es inferior al limite de vertic
establecidoen la Comunidad de Madrid (0,1 miY). A pH 10, a pesar de que
velocidad de reaccién es la més elevada, nonsigue llegar a dicho limite debidc
gue se produce una oidacion del mercurio a los 40 minutos de reat

100
80
60
40
20
(O T T T \
2 10

pH natural (5) 7

% Reduccion Hg(ll)

pH

Figura 5.16. Influencia del pH en porcentaje¢ de reduccion fotocatalitica de cloruro de

fenilmercurio después de 180 minutos de reaccion.

Estos resultados se pueden explicar teniendo erteclas propiedades electroni
del catalizador Ti@ Como se ha explicado anteriormente, al aumehfat eisminuye
el potencial de reduccion de los electrones dedadé de conduccion del T,
mejorando de esta forma el proceso de reduccion falitica debido a que lo

electrones son mas reductt.

Por otro lado, como se ha explicado en el apartanfluencia de la etapa
adsorcidn, la especiacion de mercurio varia enidandel pH del meio. Mientras que
pH 2 la especie predominante en el medio essHsHg', a pH natural, pH 7 y pH10
especie predominante es ¢HsHgOH. La mayor eficacia en la reaccidn fotocatalitic
valores de pH superiores a 2 puede deberse a larncapacidad e reduccion del
CegHsHgOH.
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5.2.4. Proceso fotocatalitico: influencia de la presencide Co.

Para estudiar como influye el oxigeno presente lemeadio en la reduccié
fotocatalitica del fenilmercurio se realizaron dwsayos a diferente pH (pH nature
pH 10 en un medio saturado con aire. Los resos obtenidos se muestran er
Figura 5.17epresentado la concentracion relativa de meraurituncion del tiempo o
reaccion. Los resultados se muestran comparadoksabtenidos para las reacciol

llevadas a caba los mismos valores de pero en un medio saturado en nitrdg
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Figura 5.17. Influencia de la presencia de \, en la reduccién fotocatalitica déenilmercurio sobre
TiO».

A pH natural,se observa una clara inhibicion de la reducciomig@l) cuando el
medio esta saturado en aillegandose a eliminar so6lm 59% de Hg(ll) frente al 98
conseguido en la reaccion en presencia de nitré Esto es debido a que el geno,
gue es un oxidante muy fuerte, compite con el Higidr los electronese la banda de

conduccion reduciendo de esta forma la eficacigaesc

Sin embargo a pH 10, no se obsn diferencias muy significativas entre am!
procesos obteniéndose una eliminacion de mercurio simdata obtenida con |
reaccion llevada a ba en un medio saturado en nitrdgeno, en ambos cap®rior a
95%.

64



ese
Universidad

Rey Juan Carlos RESULTADOS Y DISCUSIOI

Estos resultados se pueden explicar teniendo entacupie al aumentar el f
aumenta la diferencia de potencial entre el poé¢medox de los electrones de la ba
de conduccion y glotencial de reduccién del mercurio, de forma quiefluencia de I
presencia de oxigeno en el medio no es tan sighife En este caso, se pone
manifiesto de nuevo que a valores basicos de pHelaa impulsora dominante es
diferencia de potencial.

Por ultimo, se realiz6 un ensayo en el que la réace llevé a cabo en un me
saturado en nitrégen@ pH natura y a los 50 minutos se saturo la disolucion con
El objetivo de este experimento fue comprobar sia wez reducido el Hg(, el
oxigeno podia actuar como oxidante de la partenargamejorando de esta forma
eficacia del procesn la Figura 5.18se representan los datos obtenidos en términ
concentracion relativa de mercurio en funcién @hpo. Se observa que ntroducir

el oxigeno se produce une-oxidacion del mercurio y que, por tanto, el proceswe
desfavorecido.

Hg(ll) C/C,

| . .
o0 fo—v—-—+—-19-—-+—"77-—1

T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)

Figura 5.18 Influencia de la presencia de |, y O,en la reduccion fotocatalitica de cloruro de
fenilmercurio sobre TiO, a pH natural (~5).
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5.2.5. Andlisis de las fases de mercurio en los solidostebidos tras la reaccior

fotocatalitica.

Los sdlidos recuperados fueron analizados medidifiteccion de rayos X pal
determinar el estado de oxidacion y la especiagdglrmercurio una vez reduci. Los
difractogramas obtenidose muestran en las Figuras 5.18a¢ciones en un mec

saturado en N y 5.20 (eacciones en presencia dy).
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Figura 5.19. Difractogramasde rayos X de los solidos recuperados tras taaccion de clorurode
fenilmercurio con N, a diferentes valores de pH: a) pH 2, b) pH naturaf5), ¢) pH 7 y d) pH 1C
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Figura 5.20. Difractogramas de rayos X de los sélidcrecuperados tras la reacién de cloruro de
fenilmercurio a diferentes valores di pH: a) pH natural (en presencia de @), b) pH 10 (en
presencia de () y ¢) pH natural (N, y O5).

En todos los ensayos, tanto en presede oxigeno como de nitrégeno,lo se

aprecian las fases anatasa (A) y rutilo (R) cooedntes al Ti,, es dec, no aparece
ninguna fase de mercurio. Esto nos lleva a la csimh de que no se forma ningt
especie de mercurio cristalina. Ademas, los sélidm®gidos presentaban un cc
grisaceo que, como se ha comentado anteriormerttieaila formaciéon de HO), el

cual no es una especie cristal

Los solidos filtrados también fueron analizados iareeé espectroscopia Ram

para determinar, al igual que con difraccion deosa}{, los posibles compuestos
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mercurio formados en el proceso fotocatalitico. resultados de esta técnica

similares a los obtenidos mediante rayt.

Por udltimo, se analizaron los sélidos filtrados mate microscopia electronica
barrido (SEM) para el estudio de la morfologia ydiaposicion del mercurio en
catalizador TiQ.

En la Figura 5.21se muestra la imagen obtenida mediante SEM detc
correspondiente a la reaccion a pH natural y emadio saturado en nitrégeno hs
los 50 minutos y posteriormente saturado en aiteighal que para el cloruro ¢
metilmercuio, se aprecia que el mercurio no esta distribiidonogéneamente en

superficie del catalizador sino que se encuentnaardrado en una determinada z

4
: Y
e

AceV SpotMagn Det WD ——— 20um
180kv 6.0 2500x BSE 10.7 06 Torr ¢

Figura 5.21 Imagen SEM del sdlido recuperado tras laeaccionfotocatalitica de cloruro de
fenilmercurio a pH natural (5) en un medio saturado en bly O..

El dnico trabajo encontrado sobre reduccion fotlitadta de cloruro d
fenilmercurio es el publicado por Litter y colabdoges. En este articulo se mencion
formacion de calomelano en reaccion a pH natural y en un medio saturadc
nitrégeno (Litter, M. 1. y cc, 2007).Sin embargo, en el presente trabajo no s
detectado esa fasEsta diferencia puede ser debida a las diferemtiesentraciones c

mercurio (100 ppm) y de catalizar (1g- L) empleadas.
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Hasta el momentse ha estudiado exclusivamente el proceso de eloidin de
mercurio, llegandose a la conclusion de que mediaatdéolocatalisis se consigi
reducir el Hg(ll) a Hg(0). Por ello, a continuac se estudiara la deglacién de la parte
organica de la motéla, es decir del grupo fenilo, para poder propame posible

mecanismo de reaccion.

Para ello, las muestras fueron analizadas mediaoteatografia de liquidos de a
resolucién (HPLC). Mediante estos andlisisdeterming, para todos los valores de
la presencia de fenol y de derivados del fenol cdandnidroquinona y el catecc
Ademas a pH 2 se obtuvieron acidos carboxilicosmpukan sido identificados. Dad
estos resultadn el mecanismo de reaccidn prestose muestra en las Ecuaciol
5.10, 5.11 y 5.12. No se ha determinicual es el mecanismo de ruptural enlace

mercuriofenilo, pero una de las posibles formas se muesttaEcuacior 5.10.

OH
<:-|—Hg© e @ SRR Ec. 5.10

@ —*  Acidos Carboxilicos
OH
Hidroquinona
’ Ec.5.11

+ hgy (HO)

OH
60"' ——»  Acidos Carhoxilicos
~

Catecol

Hg?* + 2epc — Hg° Ec.5.12
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Es preciso sefalague el analisis realizado eslo cualitativo ya que la
concentraciones empleadas son muy bajas y estarpraxiynas al limite de deteccir
del equipo. Para hacer el analisis cuantitate necesitaria un HPLC/masas, equipc
que no se disponia durante la realizacion del gtoy

En el trabajo realizado por Litter y colaboradorasncionan que ndetectan
derivados del fenol como la hidroquinona y el caltécitter, M. 1. y co., 2007). Como

se ha visto, estos resultados no se corresjn conlos obtenidos en este proye:

70



e
Universidad

Rey Juan Carlos RESULTADOS Y DISCUSIOI

5.3.Comparacion de la reduccion fotocatalitica de lasitérentes sales

organicas de mercuric

El objetivo de este apartado es comparar la eficdei eliminacion de ercurio
segun el tipo de sal (cloruro de metilmercurio@wlo de fenilmercurio) disuelta en

agua.

En la Figura 5.22 se preser los porcentajes de adsorcién para las dos sal
mercurio. La adsorcién sobre el catalizador > es mayor para el cluro de
fenilmercurioen todos los cas, excepto a pH 2 en el que la adsorcion es préwente
nula para ambos reactivos, o que induna mayor delafinidad del cloruro de

fenilmercuriopor el catalizadaTiO..

100

80

60

40

% Adsorcion

20

2 pH natural 7 10

(5)
pH

B Fenilmercurio @ Metilmercurio

Figura 5.22 Adsorcion de cloruro de mdilmercurio y de cloruro de fenilmercurio en presertia de
N, a diferentes valores de pH.
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En la Figura 5.23e muestran los resultados obtes para las distintas reaccior

fotocataliticas (en presencia d) en funcion del tipo de sal y del pH.

g
[=}
|

Tiempo (min)
® C.H.HgCl ¢ CH_HgCI

Figura 5.23 Reduccion fotocaalitica de cloruro
presencia deN, a di

En todos los caspsla velocidad
metilmercurio, pord que la eliminacion

compuesto.

pH 2 104 pH natural (5)
0,94 0,94
0,8 0,8—-
0,7+ 0,7—.
© 0,6 © 0,6
O o %]
O o5 O o5
2 04+ £ 04+
0,34 0,34
N / 0,2
0,1 73 - . 0,1—.

e e L B o B L B ma O’OI'I'I'I'I'I'T'I*I'I

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min) Tiempo (min)
® CHHgCl & CH,HgCl ® CHHgCl & CHHgCl

1,0 1 1,0

| pH7 . pH 10
0,94 0,9
0,84 0,8
0.7 074
2c‘ 0,6—- (.)O 0'6—-
© 054 O 054
2 041 2 044
0,3 0,3
0,2 1 0,2
0,14 0,14

L4 L] L] LJ Ld

(YR N 7 - S D CED W S— — 00— weee g o o o & .

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Tiempo (min)
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de metilmercurio y de cloruro de fenilmercurio en
ferentes valores de pH.

de reaccion es mayor con el clorde

de mercurio se da mas rapidsangara est
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Por otro lado, al final de la reaccidn la cantideedmercurio eliminado en amb
casos es muy similar, siendo algo mayor para euode metilmercurio. Esto :
cumple en todoks pH, excepto para pH 2, en el que la eliminadé@mercurio al fina
de la reaccién es mayor para el cloruro de fenidomgw. Esto se debe a gen este

caso,con el metilmercurio se produce un-oxidacion a los 90 minutos de reacc

Estos resuftdos pueden deberse a queloruro de metilmercurio preser mayor
tendencia a reducirs&studios polarogréaficos descritos en la bibliogrpor Agraz y
colaboradores destacgue el fenilmercurio se reduce a potenciales mgatives que
el metilmercurio,lo que confirma la mayor capacidad de reduccidreste ultimc
(Agraz, R. y col., 1995).
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6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Tras la realizacion del presente proyecto se exiesesigLentes conclusione

- Para ambos compuestos organomerct, cloruro de metilmercurio y clorul
de fenilmercurioJa eficacia de adsorcion esta directamente relad@arcon e
pH del medio, sienc éstamas elevada cuanto mas alto es el Ademas, la
adsor@dn es mayor para el cloruro de fenilmercurio Ie dadica una mayc

afinidad de éste por la superficie del catalizz

- Mediante los experimentos de fotdlisis se obserué tp eliminacion c
mercuriomediante este mecanismclo se da a pH basiqpH 7 y pH 10) par:
el metilmercurio. En el caso del fenilmercurio maste eliminacion de mercur

mediante este mecanismo para ninguno de los valerps estudiadc.

- Se ha comprobado la viabilidad de la fotocatalisserogénea como técni
para éminar el mercurio organico del agua, alcanzandesealgunos casc
concentraciones inferiores al limite de vertidakkcido en la Comunidad
Madrid.

- La eficacia y la velocidad de la reaccion fotodtital depende del pH del mec
de reaccion, est@lo mas favorecida cuanto mas elevado es el pd.destiebe
que tanto la especiacion del mercurio como las ipdagles electrénicas ¢
catalizador dependen del pH del mecEl cloruro de metilmercurio preser
una mayor capacidad de reduccién ya @ velocidad de reaccién es mayor

todos los ensayos realizac

- Para ambos compuestos de mercurio, la presendaigeno del medio influy
en el proceso para valores de pH baj-5), produciendo una clara inhibicir
de la reduccion de Hg(ll). A pHevados, la influencia del oxigeno presente
el medio es poco apreciable. Esto es debido a diebgsicos la fuerz
impulsora es la diferencia de potencial y la inficia del oxigeno en el mec

no es muy significativ
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Una vez érminado el presente pyecto ycon el fin de proponer una via

investigacion futura, se realizan las siguientesmeendacione

Ampliar el estudio la degradacion de la parte okgandel compuest

organomercurial con el fin de establecer un meocamide reaccio

Determinarla cinética del proceso en funcion del pH del medéalizandc

varias reacciones con diferente concentracionahézl mercuric
Realizarun estudio de las condiciones Optimas liminacion de mercuric

modificando variables que afectan al procesmo el pH y la concentracion ¢

catalizador.
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