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Efectos nocivos sobre la salud

Contaminantes prioritarios (US EPA)

=*Cromo
=Mercurio
=Cobre
*Niquel

sCadmio
sArsénico











Métodos de tratamiento de metales

 no facilmente biodegradados
e precipitan como hidroxidos

e fratamientos comunes:
v electrélisis
v oxidacion quimica
v’ quelacién

 métodos quimicos: severas restricciones o

prohibitivos




Tecnologias Avanzadas de
Oxidacion (TAOs

Involucran especies radicales muy
reactivas como:

= \ Radicales hidroxilo: HO* :

v Atacan virtualmente a todos Ilos
compuestos organicos a una velocidad
muy alta.

: Pero: algunas TAOs promueven tambiéen:
i procesos reductivos. :



Tecnologias Avanzadas de Oxidacion (TAQOs)

»Fotolisis directa

»>Fotolisis UVV del agua* e
»H,0,/0zono

»UV/H,0,

»UV/ozono

»(foto)-Fenton y relacionadas*
»Fotocatalisis heterogénea*
»Radiolisis

»Electrolisis indirecta

»Hierro cerovalente*

»Otras tecnologias mas sofisticadas
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FOTOCATALISIS HETEROGENEA
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D: H,O (genera HO®), sustratos
oxidables

A: generalmente O,
pero tambien una especie M?#*




MECANISMO DE LA
FOTOCATALISIS HETEROGENEA

SC+hv—o>e,+h'y,
h*, + HO (H,O) > HO* (+ H*)

+ o+
h vb + Dads — Dads

HO*+ D_,.,—> D

ads oxid
et A—>A"

et O0,>0,>—>H,0, > HO*

< Mz* + n e, > MEM*




Doble accion de Ia fotocataI|S|s
| Puede OX|dar y reduc:lr al m|smo tlempo

Generalmente existe un efecto sinergico entre
proceso oxidativo y el reductivo.




Transformacion de iones metalicos

Dos utilidades:

1) Transformacion en especies menos toxicas
Cr(VI) — Cr(lll)

2) Deposicion y recuperacion (para metales nobles)
Cu(ll) > Cu(0)
Pt(VI) - Pt(0)
Ag(l) — Ag(0)

Au(lll) > Au(0)

Metodos mecanicos o quimicos para la recuperacion



Fotodeposicion de iones metalicos

Otras aplicaciones:

** Almacenamiento de energia luminosa.
¢ Imagenes fotograficas.
¢ Prevencion de la corrosion de semiconductores.

% Preparacion de semiconductores modificados.



ineticos




Tipos de mecanismos

1) Reduccion directa

2) Reduccion indirecta

3) Oxidacion




Factores importantes

» potenciales de pares y niveles de electron y hueco
> pH

> especiacion (equilibrios protoliticos)

» adsorcion

> hidrolisis

» factores cinéticos




Reduccion
directa

Mzt + n e, —> MED?




Parametro mas
Importante:
determina la
capacidad
termodinamica del
sistema
fotocatalitico para
reducir u oxidar la
especie metalica
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Mn2+/M nO

Zn2+/Zn0

Cd?*/Cd°

Ni%*/Ni©

Pb2*/Ph°

CuZ*/Cu®

Pt4+/Pt0

Ag*/AQP°

Hg2+/ go

AuCl,/ Au®

Cr,0,%/Cr3*

PbO,/Pb2*

vs. ENHapHO



Reduccidon directa

Mz* +n e, > M@+

» La energia del e, debe ser mas negativa que la
correspondiente al potencial del par Mz /M.

»Las reacciones son en general multielectronicas pero
las reacciones intermedias de un electron pueden ser
desfavorables aun cuando la global sea exoergonica.

Reaccion anddica conjugada:

1/2 H,0 + h* — 1/4 O, + H*

iMuy lental




sFuerza impulsora de la reaccion de reduccion disminuye con la

disminucién de la concentracion.

Pero la mayoria de los metales pueden ser reducidos hasta

concentraciones por debajo de 10> M (al menos a pH 3, rango de las

reacciones fotocataliticas).




Reduccidon directa

Mzt + n e, —> MED?

Reaccion anodica conjugada:

1/2H,0 + h* - 1/4 O, + H*

iMuy lenta!



Efecto de donores

Generalmente: efecto sinergico de un donor de electrones

El agregado de un compuesto organico puede cambiar

la naturaleza de la reaccion:

2Cu*+H,0—>2Cu+0,+4H"*

fotosintética (AG° = 164 kJ mol?)

2 Cuz* + 2 CH,COO" — Cu + C,H, + CO,

fotocatalitica (AG° = -136 kJ mol1)




Donores mas comunes

Dos grupos:

saceptores directos de h*,,
vEDTA
v'acido citrico
v'acido salicilico

s/los que se oxidan indirectamente a través de los HO°
producidos previamente por oxidacion del agua:

v'metanol

v'acido acético

v'formaldehido




Reduccidon indirecta

Deposicion de Pt, Ag y Au en presencia de:

emetanol

eetanol
sisopropanol

ROH + HO* — °ROH

*ROH
MM > MO



Reduccion indirecta
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Diagrama de energia para la reduccion
fotocatalitica del Ni%*



¢ Qué metales (metaloides) pueden ser reducidos?

Cr(VI)
«Au(lll) Cu(ll)

il -Cd(ll)
Pd(ll)

\\ Ni(ll)
, Pt(IV)

*Ag(l) 7/
Directa *Rh(lIn) \ Indirecta

oIr(lll)
*As(III)
*As(V)

Pueden realizarse separaciones selectivas



Oxidacion

aM*" +bH,0+(2b-za)h" ->M_O, +2b H"

Pb2* > Mn2* > Tl* > Co?*

También:
As(ll) —» As(V)




Casos de estudio de nuestro Iintereés

P

» Cromo

> Mercurio

> Arsenico



Usos del Cr(VI)

e Galvanoplastia, acabado de metales
 Procesos electronicos

 Pigmentos y pinturas

e Metalurgia

 Tenido de cueros

e Textiles

* Preservacion de la madera

e Catalisis








Cromo (1)
» menos toxico
» menos movil
» puede ser precipitado como hidroxido
»>especie esencial en nutricion humana

Tratamiento convencional: reduccidén a Cr3*
> tiosulfato de sodio
» sulfato ferroso
» metabisulfito de sodio
» dioxido de azufre




pH acido 2Cr,05 +16H' > 4Cr** +8H,0+30,
AGP,q, = -115.8 kJ

pH neutro 4CrO; +20H" > 4Cr** +10H,0+30,

Pero: dicromato estable a temperatura ambiente




S
Fotocatalisis heterogénea

% Tratamiento muy efectivo

% Catalizadores: TiO,, Pt/TiO,, ZnO, CdS, ZnS, WO,







2 Hipétesis

1) Oxigeno no tiene ningun efecto: gran controversia

Probado por resultados con fotocatalizadores platinizados

2) Tres pasos consecutivos de un electron

Cr(V)——Cr(V)——Cr(IV)——Cr(Ill)

Probado por RPE




Reduccion fotocatalitica de Cr(VI)
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Evidencias RPE de formacion de Cr(V)

Cr(VIl) sin EDTA

/ % g =1.9707, Cr(O)(H,0)s
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[K,Cr,O,] = 1.0 mM; [TiO,] = 0.1 g dm3; pH 2; lampara de 400W; 300 nm < A < 450 nm

rapido decaimiento de la sefial de Cr(V) después de 40-45 segq.



Reduccion fotocatalitica de Cr(VI)

*Reduccion de Cr(VI) sin agentes reductores
Cr(VI)——Cr(V)—=—Cr(IV)—=—Cr(Ill)
h + H,O — HO® + H"

Cr(IV/V) + h*(HO®) — Cr(IV/VIVI) + OH"

Mecanismo de cortocircuitado

Explica:

 Reaccidon deceleratoria

e Bajo rendimiento

 Disminucion de la sefal de RPE en pocos segundos



Evidencias RPE de formacion de Cr(V)

Cr(VI) con EDTA
g = 1.9707 ‘

LT
AW

EPR Derivative Amplitude (a.u.)

3480 3490 3500 3510
H / Gauss

[K,Cr,0,] = 1.0 mM; [EDTA] = 10.0 mM; [TiO,] = 0.1 g dm3; pH 2; lampara 400W;
300 nm <A <450 nm

2 picos, decaimiento lento después de 115-120 segq.



Reduccion fotocatalitica de Cr(VI)

 Reduccion de Cr(VI) en presenciade EDTA

Cr(VI)——Cr(V)——Cr(IV)——Cr(lll)

RCOOH + h" (HO®) -» RCOO* + H" (H,0) —
CO, + otros productos

No se favorece:
Cr(IlNVIV)+h"(HO®) — Cr(IV/VIVI) + OH

— Mecanismo de cortocircuitado no tiene lugar

Explica:
e Reaccion mas rapida sin deceleracion
* Dos senales de RPE de mas larga vida

e Cr(V) existe librey complejado




0 S0lo se observa la especie S | |

- complejada de Cr(V): 2 e

posibilidades REEER




CONCLUSIONES

“UV/TiO,/reductores: eficiente tecnica de reduccion de Cr(VI).
**Sin reductores: reaccion lenta, deceleratoria, cortocircuitado
(reoxidacion de Cr).

**Con reductores: fuerte aceleracion, no hay cortocircuitado
“*No hay inhibicion por O, (Pt/TiO,).

*Mecanismo: tres pasos sucesivos de transferencia de un

electron (probado por RPE).



g Usos del mercurio @
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*Agricultura:
spesticidas
fungicidas
*herbicidas
einsecticidas
ebactericidas

s °Electronica

Metalurgia

| ePinturas

I8 esFarmacia

r
- _

r
- _

eindustria del cloro-alcali

3§ *industrias quimicay

petroquimica
ecatalizadores
eCcOSMeEticos

=1 *termometros

QVEWIETS
ebaterias
emateriales dentales

& -pesticidas








Tratamientos convencionales
¢ precipitacion como sulfuro
** intercambio i6nico
% adsorcion
** coagulacion
** reduccion con:
»>tiosulfato

»sulfato ferroso
»metabisulfito de sodio

>didoxido de azufre

La reduccion permite: a) lainmovilizacion

b) la recuperacion con aguaregia




| Fotocatalisis heterogénea

» tratamiento muy efectivo
» catalizadores: TiO,, ZnO, WO,
» productos: calomel, Hg, HgO

» inhibicion por oxigeno
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Perfiles C/C, vs. tiempo

e Distintos

e Deceleratorios

e Bajas conversiones a pH
acido y neutro

* Depositos a conversiones
del 50%

e ler. orden a pH 11
 Orden cero: HgCI,/pH3/N,
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Compuesto pH

Hg(NO;),
Hg(NO;),
Hg(NO,),
HY(NO,),
Hg(NO,),
Hg(NO;),
HgCl,
HgCl,
HgCl,
HgCl,
HgCl,
HgCl,
Hg(CIO,),
Hg(CIO,),
Hg(CIO,),
Hg(CIO,),
Hg(CIO,),
Hg(CIO,),

3
3
4
-
11
11

11
11

11
11

Oxigeno
No
Si
No
Si
No
Si
No
Si
No
Si
No
Si
No
Si
No
Si
No
Si

Depositos

Tipo de depdsito Prod.

Gris oscuro Hg, HgO
Gris oscuro Hg, HgO
Gris palido Hg, Hg,Cl,
Gris palido Hg, Hg,Cl,
Gris palido Hg, Hg,Cl,
Gris oscuro Hg

Gris oscuro Hg, HgO
Gris oscuro Hg, HgO
Gris oscuro Hg, HQO

Producto RX



Reacciones catddicas y anodicas

Niveles de electrones y agujeros

E'Cb (Vfb) — '03 V VS. ENH a pH O
h*p (Vip) = +2.9V

h* .
2H,0+4h,* > O,+4H"
Hg”' + h," (HO) — Hg"' + (OH)




Reaccion catodica

Solo se han propuesto procesos multielectronicos, improbables
Hg' + 2e,,, — HJ°

Nosotros proponemos transferencias de un electron

Hg"+ ey, — Hg'

Hg" + ey — HgP

Sin embargo, no hemos detectado Hg* (muy inestable)



CONCLUSIONES I

Efecto de las variables en la velocidad

naturaleza de las especies de Hg' Si
naturaleza de los depdsitos Si
pH inicial Si




CONCLUSIONES DEL USO DE FH

& Remediacién completa de Hg'" en agua: dificil (ug/L).
% Técnicas analiticas muy sensibles.
< Propiedades de los productos:
»Hg° muy volatil, algo soluble en agua.
»Hg inmovilizado (residuo peligroso).
»HQgY: destilado, atrapado y condensado, o se redisuelve
(HNO,, agua regia).
» Calomel menos toxico.
& Luz solar.
= Donor organico cooperativo (puede estar presente).







Niveles de arsénico

Fuertemente dependientes de las condiciones locales

Por ejemplo:

de 0,01 a 626 mg/L en suelos de China

En nuestraregiodn, altos niveles (naturales o antropogénicos)
*Argentina
*México
*Chile
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R
Abatimiento del As

hipoclorito
*H,0,
*UV/H,0,

*permanganato
*MnO,

*Meijor: reduccion de As a As(0) e inmovilizacion




FOTOCATALISIS HETEROGENEA

s*Oxidacion a As(V)
*spH alcalino
“scon O,
**luz solar

“*Reduccion a As(0)
“*pH acido

“*sin O,
“scon atrapadores de huecos
(MeOH, EDTA, NTA, oxalico)




Otras TAOs para metales




Proyecto OEA
Tecnologias economicas para la
desinfeccion y descontaminacion de
aguas en zonas rurales de América
Latina



Michas uracias por 4 qtencion!



Otras evidencias del sistema con EDTA

<A tiempos largos: senal de Cr(lll) (anchay intensa)

<=HCr(lll) y Cr(V) no detectados simultaneamente =
2 Cr(IlV) > Cr(V) + Cr(lll) jno hay dismutacion!
= Cr(V) no generado de Cr(IV):
Cr(Vl) + 2 e — Cr(lV)
2 Cr(IV) > Cr(V) + Cr(lll)

<#Consistentemente: Cr(lll) no se genera del Cr(IV) por
dismutacion

<= Tampoco:
Cr(Vl) + 2 e — Cr(IV)
Cr(V) +2e — Cr(lll)
ireacciones de transferencia de dos-electrones!




Potenciales redox importantes

€ (Vip) -03V

2 Hg** (ac.) + 2e-— Hg,** E°=0,911V

Hg,>* — Hg®+ Hg* Fo=-0,131V
&

Hg?* (ac.) +2e — Hg° () E°=0,854V
Hg,?* (ac.) +2e — 2 Hg° (I) E°=0,796 V
HgCl, +2e-— Hg°(l) + 2 ClI- (ac.) Ec= 0,41V
2 Hg?* (ac.)+2Cl-(ac.) +2e- — Hg,Cl, (c) Ec=1,440V
Hg,Cl, (c)+2e — 2Hg?(l) + 2 Cl- (ac.) E°=0,268 V

* Hg?* a Hg,?*, pero rapidamente Hg,?* a Hg® (e, u otros reductores)
« Hg?* a Hg® y Hg,?* a Hg® (fuerzas directrices similares)

* HgCl, a Hg®

« HgCl, a Hg,Cl,, termodinamicamente muy favorable

* Hg,Cl, a Hg°




Influencia del oxigeno

Compite con Hg'"inhibiendo el paso limitante catodico

Inhibicion a pH acido y neutro, pero no a pH 11



Influencia del pH

e Adsorcion: no es la razon

A pH bajo, menor fuerza directriz (variacion Nernstiana de Vy,)
 ApH 3y 7, reoxidacion y redisolucion de Hg®y de Hg,**

» Hg® soluble en HNO,

* Reoxidacion por huecos mas favorable a pH acido

e Cortocircuitado




Influencia del pH

A pH alcalino
Hg°+ O, — HgO
No solo por el O, sino tambien por HO*

Calomel nunca detectado a pH 11 por:

Hg,2* — Hg°+ Hg*
e
(mejorado por la presencia de Hg®)

= O, ayuda a la formacion del HgO a este pH
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