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Resumen

Se estudio la fotocatdlisis heterogénea (FH) de sales de acetato y cloruro de
fenilmercurio (PMA y PMC) en diferentes condiciones experimentales. La
concentracion inicial utilizada en los experimentos fue de 0,5 mM. La remocion de
mercurio siempre superd el 80% (240 min). Se logra la mineralizacién del
contaminante.Variando el rango de la concentracion de PMA, se observd que la
cinética de la FH es langmuiriana para la reduccidn de las especies de Hg(Il). La FH

de PMC con N, produce un deposito mezcla de He vy Hg,Cl,, detectado por

difraccion de rayos X (DRX). La degradacion de PMA produjo Hgo. El mercurio
remanente en solucion, que disminuye con el avance de la reaccidn, se encuentra
como fenilmercurio y como ion Hg2+ (ac.), ambos detectados por HPLC. El fenol
como un intermediario de reaccion proveniente de la degradacion de la porcion
orgénica del compuesto. Se estudié la influencia del pH inicial. La velocidad de

reaccion aumento con el pH en todos los casos. Se propuso un mecanismo de reaccion

Se investigd también, el tratamiento por FH de timerosal (TM) y etilmercurio. La FH de
TM es rapida y se llega a la conversion completa a los 120 min de reaccion. La reaccidon
es mas levemente mas rapida a pH 10 en relacién con pH mas acidos. La FH de
timerosal sigue una cinética de tipo biexponencial.Se observan depositos sobre el
catalizador: Hg” a pH 4 y una mezcla de Hg” y HgO a pH 10. Como intermediarios de
la porcién organica, se identificaron por HPLC etilmercurio, dcido 2-mercaptobenzoico

v acido 2-sulfobenzoico(2-SBA). La mineralizacién del carbono de la porcion organica
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es lenta. Por TXRF se observa ya en los primeros minutos una muy importante
disminucion del contenido de S en solucién. Se estudi6 la FH del 2-SBA que comparte
con la FH de TM productos intermediarios azufrados que se mineralizan completamente
a CO,, H20 y SO,*. La FH de EtHgCl fue mas rapida que la de TM y obedece a un
régimen cinético del tipo de Langmuir-Hinshelwood. Existe inhibicion por O,. La FH
de EtHgCl bajo N, (a pH 4cido) produce un depésito mezcla de Hg’ y calomel
(HgoCl). En presencia de aire y diferentes pH acidos, el deposito es de Hg’. El
mercurio remanente en solucion, que disminuye con el avance de la reaccidn, se
encuentra como etilmercurio y Hg” (ac.), detectados por HPLC . Se propuso un

mecanismo global de degradacién para TM y EtHgCl.

Se desarrollé un método de cromatografia liquida de alta performance (HPLC) con
fase reversa para la deteccion de productos de la FH de PMA y PMC. Se utiliz6 acido
2-mercaptopropanoico como componente de la fase movil. El fenilmercurio y sus
productos de la FH fueron separados en columna de C-18, en menos de 5 minutos.
También se corrieron patrones de metil- y etilmercurio. Se empled deteccion
espectrofotométrica a 220 nm y un caudal de 0,8 mL.min™". Las curvas de calibracién
fueron lineales en el dmbito de 0,1 a 50 mg mL™ (r > 0,995). Se pudo emplear
también el método para seguir la especiacion del etilmercurio durante su FH. Cd™,
Mn®", Cu*’, Fe’* y AI’" interfieren con la sefial de Hg®*. Esto puede corregirse
mediante el agregado de acido etilendiaminotetraacético (EDTA). El método puede
usarse para la especiacion de mercurio en sistemas de degradacion fotocatalitica de

las especies de mercurio mencionadas.

Se llevaron a cabo experimentos de remocion de sales inorganicas de mercurio (1),
HgCl, y Hg(CH3COO),, utilizando de hierro comerciales en forma de nanoparticulas

de hierro cerovalente (nZVI) o lana de hierro(wZVTI), a pH 4 con o sin irradiacion UV.
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Se trabaj6 a concentraciones de 0,15 (en el estudio del efecto de la luz y oxigeno
disuelto) y 0,5 mM. Se encontrd que la relacion molar Fe:Hg (RM) Optima era 8:1
(nZVI) y 1200:1(wZVI) En todos los casos, se estudio la cinética del proceso de
remocion.

Los depésitos obtenidos fueron Hg” para todas las sales y materiales de hierro; cuando
se parti6 de HgCl, se obtuvo ademas Hg,Cl,. En todos los casos, el pH aumenté a
medida que ocurri6 la reaccion (ApH 0,5-1).

En ambas formas de Fe’, se observd una cinética de decaimiento biexponencial
compatible con un mecanismo de remocién doble (adsorcién-reducciéon). Como
productos de la corrosion en oscuridad para ambas sales, se detecté hematita y
lepidocrocita para las nanoparticulas y la lana de hierro, respectivamente. En caso de
HgCl, con lana de hierro, se obtuvo lepidocrocita y akaganeita. El hierro soluble al final
del tratamiento, se encuentra en un 60% como Fe’'. En el caso de wZVI, la
concentracion de hierro total en solucién luego del tratamiento excede el limite
permitido.

La irradiacion UV aumentd notablemente la remocion de mercurio en experimentos en

los que se partié de Hg(CH3COQO),. E1 OD afecto la remocion soélo para nZ VI,

Palabras clave: procesos avanzados de oxidacion, fotocatdlisis heterogénea, T 1'02,

fenilmercurio, timerosal, etilmercurio, HPLC, 2-MPA, hierro cerovalente, sales
inorganicas de Hg(11),
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