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1. Organizacion, Introduccion General y Objetivos

1.1. Organizacion del Trabajo de Tesis

En este capitulo se presenta una introduccion general al Trabajo de Tesis.
Luego en los capitulos 2, 7 y 12 se da una introduccién relacionada con el
contenido especifico de cada tema estudiado.

En la primera parte que corresponde a los capitulos del 2 al 6, se trata el
estudio de la interaccién de Hg®* con &cidos fllvicos en fase acuosa.

En la segunda y tercera parte (capitulos 7-11 y 12-16 respectivamente) se
investiga la reduccién del Hg®* con CO,~ en fase acuosa:

En los capitulos 7-11 se estudia la reducciéon de Hg®* por el radical CO,"
generado por irradiacion con luz UV-C.

En los capitulos 12-16 se investiga la reduccién del Hg?* por el radical CO5~

generado por irradiacién con luz UV-A.
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1.2. Introduccion general

El mercurio en el medio ambiente

La toxicidad del mercurio es de las mas severas conocidas.

Existen varios procesos a partir de los cuales el mercurio puede contaminar el
suelo y el agua: por el vertido de desechos industriales, la acumulacion de
productos empleados en la agricultura (fungicidas) o por efectos naturales (ej:
erupcion de un volcan). Pero es principalmente a través de la combustién de
combustibles fésiles que este metal es liberado a la atmdsfera.

En la atmésfera el mercurio es trasportado y trasformado en varias especies
con diferentes propiedades.’ El tipo de especie de mercurio determina sus
propiedades fisicoquimicas y consecuentemente afecta dramaticamente el
destino, transporte y potencial toxicidad del mercurio para el ecosistema.?

Las reacciones que causan el cambio de las formas quimicas del mercurio son
asi de gran importancia.

En la atmésfera, el mercurio elemental (Hg°) se supone que tiene un tiempo de
vida de entre 0.5-2 afios, y esto sugiere un largo tiempo de transportacion.®*
Sin embargo, estudios recientes en la capa limite marina y las regiones polares
indican que esta suposicion del tiempo de vida seria erronea, y que podria ser
menor debido a la existencia de especies halégenas reactivas como el Bry a
no haber considerado para su estimacion las vias correctas de reduccion.>®

En contraste al Hg’ el mercurio divalente (Hg®) tiene un tiempo de vida
relativamente corto en la atmésfera y puede complejarse con una variedad de
ligandos disponibles en los aerosoles y nubes como OH", CI', SOs* y carbono
organico disuelto (COD)."

La fotorreduccién de Hg?* ha sido investigada en el mar’® y en agua

9,10,11,12

dulce pero aun los mecanismos en ambos sistemas son poco

conocidos. La fotorreduccién de Hg?* a Hg° afecta la distribucién global del



Capitulo 1: Organizacién, Introduccion General y Objetivos

mercurio’’ y compite con los procesos de metilacién de mercurio en los
ambientes acuéticos.'

Algunas estimaciones sugieren que la reduccién abiética del Hg?* es debida
principalmente a el COD y que esta via podria ser responsable de entre un 10-
70% del MGD (mercurio gaseoso disuelto) producido.’ En consecuencia la
reaccién entre el Hg®* y el COD podia jugar un papel importante en la
trasformacion del mercurio en el medio ambiente.

Los acidos carboxilicos son uno de los principales grupos de enlaces para las
trazas de metales, y estan presentes en las grandes moléculas de COD como
son las sustancias himicas (SH) de los sistemas acuéticos naturales’, por lo
cual el estudio de las interacciones de Hg®* con las SH resultan de gran interés.
En las aguas naturales, el mercurio sufre un ciclo redox acuético entre Hg**,
MGD, y metilmercurio. Los ciclos diarios de MGD en aguas naturales siguen la
radiacion solar. Tipicamente se alcanzan los valores mas altos al mediodia y
los més bajos durante la noche.”'®'"'® Sin embargo, el entendimiento
mecanistico de los procesos fotoinducidos en aguas naturales es limitado.
Estudios sobre la irradiacion con luz solar de aguas de lagos sugieren la
produccién natural de MGD a través de la reduccién de Hg**.'%2°

Las especies volatiles de mercurio (Hg° y compuestos orgénicos de mercurio)
pueden formarse en sedimentos a partir del Hg?* presente en las SH a través
de procesos abidticos como bioldgicos o en el caso particular del Hg® mediante
la reduccién quimica del ion mercirico.??? Este Gltimo proceso se acelera por
accién de la luz.?® La competencia entre el mecanismo fotoquimico y el de
metilacién para el sustrato Hg?* podria usarse para reducir la toxicidad del
mercurio en ecosistemas acuéticos locales a través de la eliminacién de Hg®*
como resultado de la reduccién a Hg® y su subsecuente escape de la fase

acuosa.?*
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Regulacion, usos y métodos de tratamiento del mercurio

La destruccién o transformacion de contaminantes toxicos en aguas es un
aspecto relevante de la quimica y tecnologia ambiental. El desarrollo de nuevas
tecnologias para la remediacibn de ambientes contaminados esta incluido
dentro del area prioritaria “Conocimiento y Uso Sustentable de los Recursos
Naturales Renovables y Proteccion del Medio Ambiente” del Plan Estratégico
Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovacién "Bicentenario" (2006-2010)
establecido por el MINCYT (Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién
Productiva). Los elementos toxicos presentes en forma natural o por vertido en
los efluentes a partir de actividades industriales contaminan los cursos de agua
y perturban el equilibrio ecoldgico. En nuestro pais, la presencia de
contaminantes en aguas naturales e industriales, sobre todo en aquellas
destinadas a consumo humano, incide gravemente en la calidad de vida de
extensas porciones de la poblacion, habiéndose constituido en un problema
crucial en creciente aumento. Entre sus contaminantes se destacan por su
presencia en efluentes industriales, su elevada toxicidad y por la dificultad de
su tratamiento, el nitrato y los metales y metaloides téxicos. En la siguiente
Tabla se dan valores guia para estos contaminantes establecidos por las

legislaciones internacional y nacional.
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Tabla 1.1.1: Valores limites legislados.

Consumo | Consumo
Actividades | Actividades Bebida Agua de
humano humano
N ., | recreativas # | industriales ¥ | ganado ¥ | riego”’
(OMS) 2 | (CAA)™
As | 10ugL" |10pglL™ 500 pg L~ 100 pg L™
Cr |50ugL" |50pgL”" 1000 ug L™ | 100 pg L™
1 1 1 no hay
Hg |[6ugl Tug L 3ug L
regulacion
No hay | No hay
Po |[10pgL" |[50puglL™ 100 ug L™ | 200 pg L~
regulacién regulacién
no
U 15 ug L™ 200 yg L~ 10 ug L™
regulado
No hay | No hay
NO;” | 50 mgL™" | 45mgL™
regulacién regulacién

2 OMS: Organizaciéon Mundial de la Salud, ® CAA: Cédigo Alimentario

Argentino.

Por lo tanto, es prioritario el desarrollo de tecnologias simples, eficientes y de
bajo costo para la eliminacién in situ de los contaminantes listados en la Tabla
1.1.1.

En el caso del mercurio, que es lo que nos interesa en este trabajo de tesis,
dentro de sus aplicaciones; las agricolas son las mas importantes, ya que
forma parte de pesticidas y fungicidas. Se usa también en la industria del cloro-
alcali, metalurgica, electrénica, y en la fabricacion de pinturas, cosméticos,
termdémetros, baterias, materiales dentales. Los compuestos organicos de
mercurio (como sales de metil-, dimetil- o fenilmercurio) son considerablemente
mas téxicos que los inorganicos. Las especies mercuricas son resistentes a la

degradacion bioldgica o quimica, y los tratamientos de remediacion comunes
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son la precipitacion como sulfuro, intercambio i6nico, adsorcion, coagulacion y
reduccion.

En la literatura se ha propuesto como método de tratamiento la fotocatalisis
heterogénea (FH) reductiva de sales inorganicas y organicas de Hg®*.?%2° Sin
embargo, debido a la complicada quimica del Hg en solucién y en fase sélida,
los procesos FH no han sido aun completamente esclarecidos.

En bibliografia se ha estudiado la cinética de la fotorreduccién del Hg** a través

de 4cidos dicarboxilicos como los acidos oxalico, succinico y malénico®®'

en
condiciones cercanas a las del medio ambiente de manera de obtener detalles
sobre los productos y proveer mecanismos tentativos para las reacciones
producidas. En algunos experimentos se observo que la presencia de O, y CI'
disminuye la eficiencia de fotorreduccion de Hg?*.3%*'

Se ha investigado la cinética de reduccién de Hg®* por SH en solucién, en
distintas condiciones de pH, de la relacién [Hg?*J/[SH] y de las concentraciones
de SH.?

Por otro lado, también se estudié la fotorreduccién del Hg?* en presencia de
SH en agua destilada y en aguas naturales a distintas concentraciones de Hg?*
y SH, para obtener constantes de velocidad y estimar tiempos de vida media
en condiciones naturales.”’

También se ha investigado el tratamiento de Hg®* con nanoparticulas de hierro
cerovalente.*

Como vemos existen varios trabajos de investigacion referidos a este tema,
pero aun queda un largo camino por recorrer para comprender realmente los

mecanismos involucrados en el ciclo del mercurio en nuestro medio ambiente y

de esta manera desarrollar mejores métodos de tratamientos de remediacion.
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1.3. Objetivos del Trabajo de Tesis

Objetivos generales

Aumentar el conocimiento sobre los distintos mecanismos de interaccidn
del mercurio con la materia organica disuelta (MOD) de manera de
contribuir a lo investigado previamente y asi poder comprender un poco
mas el comportamiento del mercurio en el medio ambiente.

Investigar en detalle en forma experimental y tedrica posibles métodos

de eliminacién de Hg®* en aguas contaminadas.

Objetivos especificos

Estudiar los mecanismos de asociacién del Hg?* con acidos fllvicos,
Swannee River, Pahokee Peat y Pony Lake en fase acuosa utilizando
medidas de fluorescencia.

Investigar métodos de reduccion del Hg®* en fase acuosa a través de la
generacion fotoquimica del radical CO2™ por medio de luz UV-C (266
nm) y UV-A (355 nm).

Relacionar los datos obtenidos experimentalmente con los célculos

computacionales.
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Estudio de la interaccion entre el Hg** y acidos
fulvicos en fase acuosa
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2. Introduccion

El suelo es un sistema complejo de muchos componentes (organismos vivos,
material organico e inorganico) que interactuan entre si, y sus propiedades son
el resultado de dicha interaccion. La materia orgénica del suelo (MOS) es una
mezcla heterogénea que incluye tejidos de origen animal y vegetal, sus
productos de descomposicion parcial resultantes de las transformaciones
microbiolégicas y quimicas del proceso de humificacién, material organico de
alto peso molecular (como por ejemplo polisacaridos y proteinas) y sustancias
simples (como aminodcidos, lipidos y monosacaridos).

Suele clasificarse a la materia organica del suelo en sustancias humicas (SH) y
sustancias no-humicas. Estas ultimas incluyen todas la sustancias clasificables
(carbohidratos, lipidos, péptidos y aminoacidos, etc.), mientras que las
sustancias humicas incluyen el resto del material organico. La distribucion de la

materia organica del suelo se muestra en el siguiente esquema:

Componentes organicos del suelo

| |

Organismos vivos Materia organica del suelo

Sustancias no humicas

Sustancias humicas

Figura 2.1. Clasificacion de los componentes organicos del suelo.
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Uno de los inconvenientes en el estudio de estas sustancias es la falta de
definiciones precisas en algunos términos, y su utilizacién como sinénimos. Por
ejemplo, se ha empleado el término humus para designar a la MOS, es decir a
todo el material organico presente en el suelo incluyendo las SH.

Sin embargo, en la actualidad es utilizado para representar solamente a las SH.
Las SH son un conjunto de sustancias coloreadas de alto peso molecular
formadas por procesos bioquimicos a partir de residuos de origen animal o
vegetal, bastante resistentes a la degradacion microbioldgica o quimica (por lo
que también se denominan materia organica refractaria). Sus diferentes
propiedades pueden explicarse por las variaciones en el peso molecular, el tipo
y numero de grupos funcionales (carboxilo, fenol, etc.) y el grado de
condensacion. El término SH suele utilizarse como nombre genérico para
describir al material coloreado del suelo o a las fracciones que se obtienen en
base a sus caracteristicas de solubilidad: acidos humicos (AH), acidos fulvicos
(AF) y huminas. Las SH estdn compuestas por aproximadamente 50 % de C,
entre un 35-45% de O, 5% de H, 3% de N y S."? Los principales grupos
funcionales presentes incluyen grupos &cidos carboxilicos y OH fendlicos. En la
Figura 2.2 se muestran las relaciones que existen entre las tres fracciones que
las componen. En ella puede verse que el contenido de C y O, la acidez y el

grado de condensacion cambian sistematicamente con el peso molecular.
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Sustancias Humicas

Acidos Fulvicos | Acidos Himicos |Huminas

Amarillo | Amarillo
claro -marron

Aumento de la intensidad de color ——>
Aumento del arado de condensacion —>
Aumento en el PM >
Aumento en el contenidkode CvyQO —>
——— Disminucion en el grado de solubilidad —

Figura 2.2. Algunas propiedades fisicoquimicas de las SH.?

Acidos humicos: fraccion de las SH que no es soluble en soluciones acuosas
acidas (pH < 2) pero si es soluble a valores mayores de pH. Puede
extraérselas del suelo con diferentes reactivos. Son la mayor fraccion extraible
de las SH del suelo. Presentan una coloracion entre marrén oscuro y negro.
Acidos fulvicos: fraccion de las SH que es soluble en soluciones acuosas a
cualquier valor de pH. Se las separa de los AH por acidificacion, y los AF
permanecen en solucion. Son de color amarillo-amarronado.

Huminas: fraccion de SH insoluble en agua a cualquier valor de pH. Son de

color negro.

La MOS y la materia organica disuelta (MOD) se encuentran en equilibrio
dinamico. La MOD presente en las aguas naturales varia segun la ubicacion, la

geoquimica del lugar, la época del afo, el tipo de agua, etc.
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La MOD esta presente también en los lixiviados de residuos solidos urbanos
(RSU), los cuales representan una preocupacion que ha ido en aumento,
debido a que estos Uultimos serian una posible via de emisiones de
contaminantes.*®

A su vez, los metales pesados (entre ellos el Hg®*) son importantes
contaminantes en los lixiviados de RSU, y con frecuencia estan presentes en
concentraciones que van desde microgramos a miligramos por litro.
Investigaciones preliminares "®° de la distribucién de metales pesados en los
lixiviados de vertederos han demostrado que fracciones importantes de los
metales pesados encontrados en los RSU provienen de asociaciones que
forman con la MOD, lo que sugiere que ésta juega un papel importante en la
especiacion y migracidén de estos metales.

Mediante el uso de ensayos bioldgicos, se observé que la capacidad de los
metales pesados a asociarse a la MOD, fluctia por mas de un orden de
magnitud entre los lixiviados diferentes; lo cual se atribuyé a su composicion
variable.®

El aislamiento de las SH como AH (fraccion insoluble a pH<2) o AF (fraccion
soluble a cualquier pH) de MOD naturales es usada para estudiar la relacion
entre la MOD y metales pesados.'"'? Se ha demostrado que las SH exhiben
una fuerte afinidad hacia los iones metalicos debido al contenido de gran
cantidad de grupos funcionales ionizables, principalmente carboxilicos vy
fendlicos.'®'*1°

Un aspecto importante a tener en cuenta en el estudio de las SH es el
conocimiento detallado de sus tamafios moleculares, ya que este parametro
permite entender sus propiedades fisicoquimicas y su rol en el medio ambiente.
Los conceptos tradicionales originados de las supuestas observaciones de

16,17

elevados pesos moleculares postularon que las SH estaban compuestas

por macromoléculas poliméricas.'® Sin embargo, la evidencia recopilada
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durante la ultima década sobre una base de una amplia gama de técnicas
proporciona una nueva visién.'®

Este punto de vista alternativo indica que el elevado peso molecular de las SH
es solo aparente y resulta, mas bien, del auto ensamblaje de moléculas de SH
relativamente pequenas y heterogéneas dentro de grandes especies
supramoleculares estabilizadas por fuerzas de dispersion débiles.?

A pesar de que las propiedades Opticas de las SH y de la materia organica

cromoférica disuelta (MOCD) han sido investigadas durante décadas 2%, |

as
bases estructurales de estas propiedades permanecen aun sin esclarecer.?
Estos materiales exhiben caracteristicas de absorcion y emision inusuales: la
absorcion disminuye con el aumento de la longitud de onda siguiendo un
comportamiento del tipo exponencial extendiéndose hacia el visible y en
algunos casos hasta el infrarrojo cercano. Los maximos de emision (A™®) se
desplazan hacia el rojo al aumentar la longitud de onda de excitacidén, mientras
que los rendimientos cuanticos de fluorescencia disminuyen.

Ademas, la disminucion del tiempo de vida de emisién con la longitud de onda
de emision por encima de los 475 nm indica la presencia de numerosas
especies 0 estados que se relajan mas rapidamente al disminuir la energia de
la radiacion de excitacién. Esta observacion es consistente con la asignacion
de la emision en esta zona a una luminiscencia que surge de la distribucion
energética entre estados de transferencia de energia de las moléculas de
mayor tamano del ensamble. Cuando la energia de estos estados disminuye la
contribucion de la relajacion no radiativa se espera que aumente en
comparacioén con la de procesos radiativos dando lugar a la disminucidon tanto
del rendimiento cuéntico como del tiempo de vida de emisién.?®

Las matrices de excitacion-emision (MEE) proporcionan informacién sobre los
componentes de las SH y pueden dividirse en 5 regiones (Figura 2.3). Los

picos en cada region se han asignado a compuestos organicos del tipo
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huamicos, fllvicos, tirosinicos, triptofanicos o fenélicos.?*#*2%4” En general, picos
a longitudes de onda de excitacion cortas (<250 nm) y longitudes de onda de
emision cortas (<350 nm) se asocian al aminoacido tirosina y a proteinas
simples con alto contenido de este tipo de aminoacidos aromaticos (Regiones |
y 11).2%% Picos correspondientes a longitudes de onda de excitacion corta (<
250 nm) y a mayores longitudes de onda de emisidn se relacionan con los AF
(Regién 111).%° Los picos que corresponden a longitudes de onda de excitacion
intermedias (250-280 nm) y longitudes de onda de emision cortas (< 380 nm)
estan relacionados a productos solubles de degradacion microbiana (Regién
1V).2”#83! Picos a longitudes de onda de excitacion mas largas (> 280 nm) y
también longitudes de onda de emisibn mas largas (> 380 nm) estan
relacionados con la presencia de AH (Region V).*2*%*3* Datos de MEE para
longitudes de onda menores que 240 nm no han sido ampliamente publicados,
aunque pueden ser medidos en forma confiable con los avances recientes que

proveen fuentes de excitacion estable a estas longitudes de onda.

440 -
400 -
360 - | Region V:
S Sustancias hamicas del tipo
£ | 4cido humico
8 320 - I
Q, FI’Redg;;i?n I\Il:bI |
roductos solubles
280 - de degradacion
microbiana {_
240 1 RegiénlyII: | Regionli:
Proteinas aromaticas Sustancias humicas del tipo acido fulvico
200 T T T T T T
280 320 360 400 440 480 520
A*Mnm

Figura 2.3 Regiones de la MEE mencionadas en el texto.
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En nuestro estudio nos enfocaremos en los AF y su interaccién con el Hg?*.

Los acidos fulvicos son grandes moléculas y su estructura exacta no se
conoce. Una estructura que contiene algunos de los grupos funcionales
presentes en los &cidos fulvicos es el modelo de Buffle, el cual contiene
estructuras arométicas y alifaticas, ambas muy sustituidas con grupos

funcionales oxigenados, como se ve en la Figura 2.4 que sigue a continuacion:

CH,OH
oH  COOH |
CH c ,/’CH3
HOOC 2\\0/// ‘\\CH
g \\CH2 COOH
HOOC CH,
COOH
OH ’ CHOH
CH,—C—
o COOH

Figura 2.4. Estructura modelo del AF (Modelo de Buffle).

Este modelo de Buffle se usa como modelo para célculos teoricos. Pero no
corresponde exactamente a una molécula de acido fulvico.

Aqui finalmente, se propone estudiar la asociacién entre Hg®" y tres &cidos
fulvicos comerciales: SR (Suwannee River), PP (Pahokee Peat) y PL (Pony
Lake) (provistos por IHSS)* a través de medidas de fluorescencia tanto en
estado estacionario, como resuelto en el tiempo.

Se realizé el estudio de las MEE de los tres &cidos fulvicos comerciales: SR,
PP y PL; asi como el efecto de la concentracién de Hg?* sobre las mismas.
Ademads, mediante medidas de fluorescencia resueltas en el tiempo (A®¢ =
341nm), se determinaron los tiempos de vida de fluorescencia en solucion a

diferentes concentraciones de Hg?*.
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3. Reactivos y equipos

3.1. Reactivos

SR (Fulvic Acid Standar |), PP (Fulvic Acid Standar Il), y PL (Antarctica) Fulvic
Acid Reference, HCIO4 (70%, d=1.67, Merck), KCIOs (99% Sigma-Aldrich),
HgClz (99.9%, J.T Baker), y NaOH (98.2% J.T. Baker). Agua desionizada (> 18

MQ cm, < 20 ppb carbono organico) fue obtenida por un sistema Millipore.

3.2. Equipos

3.2.1. Espectroscopia UV-visible

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotdmetro de doble
haz UV-1800 SHIMADZU con ancho de banda entre 0.2 y 4.0 nm de acuerdo al
ancho de rendija seleccionado. Para las determinaciones se usaron celdas de
cuarzo de 1.0 cm de camino optico.

3.2.2. Espectroscopia de fluorescencia en estado estacionario

Los espectros de fluorescencia se realizaron con soluciones saturadas en aire
a temperatura ambiente con un espectrofluorémetro JOBIN-YVON Spex
Fluorolog FL3-11 con LIFETIME TCSPC con ancho de rendija de entrada y de
salida de 2 nm. El paso de longitud de onda de barrido ha sido de 1 nmy
tiempo de integracion en cada paso de 0.3 segundos.

Para obtener las MEE se excit6 entre 280 nm y 550 nm y se registrd la emision
entre 300 nm y 600 nm.

El equipo consta de una ldmpara de Xendén de 450W. Posee 2 tipos de
monocromadores, uno optimizado para longitudes de onda cercanas a 330 nm

y otro a 550 nm. La emisidn es recogida en un arreglo a 90° del haz de

excitacion y pasa a un detector R928P con tubo fotomultiplicador. (Ver

Apéndice II: Estados electronicamente excitados).
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3.2.3. Espectroscopia de fluorescencia resuelta en el tiempo

Se realizaron determinaciones de emision resuelta en el tiempo utilizando la
técnica de fluorometria en el dominio del tiempo.

Las medidas del tiempo de vida fueron llevadas a cabo mediante un equipo
single photon counting correlacionado en el tiempo JOBIN-YVON Spex

Fluorolog FL3-11 con LIFETIME TCSPC con excitacién LED a 341nm.

Lampara UV-visible Detector

Muestra

Monocromadores

PC

LED

Figura 3.2. Equipo de fluorescencia utilizado JOBIN-YVON Spex Fluorolog FL3-11

con LIFETIME TCSPC
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4. Metodologia

4.1. Determinacion de peso molecular (PM) de los acidos fulvicos
utilizados

A partir de los espectros de absorcion y del porcentaje en masa de carbono
(%C) presente en los acidos fulvicos podemos estimar su peso molecular
(PM).!

En la Tabla 4.1.1 se muestran los valores de %C para los distintos acidos

fulvicos empleados en esa Tesis.

Tabla 4.1.1. Porcentajes de carbono y concentraciones de las soluciones de cada AF.

Valores Acido falvico Acido fulvico Acido falvico
Suwannee River Pahokee Peat Pony Lake (PL)
(SR) (PP)

%C° 52.44 51.31 52.47

S0(mg/L) 9.3 4.8 14.0

? Obtenido de datos bibliograficos.?

A partir de los espectros de absorcion de las soluciones SO de los distintos
acidos fulvicos, donde SO es la solucién de acido fulvico, preparada a partir de
agua desionizada y llevada a pH=7 se obtuvieron los valores de absorbancia a

280nm (A%%). Mediante la siguiente ecuacion:

e =A"/ (bxc) ec. (4.1.1)

Donde b es el camino éptico igual a 1cm y ¢ es la concentracién de carbono en
moles por litro, obtenemos €. Con los valores de € obtenidos y aplicando la

siguiente ecuacién’ :
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PM = 3.99 £ +490 ec. (4.1.2)

puede obtenerse una estimacion de PM de muestras de SH de origen acuético

y terrestres en el rango de PM entre 800 y 4100 D.

4.2. Caracterizacion de las propiedades de asociacién entre el Hg** y los
acidos fulvicos a través del estudio de matrices de fluorescencia de
excitacion—emision (MEE) y de medidas de fluorescencia resueltas en el

tiempo

Explicacion _tedrica

Desactivacion estacionaria y dinamica
Para obtener datos de constantes de asociacion entre el Hg?* y al AF mediante
medidas de fluorescencia ® se plantea un modelo teérico donde la relacién

metal:sitio activo es 1:1. El equilibrio puede describirse como sigue:

M+L s ML (4.2.1)

Donde M=Hg**, L=AF, y ML=Hg**-AF.

En este modelo se considera que ocurre la formacion de un complejo no
fluorescente y que solo L fluoresce. Para una desactivacion estatica, la
dependencia de la intensidad de fluorescencia en presencia del desactivador
(en nuestro caso el metal, M) puede derivarse de la constante de estabilidad

condicional Ks a un pH constante, que se expresa:

[ML]

K = m ec. (4.2.2)
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Donde [ML] es la concentracion del complejo, [L] (el sitio activo) es la
concentracién del flluoréforo que quedd sin complejar, y [M] es la
concentracién del metal. Todas las concentraciones corresponden a valores de
equilibrio.

Si el complejo es la especie que no fluoresce, entonces la fraccién que
fluoresce (I/1,) esta dada por la fraccion de fluoréforo que no esta complejada,
f=1I/I

Recordando que la concentracion total de fluoroforo, [L]o estéd dada por:
(L], =[L]+[ML] ec. (4.2.3)

Y reemplazando (4.2.3) en (4.2.2)

Z[L]o_[l’]: [L]o _ 1
Co ML) [L][M] [M]

ec. (4.2.4)

Cuando consideramos la proporcionalidad entre la concentracién de fluoréforo

y la intensidad de fluorescencia y reagrupamos la ec. (4.2.4) obtenemos

I

70 =1+K, [M] ec. (4.2.5)

La ecuacion 4.2.5 es la ecuacion de Stern-Volmer para la desactivacion
estatica. Notemos que la dependencia de Iy/I con [M] es lineal, lo cual es
idéntico a lo observado para la desactivacion dinamica (ec. (4.2.6)), excepto
que en el caso de la desactivacidon estatica, la constante de desactivacion es

directamente la constante de estabilidad condicional Ks a un pH constante.
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I

7°=1+qu0 =1+K,[M] ec. (4.2.6)

En esta ecuacion I, e I son las intensidades de fluorescencia en ausencia y en
presencia de desactivador respectivamente, k, es la constante de velocidad de
desactivacién bimolecular; 1o es el tiempo de vida del fluoréforo en ausencia de
desactivador, y [M] es la concentracion de desactivador.

Si se sabe que la desactivacion es dinamica, la constante de Stern-Volmer sera
representada como Kp = kqto. De otra forma la constante se denota en forma
general como Ksy.

Es importante reconocer que la linealidad de los gréaficos de Stern-Volmer no
nos asegura que ocurra una desactivacion colisional. Tanto la desactivacion
estatica como dindmica si ocurren en forma separada resultan en graficos de

Stern-Volmer lineales (ver ecuaciones (4.2.5) y (4.2.6) y Figura 4.2.1).

Desactivacion colisional Desactivacion estatica

'—\ L*+ M & (LM)*
(L*) |
hv N
f M =Tt Sin emision
f(t) =t | kg [M] l
\ M K
L +M g LM
- AumentodeT -
e
o = - -
S P \ Aumentode T
(=}
=
S
1
0 1 1 1 1 0 1 1 1 1

Figura 4.2.1. Comparacién entre desactivacion colisional o dinamica y desactivacion estatica.*
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Las desactivaciones estatica y dindmica pueden ser distinguidas por sus
diferentes dependencias con la temperatura y viscosidad o preferentemente por
las medidas de tiempos de vida.

Mediante medidas de tiempos de vida de fluorescencia puede distinguirse en
forma definitiva la desactivacion estatica de la dinamica. La desactivacion
estatica remueve una fraccion de fluoréforo por complejacion. EI complejo del
fuordforo no fluoresce, y solo es observada la fluorescencia del ligando libre. La
fraccidbn del ligando libre excitado es imperturbada, y en consecuencia el
tiempo de vida medido es siempre to. Por lo tanto, para una desactivacidon

estatica 1o/t = 1. En contraste, para desactivacion dinamica Iy/I = to/t.

En los casos en los que existen simultaneamente desactivacion estatica y
dinamica de la fluorescencia se observan desviaciones de la linealidad en los

gréficos de Stern-Volmer*.

En el caso de moléculas fluorescentes muy grandes, como por ejemplo las
proteinas, los residuos del fluoréforo triptofano tienen distintas accesibilidades,
y se usa la desactivacion para resolver la accesibilidad o inaccesibilidad de un
residuo.

Supongamos que existen dos poblaciones de fluoréforos, una de los cuales es
accesible (a) al desactivador y otra que es inaccesible o0 muy poco (b).

En este caso el grafico de Stern-Volmer mostrara una curvatura hacia abajo

(Figura 4.2.2)
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Figura 4.2.2. Desactivacién de Lisozima por el agregado de trifluoracetamida (TFA). A la
izquierda se muestra el grafico de Stern-Volmer y a la derecha se muestra como cambia el

espectro de Lisozima con el aumento de la concentracion molar del desactivador TFA.*
La fluorescencia total en ausencia del desactivador esta dada por

I, =1,,+1, ec. (4.2.7)

donde el subindice 0 indica la fluorescencia en ausencia de desactivador.

En presencia del desactivador la intensidad de la fraccidon accesible (fa)
decrecerd acorde a la ecuacion de Stern-Volmer, mientras la fraccidén
inaccesible 0 poco accesible no es desactivada. En consecuencia, la intensidad

observada es:

1

- 1+ K, [M] ec. (4.2.8)
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Donde Ka es la constante de desactivacion de Stern-Volmer de la fraccion
accesible, y [M] es la concentracién del desactivador. Restando la ec. (4.2.8) a

la ecuacioén a la ec. (4.2.7) obtenemos

K |M
Al=1,-1=1, a[ ] ec. (4.2.9)
1+K0[M] A

Invirtiendo la ec. (4.2.9) y luego multiplicando por la ec. (4.2.7) obtenemos

Lo 1 1
N faKa[M] fa ec. (4.2.10)

Donde fa es la fraccién de la fluorescencia inicial accesible al desactivador.

1

_ Oa
Jo= I, +1,, ec. (4.2.11)

Esta forma modificada de la ecuacién de Stern-Volmer (ec. (4.2.10)) permite
que fa y Ka, puedan ser determinadas graficamente. Graficando Iy/AI versus
1/[M], se obtiene fa de la ordenada al origen y (fa Ka) de la pendiente.

fa representa la extrapolacién a concentracién infinita de desactivador (1/[M]
= 0).

El valor de (AI)/I, a cada concentracion de desactivador, representa la fraccion
de fluorescencia que fue desactivada, donde Al= [ - I. A altas concentraciones

de desactivador solo los residuos inaccesibles pueden fluorescer.
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Ecuacion de Ryan-Weber

Esta ecuacion se deduce a partir del modelo tedrico donde la relacion
metal:sitio activo es 1:1 dado por el equilibrio representado por la reaccion
(4.2.1) y tiene en cuenta que la desactivacién de ligandos que fluorescen por
complejacién con un ion metdlico puede ser descripta en términos de la
fluorescencia individual de cada especie presente.

Consideremos la titulacién de una muestra fluorescente por agregado de un

metal.

Como el ligando va de la forma no enlazada a la enlazada a lo largo de la

titulacion, la eficiencia cuantica varia linealmente segun la relacion:
ML)/ C, =, -D)/ (I, ~1,,) ec. (4.2.12)

La cantidad [ML]/C. es la fraccién de ligando total enlazada expresada en
términos de la intensidad de fluorescencia I, la intensidad de fluorescencia
inicial al comienzo de la titulacion es I1, y la intensidad de fluorescencia cuando
todo el ligando esta enlazado Iumz.

De la ecuacion 4.2.12 la fraccion de ligando enlazado puede ser calculada
para cada punto experimental en la titulacion a partir de medidas de
fluorescencia.’

El equilibrio simple 1:1 entre el ion metalico y un ligando puede ser expresado
en términos de la constante de estabilidad condicional a un cierto pH, dada por
la ecuacion ec. (4.2.2).

El balance de masa para cada especie esta dado por las siguientes

ecuaciones:
Cy :[M ] +[ML] ec. (4.2.13)
C, =[L]+[ML] ec (4.2.14)
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Donde Cu es la concentracion molar total de ion metalico y Cp es la
concentracién molar total de ligando.

La fraccion de ligando enlazado xamr = ([ML]/CL) puede ser expresada en
términos de la constante de estabilidad y de la concentracion de ligando libre

a partir de la ec. (4.2.2) y ec. (4.2.14):

T = (K, [M])/ (K, [M]+1) ec. (4.2.15)

Reemplazando [M] por Cu - [ML], y luego [ML]= xm.Cr la ecuaciéon anterior

(4.2.15) puede ser escrita como:
Xow :(Ks (CM _XMLCL)) / (Kv (CM _XMLCL)+1) ec. (4.2.16)

La ecuacién 4.2.16 define la curva de titulacién de ion metalico total vs. la
fraccibn de ligando enlazado calculada a partir de las intensidades de

fluorescencia en términos de la K;y Ci, la concentracidn molar del ligando.

Esta ecuacién puede ser escrita en forma cuadratica para xar:

X = (1/2KSCL)|:(KSCL +KSCM +1)_a:| ec. (4.2.17)

con  a=y(K,C, +K.C,, +1) —4KC,C,,

X :(IL_I)/(IL_IML) ec. (4.2.18)
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Y que si I, que es la fluorescencia inicial del ligando antes del agregado de ion

metdlico se normaliza a 100; reemplazando la ecuacién 4.2.18 en 4.2.17,

obtenemos:
I, —100
((AzﬂK—c)) [(K,C,+K,C, +1)-a]|+100 ec. (4.2.19)
s L

La ecuacion 4.2.19 llamada de Ryan-Weber, se puede usar para obtener
mediante un andlisis de regresién no lineal, los valores de Ks y Cr.® Para ello se

gréfica I vs.Cu.

Medidas Experimentales

Experimentos de fluorescencia de estado estacionario: Matrices de
fluorescencia de excitacion —emision (MEE)

A partir de la teoria tratamos de relacionar nuestro sistema a alguno de los
casos explicados arriba, teniendo en cuenta siempre un modelo teérico donde
la relacion metal:sitio activo es 1:1 dado por el equilibrio 4.2.1 y donde nuestro
desactivador corresponde a Hg®*. Los distintos ligandos utilizados fueron: SR,
PPy PL.

Como vemos en la tabla 4.2.1 se prepararon las siguientes soluciones stock,

todas con KCIO4 0.1M de manera de controlar la fuerza iénica:

Tabla 4.2.1. Concentraciones de las soluciones stock de cada AF. Donde ppm= mg/L.

HgCl SR PP PL

100 ppm (pH=2) 60.0 ppm 52.0 ppm 56.0 ppm
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También se prepararon soluciones de HCIO, y NaOH de distintas
concentraciones para ajustar el pH.

Se prepararon las soluciones de estdndar SO para cada AF de manera de
tener un valor de absorbancia de 0.05 a 355 nm a pH=7 obteniéndose las

siguientes concentraciones:

Tabla 4.2.2. Concentraciones de las soluciones estandar SO de cada acido fulvico que a

355nm poseen una absorbancia de 0.05. Donde ppm= mg/L.

Estandar [SR] [PP] [PL]

S0 10.0 ppm 4.6 ppm 14.0 ppm

Para cada acido fulvico, se prepar6é a partir de su estandar, un conjunto de
soluciones de distintas concentraciones de Hg®*; tanto a pH=7; como a pH= 2.
Las soluciones preparadas a pH=7 se muestran en las Tablas 4.2.3, 4.2.4 y

4.2.5 a continuacion.

Tabla 4.2.3. Concentraciones de Hg®* para las distintas soluciones de SR a pH=7 a 25°C, para

las medidas de MEE.

[SR]=10ppm [Hg**)/ppm [Hg*1/M
S0 0 0

S1 0.78 3.90x10°
S2 1.91 9.52x10°
S3 4.77 2.40x10°
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[SR]=10ppm [Hg**)/ppm [Hg* 1M

S4 9.64 4.81x10°
S5 12.3 6.12x10°
S6 39.3 1.96x10™
S7 59.0 2.94x10™
S8 67.5 3.36x10™

Tabla 4.2.4. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de PP a pH=7 a 25°C, para

las medidas de MEE.

[PP]=4.6ppm [Hg*V/ppm [Hg* /M
S0 0 0

S1 0.77 3.86x10°
S2 1.93 9.62x10°
S3 9.82 4.90x10°
S4 14.5 7.24x10°
S5 19.0 9.47x10°
S6 38.7 1.93x10*
S7 57.5 2.87x10™
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[PP]=4.6ppm

[Hg**)/ppm

[Hg** /M

S8

74.3

3.70x10*

las medidas de MEE.

Tabla 4.2.5. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de PL a pH=7 a 25°C, para

[PL]=14.1ppm [Hg**1/ppm [Hg*1/M
S0 0 0

S1 0.775 3.86x10°
S2 1.95 9.75x10°
S3 4.82 2.40x10°
S4 9.55 4.76x10°
S5 19.3 9.61x10°
S6 37.7 1.88x10™
S7 57.5 2.87x10™
S8 67.5 3.36x10™

Las soluciones preparadas a pH=2 se muestran en las Tablas 4.2.6, 4.2.7 y

4.2.8 a continuacion.
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Tabla 4.2.6. Concentraciones de ng+ para las distintas soluciones de SR a pH=2 a 25°C, para

las medidas de MEE.

[SR]=10ppm [Hg**)/ppm [Hg*1/M
S0 0 0

S1 0.77 3.84x10°
S2 1.94 9.67x10°
S3 4.75 2.37x10°
S4 9.60 4.80x10°
S5 12.3 6.12x10°
S6 39.1 1.95x10™
S7 56.7 2.83x10™
S8 68.1 3.40x10™

las medidas de MEE.

Tabla 4.2.7. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de PP a pH=2 a 25°C, para

[PP]=4.6ppm [Hg*1/ppm [Hg*1/M
SO 0 0
S1 0.77 3.84x10°®
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[PP]=4.6ppm [Hg*V/ppm [Hg> /M

S2 1.96 9.80x10°
S3 9.68 4.83x10°
S4 14.6 7.28x10°
S5 19.5 9.72x10°
S6 38.9 1.94x10™
S7 57.3 2.86x10™
S8 77.1 3.84x10™

Tabla 4.2.8. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de PL a pH=2 a 25°C, para

las medidas de MEE.

[PL]=14.0ppm [Hg**)/ppm [Hg®1/M
S0 0 0

St 0.78 3.89x10°
S2 1.92 9.57x10°
S3 4.82 2.40x10°
S4 9.64 4.81x10°
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[PL]=14.0ppm [Hg*1/ppm [Hg*1/M

S5 19.3 9.61x10°
S6 38.9 1.94x10*
S7 58.7 2.93x10™
S8 68.1 3.40x10™

Las soluciones se dejaron agitando a 120 rpm (revoluciones por minuto) y 25°C
durante 24 h al resguardo de la luz para luego realizar el estudio de matrices de
fluorescencia MEE.

Las matrices se obtuvieron en el intervalo de longitudes de onda de excitacion
entre 200 nm y 550 nm, recogiéndose la emisién entre 300 nm y 600 nm.

Para cada acido fulvico se obtuvieron varias matrices de excitacion-emision, las
cuales fueron simuladas a través de un software para andlisis cinético y
espectrofotométrico, KINESIM.” El software KINESIM es un programa que
combina técnicas de andlisis de regresiébn con métodos matriciales para el
andlisis de datos bi-lineales. Para una dada matriz de emisién-excitacién, el
programa permite estimar el numero de componentes que contribuyen a la
matriz observada. Posteriormente extrae tanto los espectros de excitacion
como de emisién correspondientes a cada componente empleando el algoritmo
para resolucion de curvas denominado cuadrados minimos alternados (MCR-
ALS en inglés). Con esta herramienta se pudo discriminar el aporte de cada
componente a la emision para diferentes condiciones experimentales.
Mediante este programa puede obtenerse el minimo niumero de componentes

con emisién de fluorescencia involucradas en la asociacion del Hg?* con el
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acido fulvico correspondiente. Debe tenerse en cuenta que cada componente

puede involucrar uno o mas fluoréforos.®

Experimentos de fluorescencia resueltos en el tiempo
Se realizaron determinaciones de emision resuelta en el tiempo utilizando la
técnica de fluorescencia en el dominio del tiempo, irradiando con un diodo del

tipo nanoled a 341nm para las siguientes soluciones a 25°C y pH=7.

Tabla 4.2.9. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de SR a pH=7 a 25°C para

las medidas resueltas en el tiempo.

[SR]=10ppm [Hg**)/ppm [Hg*1/M
S0 0 0

S1 0.19 9.50x107"
S2 0.39 1.94x10°
S3 0.57 2.84x10°
S4 0.80 4.00x10®
S5 1.93 9.62x10°
S6 9.35 4.70x10°
S7 14.6 7.30x10°
S8 38.5 1.92x10
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[SR]=10ppm

[Hg*/ppm

[Hg** /M

S9

56.9

2.83x10*

Tabla 4.2.10. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de PP a pH=7 a 25°C para

las medidas resueltas en el tiempo.

[PP]=4.6ppm [Hg*V/ppm [Hg* /M
S0 0 0

St 0.78 3.8885e-6
S2 1.95 9.72x10°
S3 9.60 4.78x10°
S4 14.3 7.13x10°
S5 19.7 9.80x10°
S6 38.1 1.90x10™
S7 56.8 2.84x10™
S8 76.1 3.79x10™
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Tabla 4.2.11. Concentraciones de ng* para las distintas soluciones de PP a pH=7, a 25°C

para las medidas resueltas en el tiempo.

[PL]=14ppm [Hg*V/ppm [Hg* /M
S0 0 0

S1 0.20 1.00x10°
S2 0.40 1.99x10°®
S3 0.80 4.00x10°
S4 4.82 2.40x10°
S5 14.5 7.23x10°
S6 40.1 1.99x10
S7 56.7 2.82x10™
S8 67.4 3.36x10™

Para los tres acidos fulvicos se analizaron las senales de decaimiento en el
tiempo a distintas longitudes de onda de emision, para la longitud de onda de

excitacion de 341 nm como vemos en la tabla que sigue.
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Tabla 4.2.12. Se muestran las distintas longitudes de onda emisién donde se midi6 el

decaimiento de cada AF.

A excitacion= SR PP PL
341 nm
A de emision 460 nm 460 nm 450 nm

del decaimiento

El espectro resuelto en el tiempo del LED, utilizado para la posterior
deconvolucion de las sefiales del LED con la de la muestra; se determind
siguiendo las recomendaciones del fabricante, usando una suspension de silice
coloidal Ludox (SM-30, 30% SiO, en agua a pH=10.2 con un diametro de
particula medio de 7 nm y un area superficial de 345 m?/g, Sigma-Aldrich).

El ajuste de los decaimientos de luminiscencia resueltos en el tiempo fue

realizado optimizando los valores de Chi cuadrado.
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5. Resultados y discusion

5.1. Determinacion de PM de los acidos fulvicos utilizados

Mediante el método ya explicado en el Capitulo 4" los valores de PM obtenidos

se muestran a continuacion.

Tabla 5.1.1. Pesos molecular obtenidos.

Acido Fulvico

Suwanne River (SR)

Pahokee Peat(PP)

Pony Lake(PL)

PM(gr/mol)

1953

2756

1427

5.2. Caracterizacion de las propiedades de asociacién entre el Hg?" y los

acidos fulvicos a través del estudio de matrices de fluorescencia de

excitacion—emision (MEE) y de medidas de fluorescencia resueltas en el

tiempo

Estudio de las matrices de fluorescencia de excitacion—emisién (MEE)

A partir del conjunto de soluciones de cada acido fulvico con distintas

concentraciones de Hg** (Tablas de la 4.2.3 a la 4.2.8) obtuvimos una serie de

matrices a pH=7 y pH=2 a 25° C, en ambos pH las concentraciones de Hg**

fueron las mismas de manera de poder compararlas, y con una absorbancia de

0.05 a 355 nm en ausencia de mercurio. Las matrices obtenidas a cada pH se

muestran en las figuras que siguen:
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Suwannee River (SR): S0, 1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8 a pH=2.
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Figura 5.2.3. Matrices de excitacion-emision experimentales para las soluciones de acido

fulvico Pahokee Peat (PP): SO, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8 a pH=7.
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Figura 5.2.4. Matrices de excitacion-emisiéon simuladas para las soluciones de acido fulvico
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Figura 2.2.5. Matrices de excitacién-emisiéon experimentales para las soluciones de acido
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Figura 5.2.6. Matrices de excitaciéon-emision simuladas para las soluciones de acido fulvico

Pony Lake (PL): SO, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8 a pH=2.

51



Capitulo 5: Resultados y discusion

Como vemos en las matrices anteriores para cada acido fulvico se ve la
diferencia que existe a los dos pH. A pH=7 La intensidad de fluorescencia de
las matrices de SO (sin agregado de mercurio) es mayor que a pH=2. Con el
agregado de ng+ la disminucion en la fluorescencia se hace mas evidente a
pH=7. A pH= 2 para las ultimas matrices de las soluciones mas concentradas

de Hg2+ no se observan cambios.

A través del programa KINESIM? se obtuvieron, las matices simuladas para

cada una de las matrices obtenidas experimentalmente mostradas en las

Figuras 5.2.1-5.2.6.
Para simular las matrices experimentales en ausencia de Hg?* se necesitan 3

fluoréforos cuyas MEE se muestran en las figuras 5.2.7-5.2.12. Los fluoroforos

son:

Sp1 Sp2 Sp3

m m 380 m
3 x x
= 2: 350 =
Q [
g 2
S S o
3 s )
2 S 320 2
32 3 3

300
330 360 390 420 450 480 510 540 330 360 390 420 450 480 510 54 330 360 390 420 450 480 510 540
Emision(nm) Emision(nm) Emision(nm)

Figura 5.2.7. Matrices simuladas para los tres componentes del [SR]=S0 a pH=7 en ausencia
del desactivador Hg®*. La escala de colores de intensidad es igual a la de las matrices

experimentales para el SR.
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Figura 5.2.8. Matrices simuladas para los tres componentes del [SR]=S0 a pH=2 en ausencia

del desactivador Hg®*. La escala de colores de intensidad es igual a la de las matrices

experimentales para el SR.
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Figura 5.2.9. Matrices simuladas para los tres componentes del [PP]=S0 a pH=7 en ausencia

del desactivador H92+. La escala de colores de intensidad es igual a la de las matrices

experimentales para el PP.
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Figura 5.2.10. Matrices simuladas para los tres componentes del [PP]=S0 a pH=2 en ausencia
del desactivador Hg2+. La escala de colores de intensidad es igual a la de las matrices

experimentales para el PP.
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Figura 5.2.11. Matrices simuladas para los tres componentes del [PL]=S0 a pH=7 en ausencia
del desactivador H92+. La escala de colores de intensidad es igual a la de las matrices

experimentales para el PL.
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Figura 5.2.12. Matrices simuladas para los tres componentes del [PL]=S0 a pH=2 en ausencia
del desactivador H92+. La escala de colores de intensidad es igual a la de las matrices

experimentales para el PL.

Los tres acidos fulvicos parecen contener los mismos grupos de fluoréforos
(Sp1, Sp2y Sp3).

Y como se vio para las matrices experimentales, para los 3 componentes, la
fluorescencia es menor a pH=2 que a pH=7. Aunque en el caso del acido
fulvico PL esta disminucion en no es tan marcada, igual se ve una disminucion.
La contribucion del componente Sp3 es despreciable.

En las figuras que siguen se pueden ver los espectros de excitacion y emision

para cada uno de los fluoréforos presentes en cada acido fulvico.
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Figura 5.2.13. Espectro de excitacion simulado de soluciones de SR a pH=7.

Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (m).
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Figura 5.2.14. Espectro de emisiéon simulado de las soluciones de SR a pH=7 (de arriba hacia

abajo): S0, S4, S5, S6, S7, S8, S10, S11 y S12. Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (m).
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Figura 5.2.15. Espectro de excitacion simulado de soluciones de SR a pH=2.

Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v)y Sp3 (m).
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Figura 5.2.16. Espectro de emision simulado de las soluciones de SR a pH=2 (de arriba hacia

abajo): S0, S4, S5, S6, S7, S8, S10, S11y S12. Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (m).
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Figura 5.2.17. Espectro de excitacion simulado de soluciones de PP a pH=7.

Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v)y Sp3 (m).
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Figura 5.2.18. Espectro de emision simulado de las soluciones de PP a pH=7 (de arriba hacia

abajo): S0, S4, S5, S7, S8, S9, S9', S10 y S11. Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (m).
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Figura 5.2.19. Espectro de excitacion simulado de soluciones de PP a pH=2.

Componentes: Sp1 (® ), Sp2 (v) y Sp3 (m).
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Figura 5.2.20. Espectro de emision simulado de las soluciones de PP a pH=2 (de arriba hacia

abajo): S0, S4, S5, S7, S8, S9, S9’, S10 y S11. Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (=).
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Figura 5.2.21. Espectro de excitacion simulado de soluciones de PL a pH=7.

Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v)y Sp3 (m).
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Figura 5.2.22. Espectro de emision simulado de las soluciones de PL a pH=7 (de arriba hacia

abajo): S0, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8. Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (m).
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Figura 5.2.23. Espectro de excitacion simulado de soluciones de PL a pH=2.

Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v)y Sp3 (=).

3.5e+5

3.0e+5 -

2.5e+5 A

2.0e+5 A

1.5e+5 A

Intensidad Relativa(nm)

1.0e+5 A

5.0e+4 -

0.0 §

-5.0e+4 T T T T
300 350 400 450 500 550

lambda(nm)
Figura 5.2.24. Espectro de emisidon simulado de las soluciones de PL a pH=2 (de arriba hacia
abajo): S0, S1, S2, S3, S4, S5, S6, S7 y S8. Componentes: Sp1 (®), Sp2 (v) y Sp3 (m).
Los valores de los maximos de excitacién y emision, las intensidades maximas

y relativas de cada componente se resumen en las tablas que siguen:
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Tabla 5.2.1. Relacion de maximos de emision /excitacion para cada componente.

Acidos pH Maximos A°(nm)/A°™(nm)
falvicos Sp1 Sp2 Sp3
SR 7 320/450 370/490 295/395
2 325/450 370/480 290/390
PP 7 320/450 375/500 300/395
2 325/450 370/490 290/385
PL 7 330/435 370/475 290/375
2 330/425 370/465 290/370

Tabla 5.2.2. Intensidades de emision total maximas (area bajo la curva) e intensidades

relativas de emision de cada componente.

Acidos pH Intensidad total Intensidades relativas
falvicos (cuentas) Sp1 Sp2 Sp3
SR 7 115.3 x 10° 0.6747 0.2234 0.1018
2 86.09 x 10° 0.6900 0.2170 0.0931
PP 7 111.2 x 10° 0.6748 0.2089 0.1163
2 78.91 x 10° 0.6507 0.2167 0.1326
PL 7 158.5 x 10° 0.6108 0.2482 0.1410
2 147.2 x 10° 0.5965 0.2467 0.1568

Como puede verse en la tabla anterior, los maximos de excitacion y emision de
los distintos componentes Sp1, Sp2 y Sp3; no cambian significativamente de
un acido fulvico a otro, asi como tampoco con el pH.

Se puede apreciar un cambio importante en la intensidad de fluorescencia que

disminuye con la disminucién de pH sobre todo en los dos primeros acidos
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fulvicos, SR y PP. En el PL se observa lo mismo, pero el cambio no es tan
marcado. Con la disminucion del pH, la intensidad total disminuye y la
intensidad de los distintos componentes también. Lo que permanece constante

es la intensidad relativa de los distintos componentes.

Como se menciondé en la introducciéon de esta parte de la tesis, en las
soluciones acuosas de las SH existen procesos de transferencia de energia.
Debido a la existencia de estos procesos no es posible asignar zonas de la
MEE, especialmente aquellas correspondientes a mayores longitudes de onda,
a grupos quimicos determinados. Asi, la region de A%*° < 250 nm y A°™ > 250
nm corresponde a los acidos fulvicos; y A°> 280 nmy A°™ > 380 nm a los
acidos humicos. Debemos tener en cuenta que esa clasificacion ha sido
realizada sobre los maximos de la matriz sin dividirla en componentes
individuales y que en nuestro caso no fue posible trabajar a A**° < 280 nm por la

baja emision de la lampara del equipo de trabajo, en esa zona.

Medidas de Emisién de fluorescencia resuelta en el tiempo

A continuacion se muestran los graficos de decaimientos de fluorescencia
obtenidos para los acidos fulvicos SR, PP y PL a medida que aumenta la
concentracion de Hg?".

Se irradi6 en todos los casos a 341 nm y se registro el decaimiento de la sefal
de emisién de fluorescencia en el tiempo a distintas longitudes de onda segun

el acido fulvico utilizado.
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Figura 5.2.25. Decaimiento de la sefal de fluorescencia del acido fulvico Swannee River a
460 nm, obtenida irradiando a 341 nm, pH=7 y a 25°C para las distintas concentraciones de

Hg?*: SO (rojo), S3 (amarillo), S5 (celeste), S7 (verde) y S9 (negro).
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Figura 5.2.26. Decaimiento de la sefial de fluorescencia del acido fulvico Pahokee Peat a 460

nm, obtenida irradiando a 341 nm, pH=7 y a 25°C para las distintas concentraciones de Hg”.

SO0 (rojo), S2 (azul), S4 (amarillo), S7( verde) y S8 (negro).
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Figura 5.2.27. Decaimiento de la sefial de fluorescencia del acido flulvico Pony Lake a 450 nm,
obtenida irradiando a 341 nm, pH=7 y a 25°C para las distintas concentraciones de Hg”: SO

(rojo), S3 (azul), S5 (amarillo), S6 (verde) y S7 (negro).

Para los graficos anteriores de decaimiento, para cada acido fulvico y a 25°C,
mediante el ajuste que realiza el programa del equipo de fluorescencia,
pudimos obtener los parametros del decaimiento. En todos los casos obtuvimos
un comportamiento biexponencial con dos tiempos de vida, 11 Y 2.

Esos tiempos de vida, para los tres acidos fulvicos no varian con la
concentracion del Hg2+ agregado, con lo cual se descarta la desactivacion

dinamica, obteniéndose en cada caso los T mostrados en la Tabla 5.2.3.

Tabla 5.2.3. Resultados obtenidos para los 3 acidos fulvicos utilizados.

Acido | Tiempo de Factor pre- Tiempo de Factor pre-
falvico | vida (t1)/ns | exponencial Al vida (12)/ns exponencial A2
SR 1.6+0.2 (6.28 + 0.03)x10 8.1+04 (1.302 + 0.01)x10?
PP 1.4+0.3 (6.00 + 0.03)x10? 7.2+0.8 (1.32 + 0.01)x10
PL 1.3+0.6 (4.51 £ 0.01)x102 7.2+0.8 (9.401 + 0.005)x1072
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Si bien las MEE mostraron la existencia de tres componentes, debemos tener
en cuenta que a la A*° = 341 nm, empleada para obtener los tiempos de vida
en las soluciones de los tres acidos fulvicos, hay dos componentes mayoritarias
Sp1 y Sp2. Esta podria ser una de las razones por las que se observan

decaimientos biexponenciales.

Calculo de constantes de asociacién condicional a partir de las medidas

de MEE

El hecho de que los tiempos de vida no cambien con el agregado de
desactivador, como vemos en las medidas de fluorescencia resuelta en el
tiempo, nos esta diciendo que se trata de una desactivacién estatica, y es en
base a esto que plantearemos el calculo de la constante de asociacion
condicional dependiente de del pH, K.

Recordando lo que vimos en la explicacién tedrica del capitulo anterior
(Seccion 4.2), y relacionandolo con los datos obtenidos de las simulaciones
hechas a partir de las medidas experimentales de MEE, tratamos de calcular
las constantes de asociacion condicional para los componentes mayoritarios,
Sp1 y Sp2 considerando en cada caso siempre la relaciéon 1:1 entre el
fluoréforo (en nuestro caso es mas correcto hablar de componente) vy el

desactivador Hg®* dado por:

M+L 5 ML ec. (5.2.1)

Donde M=Hg*", L=FA, y ML=Hg*"-FA

Consideramos que ocurre la formacion de un complejo no fluorescente y que

solo L fluoresce, para una desactivacion estatica, la dependencia de la
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intensidad de fluorescencia dependera de Ila constante de estabilidad

condicional Ks a un pH constante:

© [M][L] ec. (5.2.2)

Como los graficos de 1o/4l vs. [M] no son lineales, tal como esperariamos para
una desactivacion estatica (ec. (4.2.5)), se empled la ec. (4.2.10) de Stern-
Volmer modificada, para el ajuste de los datos.

El empleo de la ec. (4.2.10) supone desactivacion estatica y que los acidos
fulvicos al ser moléculas tan grandes tiene fluoréforos a los cuales el Hg?* tiene
acceso (fraccion representado por fa) y tiene otros fluoroféros a los cuales no
puede acceder o accede muy poco. Esta suposicion se hizo anteriormente en
la literatura para la desactivacion de la fluorescencia de otras sustancias
humicas por metales como Al**, Cu®* y Hg®*. **°

Finalmente nuestro sistema se ajusté a la ec. (5.2.10), dando una linea recta
para los Sp1y Sp2 de los 3 acidos fulvicos.

El componente Sp3 no pudo ser ajustado por ninguna de las dos ecuaciones
anteriores, tanto a pH=7, como a pH=2; debido a que contribuye muy poco a la
fluorescencia total.

A continuacién se muestran los graficos obtenidos con el ajuste a la ec. (4.2.10)
para los componentes Sp1 y Sp2 para los tres acidos fulvicos a pH=7 y a
pH=2.

En las Tablas 5.2.4-5.2.6 se presentan los valores de logKs y fa para cada

componente obtenido para los distintos AF a pH=2y 7.
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Figura 5.2.28. Graficos obtenidos de 1y/(Al) vs 1/[H92+] para los componentes Sp1 (®) y Sp2

(#)enel SR apH=7y pH=2. De la ordenada al origen se obtiene fa y de la pendiente K.
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Figura 5.2.29. Graficos obtenidos de 1p/(Al) vs 1/[H92+] para los componentes Sp1 (®) y Sp2

(~)en el PP apH=7y pH=2. De la ordenada al origen se obtiene fa y de la pendiente K.
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Figura 5.2.30. Graficos obtenidos de 1o/(Al) vs 1/[Hg**] para los componentes Sp1 (®) y Sp2

(~)enel PP apH=7ypH=2. De la ordenada al origen se obtiene fa y de la pendiente K.

Tabla 5.2.4. Valores de fa y logK; para los dos componentes del SR a pH=7 y pH=2.

SR fal logKsl fa? logKs2
pH=7 0.59 + 0.04 471+0.04 |0.60 +0.02 4.61 +0.02
pH=2 0.15 +0.02 44+0.1 0.164 + 0.005 |4.67 +0.02

Tabla 5.2.5. Valores de fa y logKs para los dos componentes del PP a pH=7 y pH=2.

PP fal logKsl fa2 logKs2
pH=7 0.56 + 0.03 490 + 0.04 0.48 + 0.05 5.03 + 0.06
pH=2 0.111 +0.005 |5.28 + 0.05 0.152 + 0.005 | 5.38 + 0.03
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Tabla 5.2.6. Valores de fa y logK; para los dos componentes del PL a pH=7 y pH=2.

PP fal logKs1 fa2 logKs2
pH=7 0.84 +0.07 |4.60+0.06 |0.72 +0.05 |4.81+0.04
pH=2 017 +0.02 | 4.80+0.07 |0.20 + 0.01 5.02 + 0.05

Considerando el equilibrio de ec 5.2.1, que esta representado por la Ks de la

ec 5.2.2. y considerando la ecuaciéon de Ryan-Weber que ya fue explicada en la

seccion anterior 4.2, decidimos calcular también por este método las Ks y C. y

comparar los datos con los obtenidos antes con Stern-Volmer modificado.

Utilizando la ecuacion de Ryan-Weber 4.2.19, se obtuvieron los siguientes

graficos:
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Figura 5.2.33. Graficos obtenidos de intensidad de fluorescencia relativa vs [ng+]/M para los

componentes Sp1 (®) y Sp2 (

)yenel PL apH=7y pH=2.

De los graficos pudimos obtener los valores de Ks en todos los caso con

errores aceptables, mientras que la mayoria de los valores de C. tenian errores

mayores al 100% por lo que no se presentan en las tablas que siguen.

Valores de C_ con errores muy grandes ya se han visto en otros trabajos

anteriores. Sin embargo, estos errores no afectan la calidad de los valores de

K.
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Tabla 5.2.7. Valores de C. y logK; par los dos componentes del SR a pH=7 y pH=2.

SR logKs1 CL(molL™ logKs2 CL(molL™
pH=7 4.9 +0.1 a 4.92 +0.05 (1.2 +0.3)x10°
pH=2 49+0.2 (3+1)x10° 54 +0.2 (2.5 + 0.5)x10™®

Tabla 5.2.8. Valores de C. y logK; par los dos componentes del PP a pH=7 y pH=2.

PP logKs1 CiL(molL™) logKs2 CiL(molL™
pH=7 4.74 + 0.06 a 4.88 + 0.01 a
pH=2 4.88 + 0.03 a 5.13 + 0.02 a

Tabla 5.2.9. Valores de C_y logK; par los dos componentes del PL a pH=7 y pH=2.

PL logKs1 CL(molL™ logKs2 CL(molL™)
pH=7 5.13 + 0.08 | (1.3 + 0.3)x10° | 4.99 + 0.06 a
pH=2 4.73 + 0.07 a 5.06 + 0.02 a

a representa a los valores con errores >100%

Tanto los datos obtenidos a través de la ecuacion de Stern-Volmer (S-V)
modificada como los obtenidos a través de la ecuacién de Ryan-Weber (R-W)
muestran valores de logKs similares que estan entre 4.4 y 5.4 y coinciden con
los valores encontrados en otros estudios publicados para el Hg2+ con acidos
fulvicos especificamente.6 También se encontraron valores similares de logKg
en otros trabajos para la asociacién entre el Hg** y la MOD.**

En el caso de S-V el parametro fa muestra que a pH mas bajo la fraccion de
fluoréforo accesible al desactivador disminuye tanto para el componente 1
como para el componentes 2, lo cual estd de acuerdo con los datos

experimentales de las MEE, que muestran que la disminucion en la
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fluorescencia total por el agregado de Hg®* es mas evidente a pH=7 que pH=2
(figuras de la 5.2.1 a la 5.2.6). Tal vez debido a que los sitios cargados
negativamente o por lo menos que tengan una cierta densidad de carga
negativa capaces de enlazar al H92+, a pH=7 son mas accesibles que a pH=2
donde deben estar protonados.

Como se puede ver en las tablas de la 5.2.4 a la 5.2.9 los valores de logKs a
pH=2 y pH=7 son muy similares en un método y en el otro. En la interpretacion
de estos datos debemos tener en cuenta que mediante estos métodos se
determinan constantes condicionales, las que dependen de la distribucion de
las especies presentes en cada condicion. Asi a pH=2, la especie principal en
solucion acuosa presente (sin AF) es el HgCl, mientras que a pH=7 la
contribucién de HgCl, disminuye y otras especies como Hg(OH), estan

presentes.
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6. Conclusion

Como vimos en el capitulo anterior se observa una disminucién de la
fluorescencia

al disminuir del pH, tanto para los tres acidos fulvicos (Figuras 5.2.1-5.2.6),
como para cada uno de sus componentes Sp1, Sp2 y Sp3 (Figuras 5.2.7-
5.2.12).

También se ve que a pH=7, el agregado de Hg?* (desactivador) es mas
eficiente que a pH=2 ya que en este ultimo caso se llega a desactivar una
menor proporcion de fluoréforo, como se aprecia en las curvas de las figuras
5.2.31-5.2.33 al final de la titulacién donde la intensidad relativa alcanza un
valor limite.

Con el aumento del agregado de Hg* se ve el mismo comportamiento de
disminucién de fluorescencia tanto para los tres acidos fulvicos como para
cada uno de sus tres componentes. Este comportamiento de la disminucion de
la fluorescencia con el aumento de la concentraciéon de Hg?* ya fue observado
en la literatura para la materia organica disuelta MOD."? También se ve un
comportamiento similar en la asociacion de otros metales con &cidos
falvicos.>*°

A su vez los tres acidos fulvicos parecen contener los mismos grupos de
fluoréforos (Sp1, Sp2 y Sp3) ya que se observan longitudes de onda maximas
de emisibn y excitacion similares. Ademdas esos maximos de
excitacidbn/emisién no cambian practicamente con el pH (ver Tabla 5.2.1).

El componente Sp3 no contribuye apreciablemente a la intensidad de
fluorescencia en los tres &cidos fulvicos (ver Tabla 5.2.2).

Los valores de las constantes de asociacién condicionales que obtuvimos son
similares a las obtenidas anteriormente en otros trabajos con acidos fulvicos y
ng+.4

También se observo que las Ks no variaban con el pH como se esperaba.
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Esto podria deberse a que el Hg?* en solucién segtn el pH y el tipo de iones
presentes (en nuestro caso particular iones cloruro) forma diferentes especies
como por ejemplo: HgCl,, Hg(OH)CI, Hg(OH)., HgCl3™ entre otras, segun datos
bibliograficos.®” Y a su vez estas especies estan en distinta proporcién segin
el pH, con lo cual la disponibilidad de Hg?* en solucién dependera de estos
equilibrios. De esta forma, Ks, no solamente dependera de la cantidad de sitios
a los cuales el Hg?* puede acceder (dados por fa), sino también de las especies

presentes.
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7. Introduccion

Varios meétodos, bioldgicos, quimicos y fisicos han sido usados para la
remediacion de sitios contaminados. Un método de limpieza in situ de
oxidacién quimica (ISCQO), es uno, en el cual se inyecta un oxidante fuerte

en el sistema. El oxidante reacciona con los contaminantes, produciendo
sustancias como didéxido de carbono, agua y en el caso de compuestos que
contienen heteroatomos, 4&cidos inorganicos. El nuevo y menos explorado
compuesto ISCO, es el peroxidisulfato. La oxidacién con peroxidisulfato es
generalmente llevada a cabo bajo condiciones de activacién por calor, acidez,
basicidad, luz o por metales para generar radicales SO,~. "3

La fotélisis de S:0s> es una fuente limpia de radical anién SO4” con una alta

independencia de su rendimiento cuéntico con el pH, reaccion (7.1).*°
S:06% + hv. - 2S04 (7.1)

El formiato de sodio fue propuesto como un aditivo para transformar el medio
oxidante del peroxidisulfato en uno reductivo. El efecto del agregado de iones
formiato o 4cido formico a medios en los que hay presentes radicales (SO4”) da
como producto el radical reductor CO»" (A™ = 235 nm, £(235 nm) = 3000 M

cm™) reaccién (7.2).% 789

SO4~ + (HCO2/HCOOH) — S04 + COz"+ (H'+2H") (7.2)

El radical CO," tiene un potencial de reduccion de E(CO,/ CO,") = -2 V versus
ENH™, y por lo tanto, debe ser capaz de iniciar la reduccion de un electron de

HgCl, en solucién (E (HgCl/HgCl) = -0.47 V a [CI] = 0.05 M)."
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Empleamos aqui la técnica de laser flash fotdlosis (A®° = 266 nm) vy
preparamos soluciones de peroxidisulfato saturadas en argén, a pH=1-2, en
presencia de acido férmico para investigar el mecanismo de reduccion de
HgCl, mediante el radical CO.".

Por otra parte, célculos tedricos, incluyendo efectos del solvente, se realizaron
en el marco de la teoria del funcional de la densidad para varias especies
quimicas de Hg* y Hg** para ayudar en el modelado de la reaccién de

reduccion de HgCl, por CO,".
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8. Reactivos y equipos

8.1. Reactivos

Los reactivos empleados fueron NaS;Og (99.0%, Merck), NaHCOO (99%,
Mallinckrod), HCOOH (88%, d=1.20, J.T. Baker), HCIO4(70%, d=1.67, Merck),
NaOH ( 98.2% J.T. Baker), CHCI3 (99.95%, J.T. Baker), HgCl>(99.9%, J.T
Baker), NaoHPQO4(99.96%, J.T Baker), KBr (99.5%, J.T. Baker), KoCO3(100%,
J.T.Baker), HNO3(65%, d= 1.39, Anedra) H.SO, (98.3%,d=1.84, J.T.Baker),
KMnOy4 (99.9%, Anedra), Na,SO4 (99.9%, Anedra), cloruro de metil viologeno
[MVCIz] (98%, Aldrich), clorhidrato de hidroxilamina (98%,Fluka) y ditizona
(99%,Fluka). El agua desionizada (> 18 MQ cm, < 20 ppb de Carbono

organico) fue obtenida por un sistema Milipore.

8.2. Equipos

8.2.1. Termostato

La temperatura de las soluciones fue controlada con un termostato Grant GD
1200 (+1K).

8.2.2. Espectroscopia UV-visible

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotdmetro de doble
haz UV-1800 SHIMADZU con ancho de banda entre 0.2 y 4.0 nm de acuerdo
con el ancho de rendija seleccionado. Para las determinaciones se usaron
celdas de cuarzo de 1,0 cm de camino éptico.

8.2.3. Laser Flash Fotolisis (LFF)

Los experimentos de LFF fueron desarrollados con un laser Litronn (2ns
FWHM y 6 mJ por pulso a 266nm). Se utilizé una lampara de analisis de arco
de Xe de 150W, cuyo haz de luz se hizo pasar primero través de la celda de

analisis y luego por el monocromador (PTI 1695) y fue colectado por un
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fotomultiplicador 1P28 PMT. La celda de cuarzo empleada tenia un camino
optico fue de 10mm." Se utiliz6 un osciloscopio Agilent Infiniium. Cada sefial
de decaimiento fue obtenida a partir del promedio de 64 pulsos, tomados a

500 MHz por el osciloscopio.

Asxe= 266, 355 , 532 nm

Muestra

i\

Lampara
de analisis

Osciloscopio

Figura 8.2.3. Esquema del equipo de LFF

En el Apéndice Il se explica la transformacion de la sefal eléctrica obtenida en

el osciloscopio a absorbancia.

8.2.4. Irradiacion prolongada para la determinaciéon de mercurio.
En algunos experimentos se irradiaron las soluciones por excitacién con el
cuarto harmoénico de un laser Litron (2ns FWHM y 6 mJ por pulso a 266nm) en

una celda de cuarzo para fluorescencia de 1 cm de camino o6ptico.
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En otros experimentos de irradiacion continua se utilizé una lampara de
mercurio HPK de 125 W en un reactor de vidrio de 750 mL provisto de una
camisa de cuarzo. El flujo foténico de la lampara de mercurio obtenido
mediante una actinometria con ferrioxalato ? fue de 2.61x10™ mol/s a una

temperatura controlada de 23°C.
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9. Metodologia

9.1. Experimentos de Laser Flash Fotolisis (LFF)

Los experimentos de LFF se hicieron con el equipo que se describié en la
seccion 8.2.3. Las absorbancias de las soluciones fueron de 0.5 a 266 nm y
menos del 1% de la luz incidente fue absorbida por HgCl,, HCOOH, y metil
violdgeno, lo cual garantiza que la fotdlisis de estas sustancias es despreciable
bajo nuestras condiciones experimentales ya que el rendimiento cuantico del
peroxidisulfato es casi 1.

Las soluciones a medir fueron preparadas en el momento del experimento para
evitar pérdidas durante el almacenamiento y luego saturadas en argén (por
burbujeo durante 15 minutos) teniendo siempre la misma composicién: 5x107
M NapS:0g, 0.4 M NaCOOH o HCOOH, 1x10*M MVCIl, a pH= 2. Solo fue

variandose la concentracién de Hg®* como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 9.1.1.Valores variables de la [ng+] para cada solucion a analizar.

Solucion | SO S1 S2 S3 S4 S5

[Ho*IM |0 7.7x10° | 3.8x10° | 1.9x10° |9.5x10° |3.8x10°

Todas las soluciones se llevaron a pH con soluciones de NaOH y HCIO,,

Luego fueron irradiadas con un ldser a 266 nm en una celda de cuarzo para
fluorescencia de 1 cm de camino éptico.

Los experimentos para cada conjunto de soluciones dado por la Tabla 9.1.1se
llevaron a cabo a cuatro temperaturas distintas: 18.7°C, 27.5°C, 30.0°C y
35.0°C.

Debido a la alta absorbancia de las soluciones por debajo de 300 nm, la
deteccién directa de CO»” (A™ = 235 nm, € (235 nm) = 3000 M cm™) y de

Hg* no fue posible’. Por lo tanto como el radical CO;" puede reducir al metil
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violégeno (MV?) al radical MV* (A™ de absorcién= 393 nm), el MV?* fue
empleado como sonda.? Las medidas de absorcién del radica MV* generado

durante la fotélisis, se registraron a 390 nm.®

9.2. Experimentos de irradiacion prolongada

Las soluciones acuosas saturadas en argén de la siguiente composicién: 5x107
M NazS:0g, 0.4 M NaCOOH 0 HCOOH, y 1 x 10* M Hg** (pH =1 02) fueron
irradiadas con un laser a 266 nm en una celda de cuarzo para fluorescencia de
1 cm de camino éptico o con una lampara de mercurio HPK de 125 W en un
reactor de vidrio de 750 mL provisto de una camisa de cuarzo. Tanto las
soluciones contenidas en la celda como en el reactor fueron continuamente
burbujeadas con argén durante su irradiacion.

Las soluciones irradiadas con el laser se prepararon con agua desionizada.
Para comprobar la posibilidad de la aplicacion del método para el agua de
consumo, otro grupo de soluciones se prepardé con agua de consumo
proveniente de aguas subterraneas y fueron irradiadas con la lampara.

El andlisis fisicoquimico del agua de consumo proveniente de Manuel B.
Gonnet (La Plata, Provincia de Buenos Aires) empleada para este experimento

se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 9.2.1. Resultados del andlisis fisico quimico del agua de consumo.

i . Limite de .
Parametros | Resultados | Unidades Deteccion Método
. EPA SW 846 M 7470

Mercurio <0.0002 mg/L 0.0002 EAA Vapor Frio
PH 7.4 U de pH 0.1 EM M 4500H-B-
otenciometrico

Conductividad 1948 phoms/cm 1 SMM 25108

Turbiedad 3 NTU 3 SM M 2130B-

Nefelométrico
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, . Limite de :
Parametros | Resultados | Unidades Deteccion Método
Olor Inodoro - - SM 2150-B-
Organoléptico
Aspecto Limpido - - SM 2110
mg de SM M 2340C-
Dureza 214 CaCOy/L 1 Titulometrico EDTA
Alcalinidad 537 mg de 1 SM M 2320B-
Total CaCOg/L Titulométrico
- SM M 3500Ca-D-
Calcio 46 mg/L ! Titulométrico
, SM M 3500Mg-E-
Magnesio 24 mg/L ! Titulométrico
- SM M 3500Na-D-
Sodio 249 mg/L ! Fotométria de llama
. SM M 3500K D
Potasio 13 mg/L ! Fotométria de llama
Carbonatos | No contiene mg/L 1 SM M 23198'
Titulométrico
SM M 4500CI-B-
Cloruros 84 mg/L 1 Titulométrico
SM M 4500S04-E-
Sulfatos 83 mg/L 1 Turbidimétrico
SM M 4500NOs-E-
Nitratos 34.2 mg/L 0.5 Espectrofotometria
UV Vis
SM M 4500NO,-B-
Nitritos 0.014 mg/L 0.005 Espectrofotometria
UV Vis
Fluoruros 0.55 mg/L 0.03 SM M 4500F-D-
Espectrofotometrico
Arsénico 0.02 mg/L 0.01 SM M 3500As-C-
Espectrofotometrico
Amonio 0.2 mg/L 0.0002 SM M 4500NH5-C-
Espectrofotometrico

Los tiempos de fotdlisis fueron menores a 3 horas. Luego las soluciones

irradiadas fueron centrifugadas a 5000 rpm durante 45 minutos. El ion Hg?*

fue cuantificado en el sobrenadante por el método colorimétrico de la ditizona

(EPA 3500-Hg C, longitud de onda de deteccion del complejo = 492 nm). El
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andlisis del mercurio total fue por absorcion atomica con la técnica de vapor frio

(EPA SW 846 M 7470 EAA Cold Vapor) con un equipo Varian Spectraa-55.

9.3. Metodologia tedrica

Para obtener una vision sobre el rol del radical CO,™ en la reduccién por un
proceso de un electrén del HgClz en solucion, varios complejos formados por el
Hg®* y Hg* con H,O y CI fueron investigados. En particular, las especies
Hg(H20)m?* (M = 1-6), HgCl2™ (m = 1-5), Hga(H20)m 2" (M = 2, 4), y HgoClynZ™
(m =2, 4) fueron estudiadas en detalle usando el funcional hibrido de
intercambio y correlacién B3LYP *° en el marco de la teoria del funcional de la
densidad (DFT, density functional theory).®”® El conjunto de bases cc-pVTZ-
PP*'° fue usado para el mercurio, mientras que el conjunto cc-pVTZ" para
resto de los atomos. EI complejo HgCl de Hg" fue estudiado para poner a
prueba algunas sugerencias encontradas en la literatura.'® Se consideraron
para los complejos de Hg?* diferentes geometrias de partida y las
optimizaciones fueron llevadas a cabo sin restricciones geométricas
independientemente de la simetria de partida de cada complejo.

Por otro lado se investigd tanto la reaccidén de reduccion de un electrdn entre
el radical CO,”y el MV?* para dar MV*y CO,; como la reaccién entre MV* y
HgCl> para dar HgCl y MV?* en solucion.

Para optimizar tanto el radical como el catién metil violégeno se vari6 el angulo
de union de 0° a 180° cada 15°, entre los 2 anillos aromaticos presentes, tanto
en el radical como en el catibn metil violégeno. La optimizacion de las
geometrias de las moléculas radical MV*, MV?*, CO,, CO;" y H20 y la energia
electrénica total del anion CI" fueron obtenidas con el mismo nivel de teoria
descripto para el mercurio. Para validar la metodologia anterior referida al

mercurio, algunas distancias de enlace optimizadas por nosotros, fueron
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comparadas con valores experimentales y calculadas de otras fuentes. La
comparacion se muestra en la tabla 9.3.1
Tabla 9.3.1. Comparacion de algunas distancias de enlace seleccionadas en A, de HgCls,

Hg-Cl, y Hg(HZO)GZ*. Los datos de otras fuentes son tanto experimentales como calculados.

Otras fuentes Calculados

HgCl, 2.252 — lineal (gas)? 2.286 — lineal (acuoso)
2.38 — s6lido®

Hg:Cl> 2.53 (Hg-Hg)° 2.58 (Hg-Hg) (acuoso)
2.43 (Hg-Cl)° 2.44 (Hg-Cl) (acuoso)

Hg(H:0)¢**  2.37 (Hg-O) (acuoso)® 2.39 (Hg-O) (acuoso)

a Tomado de la 85th edicion de the CRC Handbook of Chemistry and Physics.
® AF Wells, Structural Inorganic Chemistry, 5th edicién, Oxford Science
Publlcatlons (1984)
°Chillemi et al., J Am Chem Soc 129 (2007) 5430.

Los autovalores de la matriz Hessiana de la energia electrdnica total respecto a
las coordenadas nucleares fueron usados para determinar la correccion de la
energia del punto cero (EPC) para las energias electronicas y la
correspondiente  correccion para las energias térmicas para obtener una

energia de Gibbs estimada acorde ala ec. (9.3.1).
G= Eo + AEO_,zgg +PV-TS ecC. (931)

Donde AEo _ 293 es la correccion térmica para la energia electronica,
incluyendo la EPC para ir de 0 a 298 K. Las funciones G pueden ser usadas
para obtener energias estandar de Gibbs de reacciones.

Los efectos de solvente (agua) se tuvieron en cuenta en el marco del
formalismo de la ecuacién integral para el modelo del Polarizable Continuo.®

Todos los calculos fueron llevados a cabo con el paquete GAUSSIAN03.™
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10. Resultados y discusion

10.1. Experimentos de Laser Flash Fotolisis (LFF): Reaccion del radical
anion diéxido de carbono con Hg**

El radical CO," presenta un maximo de absorcién a 235 nm ¢ (235 nm) = 3000
M™ cm™)." Debido a su potencial redox E(CO, CO;7)= -2V vs ENH? su

oxidacion frente a diferentes sustratos ha sido investigada.

Como se menciond anteriormente nuestra hipotesis es que el radical CO,”" es

capaz de reducir el Hg?* en solucién acuosa. Para comprobarlo, realizamos
experimentos de LFF con soluciones de Na,S>Os en presencia de HCOOH y
HgCl, en atmésfera inerte.

La existencia de la reaccion entre el radical CO," y Hg?* (reaccién 1 en la Tabla
10.1.1) fue verificada por un método competitivo® empleando el MVCl, como
sonda.

Se sabe que el MV?* reacciona con el radical CO," (reaccién 2 en la Tabla
10.1.1) con una velocidad cercana al limite de la difusional (k; = (6.3 £ 0.7) x
10° M s1)*°, y el radical reducido MV* muestra una alta absorcién en el UV y

en el visible.®

Tabla 10.1.1. Reacciones propuestas.

Reacciones
CO,” + Hg* — Hg* + CO; (1)
COx” + MV®* — MV* + CO, (2)
2HgCl  — Hg.Cl» 3)
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Reacciones
MV™* + MV*— (MV), 2 (4)
MV*+ HgCl, — MV? +HgCl + CI (5)
MV?* + HgCl + ClI' — MV™* + HgCl, (-5)

Bajo las condiciones experimentales empleadas en los experimentos de LFF

([CI total =~ 4x10™* M), en agua, el complejo soluble HgCl> es la principal
especie de Hg?* en solucién (constante de estabilidad = 10'*?).” Los complejos
de Hg?* con cloruro presentan constantes de estabilidad mucho mayores que
con los &cidos carboxililicos. Por lo tanto, en nuestras condiciones la formacién

de complejos de Hg?* con el ligando formiato es despreciable. &

El radical MV* formado en los experimentos realizados con soluciones 5x107
M de NapS;0s, 0.4M de HCOOH y 1x10*M de MV? a pH=2 y diferentes
concentraciones de Hg®" en atmoésfera de Ar, fue monitoreado a 390 nm. En
ausencia de Hg®", el MV* decae segln una ley de velocidad de segundo
orden, debido a la recombinacion del radical (reaccion (4) en Tabla 10.1.1) ver

Figura 10.1.1
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Figura 10.1.1. Decaimiento tipico de la traza MV™ (T = 291.7 K) obtenida a 390 nm en
atmosfera de Ar, a partir de soluciones de Na,S,0s 5x102 M a pH = 2, con HCOOH 0.4 M,
MV? 1x10™* M en ausencia de HgCl,. La linea continua del grafico, muestra el ajuste de la
sefal experimental a un decaimiento de segundo orden. El correspondiente residuo se muestra

debajo.

Las trazas tipicas de MV* en presencia de diferentes cantidades de Hg?* son

mostradas en la Figura 10.1.2 (recuadro).
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Figura 10.1.2. Graficos de AAy/AA vs. [Hg 1 obtenidos a diferentes temperaturas: 291.7 K (O);
300.5 K (¥); 303.0 K (0); and 308.0 K (H). Recuadro: Decaimiento de las trazas MV™ (T =
300.5 K) obtenidas a 390 nm en atmésfera de Ar, soluciones de Na,S,05 5x10% M a pH =2
con HCOOH 0.4 M, MV** 1x10™* M y diferentes concentraciones de HgCl,, 0 (traza superior),

1.9x10° M (traza del medio), y 7.7x10° M (traza inferior).

El cambio de absorbancia AA que es la medida de absorbancia medida desde
la base hasta el maximo de la sefal de absorbancia a las distintas
concentraciones de Hg?*; decrece con el incremento de la concentracién inicial
de Hg*, [Hg®*], como se muestra en los gréaficos lineales AA/AA vs. [Hg?']
obtenidos en el rango de 291.7 K- 308.0 K (Figura 10.1.1). D6nde AA, es el
valor de AA medido para [Hg?**] = 0.

Si consideramos un mecanismo de competicion® entre las reacciones (1) y (2)
de la Tabla 10.1.1, el decrecimiento de AA vs. [Hg?*] esta dado por la ec.

(10.1.1).

96



Capitulo 10: Resultados y discusion

A4, 1+ k1[Hg2+]
AA k,[IMV**]

ec. (10.1.1)

De acuerdo con la ec. (10.1.1) la pendiente de los gréaficos lineales de AA)/AA
vs. [Hg?] es igual a ki/(ks[MV?*]). Los valores de ki/k. obtenidos de estos

graficos, se listan en la Tabla 10.1.2.

Tabla 10.1.2. Valores de ki/ ko y ks obtenidos a distintas temperaturas.

T(K) kil ko @ ks/ M's™ @

291.7 4.2+ 0.1 (4 +2)x 10’
300.5 29+0.4 (6 +2)x 10’
303.0 1.84+0.5 (16 +3) x 10’
308.0 0.8 +0.3 (21 +2) x 10’

(a) La barra de error representa el error en las pendientes de los correspondientes gréficos lineales.

De la pendiente del grafico lineal de In {ki/(kJ[MV**]} vs (1/T) se obtiene el valor
de (Ez-E1)/R = (9 + 3) x 10° K, lo que significa que Ez es (75 + 25) kJ mol™
mayor que E4. Donde E; es la energia de activacion de la reaccion 2.

En presencia de Hg?*, se observé que la velocidad de decaimiento del MV*
aumento, y las trazas obtenidas se ajustaron a una ley de velocidad de orden

mixto de pseudo primer orden y segundo orden (ec. (10.1.2)).

k
AA(t) _ first

~ bxexp(k

ﬁmXZ)—C ec. (10.1.2)

97




Capitulo 10: Resultados y discusion

AA(t) es la absorbancia dependiente del tiempo, ¢ = 2 k4/ €l , donde ¢ es el
coeficiente de absorciony | =1 cm es el camino optico; b = ¢ + kit / AAo CON
kirst: constante de velocidad de decaimiento de pseudo primer orden,
dependiente de [Hg?*]. Para los ajustes de los datos obtenidos en presencia de
Hg**, el parametro de segundo orden, c, para cada experimento fue fijado y
tomado igual al valor obtenido experimentalmente en ausencia de Hg?* a la
misma temperatura.

Dentro del error experimental, ks = (1.5 + 0.2)x10" M's" no presenta
dependencia con la temperatura en el rango de 291.7 a 308.0 K. El hecho de
que ks permanezca constante indica una baja energia de activacién para la
reaccion (4) en la Tabla 10.1.1. Se publicé previamente una estimacion de la
constante de velocidad de dimerizacion ks = 10* M s a temperatura ambiente
obtenida a través de medidas electroquimicas.’ Sin embargo, si ese fuera el
valor de ks a temperatura ambiente, nosotros no podriamos detectar la
componente de segundo orden para el decaimiento de MV™.

La dependencia lineal de kit con [Hg?*] (Figura 10.1.3) apoya la existencia de
una reaccién entre MV*y Hg®*. La reduccién de HgCly, la principal especie de
Hg®* presente en nuestras condiciones experimentales, por el MV* es
termodinamicamente factible y esta bien documentada en literatura.®

Por lo dicho antes, de los gréficos lineales de ki vs. [Hg®*] pudimos obtener
valores de la constante de velocidad ks a cada temperatura de trabajo. Ver

Tabla 10.1.1, reaccién (5)
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Figura 10.1.3. Grafico de ks Vs. [Hg ?*] obtenido a 308.0 K. Recuadro: Grafico de Inks vs.

1/T. Se muestra el intervalo de confianza del 95%.

La ordenada al origen de la grafica que se muestra en la Figura 10.1.3 es,
dentro del error experimental, igual a cero, como es de esperar, ya que en
ausencia de mercurio, el ion radical MV™* decae por una cinética de segundo
orden.

La reduccidn de un electrén de HgCl, se espera que resulte en la formacién de
HgCl y cloruro, como fue publicado para la reduccién del HgCl, por el electrén
solvatado.'" La posterior dimerizacién de HgCl (reaccién (3) en la Tabla 10.1.1,
donde 2ks = (8.0 £ 0.5) x 10° M sec™)'! produce Hg.Cl,. La extremadamente
baja solubilidad de este ultimo producto (Kps = 5 x 10%°)' asegura su
remocidén de la solucién y en consecuencia, esta especie no se involucra en

posteriores reacciones rédox.
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Se propuso en la bibliografia que la reduccién de HgCl. por MV™ puede
interpretarse mediante el proceso reversible MV* + HgCl, 5 MV#* + HgCl +
Cl" con una constante de equilibrio Ks = 2.5 para [CI] = 0.05 M."® Sin
embargo, la velocidad de la reaccién inversa (-5) deberia ser muy baja en
nuestras condiciones experimentales debido a la rapida remociéon de HgCl
como HgxCly.

De la pendiente del gréafico lineal de Arrhenius de In ks vs. T (ver recuadro de

la Figura 10.1.3) se obtuvo la energia de activacién, Es = (85 + 23) kdmol™.

10.2. Determinacion de mercurio en soluciones irradiadas en forma
prolongada

Se encontrd, que la concentracién Hg?* en soluciones saturadas en Ar que
contienen 5x102 M de Na»S;0s, 0.4 M de HCOOH, y 1x10* M de Hg* (a pH =
1 6 2) decrece con el incremento del tiempo de irradiacion (A*° = 266 nm),
como puede verse en la Figura 10.1.4 (recuadro). Después de t1hora de
irradiacion de las soluciones, la concentracion de Hg?* decrecié a
aproximadamente 1.3 x10° M (2.6 ppm). Los resultados dentro del error
experimental, fueron independientes de si el pH era 1 6 2. Por otra parte
soluciones preparadas con agua desionizada o con agua de consumo dieron
resultados similares.

La concentracion remanente de mercurio en solucion, [HglroraL, medida por
absorcién atémica después de la precipitacion de HQg.Cl, (ver parte
Experimental), disminuye con el tiempo de irradiacién , como se muestra en la
Figura 10.1.4. Se observé un decrecimiento del 99.8 % (de 1.0x10*Ma 2.5

x 107 M) luego de irradiar durante 1hora.
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Figura 10.2.1. Disminucion del [Hg]roraL irradiando con lampara de mercurio HPK a pH = 2 en
solucion acuosa de Na,S,05 5x10% M, HCOOH 0.4 M, y Hg** 1x10™* M. Recuadro: Decaimiento
relativo de la concentracion de Hg®* bajo irradiacion (A*° = 266 nm) en solucién de Na,S,0s
5x10% M, HCOOH 0.4 M, y Hg®* 1x10“* M a: pH = 2 (A), pH =1 (®), y pH = 2 (V, solucion

preparada con agua de consumo). Se muestra el intervalo de confianza del 99%.

10.3. Calculos teéricos

Desde la Figura 10.3.1 a la 10.3.15 se muestran las geometrias mas estables
obtenidas luego de la optimizacibn en fase acuosa para las especies
Hg(H20).2* (n = 1-6), HgCl,2" (n = 1-5), Hga(H20)2%",HgoClnP™ (m =2, 4) y
HgCl*. Cabe mencionar que aunque varias geometrias de partida fueron
consideradas, la geometria del complejo Hga(H20)4** no pudo ser optimizada.
Fue observado en todos los casos, que dos de las cuatro moléculas de agua,
unidas a cada ion Hg" tienden a alejarse de este. Por lo que al final, se obtiene

después del ciclo de optimizacion la especie Hga(H20).*" (Figura 10.3.12).
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En las figuras, las esferas de color gris, verde, rojo y blanco representan
mercurio, cloro, oxigeno e hidrégeno respectivamente.
Para una mejor descripcion a continuaciéon de cada figura, también se muestra
la tabla correspondiente con las longitudes de enlace, y angulos obtenidos. Na,
Nb y Nc hacen referencia a una matriz de conectividad.
(Tablas 10.3.1 a 10.3.12). Ver en el Apéndice | las coordenadas x, y, z de cada

geometria optimizada.

Figura 10.3.1. Geometria del Hg(H,O)**optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.1. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg(H,0)*" acuosa.

;:z::‘i Simbolo Enlace(A) | Angulo

1 Hg

-

3 1.060606 | 106.079960

4 H 2 1 1.059986 | 105.931006 | -110.265424
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Figura 10.3.2. Geometria del Hg(H,0),>*optimizada en fase acuosa.
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Tabla 10.3.2. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg(H,0),**acuosa.

N2 de ]

) Simbolo Angulo

atomo

1 Hg

i

3 O 2.102159 | 179.435437

4 H 2 1 3 1.004706 | 108.836735 | 136.960593
5 H 2 1 3 1.004755 | 108.855396 | 22.283294
6 H 3 1 2 1.004500 | 109.086377 | 45.791003
7 H 3 1 2 1.004448 | 109.208041 | 160.903505
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Tabla 10.3.3. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg(H,O)s**acuosa.

Figura 10.3.3. Geometria del Hg(H20)32+optimizada en fase acuosa.

N2 de . ]

] Simbolo Enlace(A) | Angulo

atomo

1 Hg

TP

3 O 2.172700 | 140.996725

4 H 1 2 2.283023 | 143.693083 | 176.271781
5 H 4 3 0.987562 | 110.549197 | -0.729119
6 H 4 3 0.987924 | 108.331158 | 114.096500
7 H 3 4 0.992569 | 109.0925 -36.324888
8 H 3 4 0.992522 | 109.204316 | -151.463041
9 H 2 3 0.987613 | 108.375520 | 105.878630
10 H 2 3 0.987150 | 110.078550 | -8.572392
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Figura 10.3.4. Geometria del Hg(H,0)4** optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.4. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg(H,0O),**acuosa.

Ne de . h

] Simbolo Enlace(A) Angulo Diedro
atomo
1 Hg
i
3 O 2.218133 | 177.578677
4 O 2.457600 | 89.578677
5 O 4 2.458359 | 94.482337 |-25.873373
6 H 3 0.974268 | 113.690956 | -164.411245
7 H 2 0.980947 | 111.146365 | -124.911189
8 H 3 0.974547 | 114.579418 | -43.584801
9 H 2 0.981091 | 111.355075 | 117.578885
10 H 3 0.980484 | 111.876668 | -136.959246
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N2 de . i
Simbolo | Na Nb Nc | Enlace(A) Angulo Diedro
atomo
11 H 2 1 3 0.980094 | 111.091363 | 105.151923
12 H 5 1 3 0.974129 | 115.656428 | 62.936968
13 H 5 1 3 0.973661 | 112.030448 | -57.967841
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Figura 10.3.5. Geometria del Hg(H,0)s>
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Tabla 10.3.5. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg(H.O)s” acuosa

N2 de

atomo | Simbolo Enlace(A) | Angulo Diedro

1 Hg

i

3 @) 2.319380 | 81.764554

4 O 1 2 2.455402 | 103.459677 | -75.914147
5 0] 1 2 2.313464 | 173.424205 | 126.456328
6 O 1 4 2.396070 | 85.336504 | 79.927393

7 H 4 5 0.973427 | 114.957302 | -129.340503
8 H 4 5 0.973193 | 115.050845 | 107.709639
9 H 2 5 0.975601 | 111.906772 | -140.425335
10 H 2 5 0.976235 | 114.412824 | -20.986281
11 H 3 5 0.9777791 | 113.345888 | -121.184749
12 H 3 5 0.977471 | 113.072937 | -0.716383
13 H 6 5 0.976134 | 114.612285 | 137.463036
14 H 6 5 0.975652 | 112.657292 | 17.402400
15 H 5 3 0.977114 | 112.507497 | -161.602891
16 H 5 3 0.977554 | 113.523600 | -41.419155
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Tabla 10.3.6. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg(H,0)s>*acuosa.

Figura 10.3.6. Geometria del Hg(H,O)s>* optimizada en fase acuosa.

Ne de . h

) Simbolo Enlace(A) Angulo Diedro
atomo

1 Hg
i
3 O 2.397111 85.77144
4 O 2 3 2.391786 | 94.742949 |-91.082303
5 O 2 3 2.388144 177.891600 | 126.312866
6 O 5 4 2.392650 | 93.255878 | 173.102962
7 O 5 4 2.402267 | 83.012802 | 86.334032
8 H 1 5 0.975540 | 115.104633 | -70.872198
9 H 1 5 0.975351 | 114.402699 | 166.565454
10 H 1 5 0.975588 | 114.478053 | 34.828208
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N"de Simbolo| Na | Nb | Nc | Enlace(A) | Angulo Diedro
atomo
11 H 3 1 5 0.975740 115.120238 | -87.587266
12 H 6 1 5 0.975533 114.934589 | 27.644227
13 H 6 1 5 0.975081 114.566833 | 150.216351
14 H 4 1 5 0.975265 | 113.432648 | -20.850880
15 H 4 1 5 0.975540 115.626944 | -142.998368
16 H 7 1 5 0.974760 114.811159 | -114.839460
17 H 7 1 5 0.9775021 | 115.169513 | 122.042109
18 H 5 1 2 0.975649 | 115.958258 | 34.921759
19 H 5 1 2 0.975649 | 115.958258 | -86.408797

Tabla 10.3.7. Enlace obtenido para la molécula HgCI" acuosa.

Figura 10.3.7. Geometria del HgCI" optimizada en fase acuosa.

N¢ de
atomo

Simbolo

Hg

Cl

109
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Figura 10.3.8. Geometria del HgCl, optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.8. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula HgCl, acuosa.

;:Z:; Simbolo

1 Hg

2 Cl

3 Cl 2.285811 | 180.000
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Figura 10.3.9. Geometria del HgCl3 optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.9. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula HgCl;™ acuosa.

Enlace(A) | Angulo | Diedro

2.473474

2.473474

é"tlzrii Simbolo

1 Hg

2 Cl

3 Cl

4 Cl 1 3

1.1473
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Figura 10.3.10. Geometria del HgCl,? optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.10. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula HgCls 2 acuosa.

;:z:; Simbolo Enlace(A)

1 Hg

3 Cl 2.562777 | 109.510352

4 Cl 1 2 3 2.562543 | 109.540089 | 119.935821
5 Cl 1 4 3 2.562863 | 109.546251 | 120.02605
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Figura 10.3.11. Geometria del HgCls ° optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.11. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula HgCls *acuosa.

é":z:‘i Simbolo Enlace(A) Diedro
1 Hg

3 Cl 2.608804 | 119.999995

4 Cl 2 2.834778 | 90.0000 90.0000

5 Cl 4 2.608804 | 120.0000 90.0000

6 Cl 4 2.834778 | 90.0000 -180.0000
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Figura 10.3.12. Geometria del Hgg(HZO)gz*optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.12. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg,(H.0),>* acuosa.

N2 de .

Simbolo Enlace(A) Diedro
atomo
1 Hg
2 Hg 2.560244
3 O 2.253275 | 178.951494
4 H 3 1 0.987492 | 109.426752 | -109.617525
5 O 1 3 2.253275 | 178.951489 | -25.697832
6 H 5 2 0.987492 | 109.426425 | -109.616051
7 H 5 2 0.987497 | 109.441419 | 135.413374
8 H 3 1 0.987498 | 109.441484 | 135.411855

Figura 10.3.13. Geometria del Hg,Cl, optimizada en fase acuosa.
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Tabla 10.3.13. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg,Cl, acuosa.

Ne¢ de

4tomo Simbolo

1 Hg
2 Hg
3 Cl
4 Cl 3 1

Enlace(A) | Angulo | Diedro

2.584880

2.436705

7.458290

Figura 10.3.14. Geometria del Hg,Cl, >optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.14. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula Hg.Cl,? acuosa.

,N ®de Simbolo
atomo

1 Hg

2 Hg
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3 Cl 1 2 - 2.632959 | 131.236874 -
Nede | _, A A ]

, Simbolo| Na | Nb | Nc | Enlace(A) Angulo Diedro
atomo

4 Cl 2 1 3 2.633124 |131.267978 | 158.302392
5 Cl 1 2 4 2632592 | 131.366072 | -21.687958
6 Cl 2 1 5 2.632395 | 131.355012 | 158.388388

Figura 10.3.15. Geometria del HgCl optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.15. Enlace obtenido para la molécula HgCI acuosa.

o ° ,
,N de Simbolo Na Nb Nc Enlace(A) | Angulo | Diedro
atomo
1 Hg
2 Cl 2.577001

Se calcularon varias energias estandar de Gibbs para reforzar los resultados
con argumentos termodinamicos que indican que HgzClz, HgCl, y Hg(H20).2*
son las especies méas estables en cada grupo. Siendo el Hgz(H20),* el Gnico

complejo acuoso de Hg* presentado, ya que al Hgz(H20)4 2* no fue posible
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optimizarlo. La Tabla 10.3.16, muestra una lista de las energias estandar para
las reacciones seleccionadas.
Tabla 10.3.16. Energias estandar de Gibbs en kJ mol” para reacciones de complejos acuosos

y clorados de Hg®*y Hg"* en solucion acuosa.

Reacciones AGY,
HgCl* + CI' — HgCl
g gCla 116
HgCls— HgCl, + CI
I MO 21
HgCls? — HgCly + 2 CI
-41
HgCls® — HgCl, + 3 CI
e R 128
Hg(H20)** + H20 — Hg(H20),%* o4
Hg(H20)s?* — Hg(H20),** + H,0 4
Hg(H20)4** — Hg(H20)2*" + 2 H,0
-149
Hg(H20)s5** — Hg(H20)2** + 3 H0
-169
Hg(H20)6** — Hg(H20)2*" + 4 H,0
173
Hg(H20)2%" + 2 CI'— HgClz + 2 H,0 -
Hga(H20),%" + 2 CI' — HgoCls + 2 H,0 57
Hg,Cls> — Hg.Clo + 2 CI
02014 02012 80
2 HgCl — Ha,Cl
| S -168

Se puede ver desde las primeras filas en la tabla que de acuerdo a las
reacciones donde las moléculas de agua o los iones cloruro son
intercambiados, HgCl, y Hg(H20)2?* son los complejos mas estables de Hg?".
Sin embargo el HgCl, es aproximadamente 92 kJ mol” més estable que

Hg(H20).*" si se considera intercambio de dos moléculas de agua y dos iones
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cloruro. Las ultimas filas en la Tabla 10.3.16 claramente muestran que el
HgzCl, es méas estable que Hg2Cls¥ y Hga(H20)2>* por 80 y 57 kJ mol™,
respectivamente, de acuerdo a las correspondientes reacciones. Por otra parte
el HgCl exhibe una fuerte tendencia a dimerizarse a Hg>Cl,, ver la ultima fila en
la Tabla 10.3.16. Por lo tanto, los resultados anteriores indican claramente que
la reduccién de Hg®* a Hg* por el radical anién diéxido de carbono debe

proceder por un proceso de dos electrones de acuerdo a:

2 COz'-(aq) + 2 HgC|2(aq) -2 COz(aq) + ngC|2(aq) + 2 C|_(aq) (10.3.1)

La energia estandar de Gibbs para la reaccién anterior es -464.44 kJ mol™, lo
que equivale a un valor para la fuerza electromotriz de 2.41 V. Este valor se
correlaciona muy bien con los datos de FEM (fuerza electromotriz) de literatura
obtenidos para los procesos de dos electrones mostrados en las reacciones

(10.3.2) y (10.3.3)."°

2 COz'-(aq) +2 HgC|2(S) —2 COz(aq) + ngc|2(s) +2 C|_(aq) FEM=2.60V (10.3.2)
2 COz'-(aq) +2 HgC|2(aq) —2 COz(aq) + ngc|2(s) +2 C|_(aq) FEM=2.66V (1 033)
En los procesos anteriores, se considerd un potencial de reduccién de -2 V
para E(CO./ CO,"), acorde con la referencia 2. En el caso del E(HgCl>/Hg2Cl»)
tanto para HgCl, sélido como acuoso, se usaron valores encontrados en la

referencia 12.

Cabe mencionar que para la reaccién de un electron:
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COQI-(aq) + HgC|2(aq) - COz(aq) + HgCI(aq) + C|-(aq) (10.3.4)

se obtiene en el presente Trabajo de Tesis una energia estandar de Gibbs de
-148.19 kJ mol" y una FEM de 1.54 V, en excelente acuerdo con el valor
aceptado de 1.53 V, que puede ser deducido de los potenciales de reduccion
dados en las referencias 2 y 13.

A fin de validar los resultados anteriores de las energias estandar de Gibbs de
las reacciones, se seleccionaron algunas especies a las que se les calcularon
las energias de Gibbs estandar de formacién que se muestran en la Tabla
10.3.17. Estas energias fueron calculadas de acuerdo a bibliografia,'* en donde
varios valores involucran estados estandar para los elementos que son
tomados de la literatura. Los valores experimentales fueron tomados de la 85ta

edicion del CRC Handbook of Chemistry and Physics.

Tabla 10.3.17. Energias estandar de Gibbs de formacion.

Especie AGY% (kJ/mol)
optimizada

Calculado Experimental
HgCl, 177.7 -178.6°
Hg2Cl> -185.1 -210.72
HgCls™ 1645 i
CO; -396.2 -394.4
CO;" -610.9 -
Cr -535.4 -541

& Corresponde al estado sdlido.
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Para el caso del radical metil viologeno y el catibn metil viologeno las
geometrias de las moléculas obtenidas se muestran en las dos figuras que
siguen (Figura 10.3. 16 y 10.3.17) donde las esferas de color gris, azul y
blanco representan carbono, nitrdgeno e hidrégeno respectivamente. Para una
mejor descripcion a continuacion de cada figura, también se muestra la tabla
correspondiente con las longitudes de enlace, y angulos obtenidos. Ver en el

Apéndice | las coordenadas x, y, z de cada geometria optimizada.

Figura 10.3.16. Geometria del MV* optimizada en fase acuosa.

Tabla 10.3.18. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula MV**acuosa.

é'\:z:‘i Simbolo Enlace(A) Diedro
1 C

2 C 1.375920

3 C 2 2.341698 91.116188

4 C 3 (2 |1 1.375889 91.111513 -0.308401

5 C 4 |3 |2 |2511732 150.295603 0.662528
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é'\tlz;?) Simbolo | Na | Nb | Nc | Enlace(A) Angulo Diedro

6 C 5 |4 |3 ]1.396482 97.011599 -149.557119
7 C 6 |5 |4 |1.375888 119.835857 -163.611210
8 C 7 |6 5 12.341703 91.116145 0.283761

9 C 8 |7 |6 |1.375917 91.111372 -0.308442
10 H 1 2 3 1.084543 118.231275 179.143294
11 H 2 1 4 1.085149 122.304425 -179.671983
12 H 3 |2 1 1.085134 146.583171 179.063423
13 H 4 |3 |2 |1.08555 118.229345 178.91529
14 H 6 |5 4 1.084554 121.916192 17.905697
15 H 7 |6 |5 |1.085135 122.300728 -179.309084
16 H 8 |7 |6 ]1.085148 146.581472 179.458394
17 H 9 |8 |7 |1.084544 118.229476 179.141701
18 N 8 |7 |6 |1.347050 29.636760 179.906026
19 N 2 1 4 1.347049 120.752753 0.301268

20 C 19 |2 1 1.478086 119.626714 -178.430622
21 H 20 |19 |2 | 1.085861 108.858639 -30.770847
22 H 20 |19 |2 | 1.088842 108.960347 89.234333
23 H 20 |19 |2 | 1.085887 108.850630 -150.779001
24 C 18 |8 |7 |1.478087 119.626860 -178.177654
25 H 24 118 | 8 1.088842 108.960259 89.237441
26 H 24 |18 |8 | 1.085887 108.850843 -150.775898
27 H 24 |18 |8 | 1.085861 108.858536 -30.767680
28 C 1 2 19 | 1.396447 119.835502 0.373030
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Tabla 10.3.19. Enlaces y angulos obtenidos para la molécula MV™ acuosa.

Figura 10.3.17. Geometria del MV™ optimizada en fase acuosa.

atomo | Smbolo Enlace(A) Diedro

1 C

2 C 1.360417

3 C 2 2.351471 91.103009

4 C 3 |2 1 1.360435 91.102323 0.003086

5 C 4 |3 |2 |2.504265 150.215693 -0.068985

6 C 5 |4 |3 |1.427486 93.968150 -179.904821
7 C 6 |5 |4 |1.360434 121.547471 -179.945679
8 C 7 |6 |5 |2.351471 91.102607 -0.070188

9 C 8 |7 |6 |1.360417 91.102727 0.002740

10 H 1 2 |3 |[1.081743 116.904544 -179.755835
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é'\tlz;?) Simbolo | Na | Nb | Nc | Enlace(A) Angulo Diedro
11 H 2 1 4 |1.083648 122.129510 179.945407
12 H 3 |2 1 1.083644 146.769715 179.919742
13 H 4 |3 2 1.081742 116.904036 179.757790
14 H 6 |5 |4 |1.081741 121.548100 0.234243

15 H 7 |6 5 1.083645 122.127828 179.983515
16 H 8 |7 6 1.083648 146.767590 -179.915126
17 H 9 |8 |7 |1.081743 116.904405 -179.755583
18 N 7 |6 |5 |1.365721 121.686867 -0.294599
19 N 3 |2 1 1.365721 30.584975 179.627574
20 C 19 |3 2 1.463781 120.544099 176.402269
21 H 20 {19 |3 |1.087241 109.294732 151.326219
22 H 20 |19 |3 |1.090930 110.486241 -88.386255
23 H 20 |19 |3 |1.087214 109.288999 31.900161
24 C 18 | 7 6 1.463781 120.543961 176.843079
25 H 24 |18 |7 |1.090930 110.486225 -88.383282
26 H 24 |18 |7 |1.087213 109.289051 31.903256
27 H 24 118 |7 1.087241 109.294656 151.329281
28 C 5 |4 |3 |1.426847 28.681983 0.000000

Finalmente a partir de las optimizaciones obtenidas podemos calcular los

valores de las energias estandar de Gibbs para las reacciones que se

muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 10.3.20. Energias estandar de Gibbs en kJ mol” para reacciones del MV™ y el MV,

Reaccion AG®,
HgCl: + MV* — HgCl + CI' + MV*? 28.5
CO,” + MV*2 — MV* + CO» -180.0

Estos datos obtenidos a través de los calculos computacionales pueden
compararse con los resultados experimentales. Para la primera reaccidn
mostrada en la Tabla 10.3.20, se propuso un proceso reversible.”® La
reversibilidad corresponde a valores de AGY entre -50 y +50 kJ mol”, en
concordancia con el determinado en forma teérica.' %"’

Como se vera en el capitulo 15 a partir de datos experimentales es posible
estimar un valor de -144.6 kJ mol” para la segunda reaccién de la Tabla

10.3.20, también en buen acuerdo con el calculado.
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11. Conclusion

Los resultados descriptos en la Figura 10.2.1 muestran que la concentracion de
Hg** o mercurio total disminuye drasticamente por irradiacién con un laser (A®*°
= 266 nm) o con una lampara de mercurio.

Si el método propuesto en este trabajo es empleado en presencia de iones
cloruro, aun en el caso en que las concentraciones sean bajas como en
nuestros experimentos (0.4 mM para los experimentos desarrollados con agua
desionizada y 2.8 mM para los experimentos desarrollados con agua de
consumo) la reduccion de Hg?* generara HgzCla(s), (Tabla 10.1.2 reaccién (5)).
El valor bajo del Ky para Hg.Cl, permite la eliminacion de ng+ por
centrifugacién o decantacion.

La reduccién via CO." podria ser aplicable a otros iones metalicos. Por
ejemplo, los potenciales rédox estandar E°(Pu®*/Pu** )= 1.1 Vy E°(Pu* / Pu®
) = 1.01 V vs. ENH, nos indican que el mismo procedimiento propuesto aqui
para Hg?* podria emplearse para reducir Pu®* a Pu®*/ Pu*. La ventaja de
reducir Pu®*, estd basado en el hecho de que Pu®* y Pu* son mas
fuertemente adsorbidos sobre particulas organicas que Pu®".! Por esta razén
la reducciéon por CO2"" seguida del tratamiento con particulas organicas podria
ser utilizada para eliminar Pu de las aguas.

Los calculos tedricos muestran que tanto HgCl. como Hg.Cl, deberian
involucrar una reaccion rédox de dos electrones con el radical anién diéxido de
carbono, un proceso caracterizado por una FEM de 2.41 V. Este resultado esta
de acuerdo con conclusiones obtenidas experimentalmente observando el
solido HgCl, luego de la irradiacién de soluciones acuosas de Hg?* en
presencia de peroxidisulfato y acido férmico. Por otra parte, los calculos
predicen que la reduccion de un electron de HgCl, a HgCl por el radical anion

diéxido de carbono deberia proceder con una FEM de 1.54 V.
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12. Introduccion

Se sabe que la presencia de materia organica disuelta puede favorecer
significativamente la fotorreduccion de Hg?*." En particular, en sistemas como
el hielo; el acido oxalico, la benzofenona, y los AH favorecen esa reduccion de
mercurio en presencia de la luz.?

Los compuestos organicos favorecen la fotorreactividad del mercurio frente a la
luz solar, mediante mecanismos que involucra la formacién de iones
complejos.> Los enlaces mercurio-ligando tipicamente tienen energias
correspondientes al UV-VIS vy la transferencia de energia dentro del complejo
puede llevar al reacciones de oxido-reduccion.*

Experimentos con derivados de la benzofenona muestran un corrimiento de la
longitud de onda de absorcién de las especies de Hg®* debido a la formacién
de complejos. Adicionalmente, es bien conocido que la benzofenona no
complejada irradiada por debajo de 360 nm forma eficientemente estados
excitados triplete con lo cual puede inducir fotorreducciones por transferencia
de energia.® Por ello, la reduccién del metal en presencia de benzofenona
podria ocurrir a través de ambos mecanismos.

En referencia la fotorreduccion a través de estados tripletes excitados, se ha
estudiado la interaccion de los tripletes de quinonas y benzofenonas pero en
presencia del ion formiato para generar el radical CO".°

Las quinonas absorben en la region UV-A del espectro electromagnético
comprendida entre los 320 nm y 400 nm (ver Figura 12.1), a diferencia del ion

S,0g° cuya absorcion tiene lugar en la regién UV-C (entre 200 y 290 nm).
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Figura 12.1. Espectro de la radiacion solar que alcanza la superficie terrestre.’

Dado que, como puede apreciarse en la Figura 12.1, la radiacion UV-A
constituye la mayor parte de la radiacién solar UV que alcanza la superficie
terrestre, para la generacién de estados excitados de quinonas es posible el
empleo de luz solar.

En el desarrollo de un método fotoquimico de tratamiento de aguas debe
tenerse en cuenta el costo de la radiacion empleada. De ser posible la fuente a
utilizar debe ser la radiacién solar, y por ello la fotélisis de quinonas como
potencial método de tratamiento de aguas seria ventajosa respecto de la
fotolisis de S;0g para generar CO;".

Como ya dijimos mas arriba, la generacion del radical CO;" a partir de la
irradiacion UV-A de varias quinonas entre las que se encuentra la 1,4-

naftoquinona (NQ) (ver Figura 12.2) fue informada en la literatura.®
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Figura 12.2. Estructura de la 1,4-naftoquinona (NQ)

Por lo mencionado anteriormente, en esta tercera parte de la Tesis se realiza
un estudio mecanistico mediante la técnica de laser flash fotdlisis a 355 nm de
la reduccién de Hg®* inducida por la fotélisis de 1,4-naftoquinona(NQ).° Par
este estudio, irradiamos a 355 nm soluciones acuosas que contienen 1,4-
naftoquinona (NQ) en ausencia de oxigeno para generar el estado triplete
(>NQ). El 3NQ en presencia de ion formiato y pH &cido genera la especie

reducida NQH y CO," como vemos en las reacciones que siguen.

NQ + 355nm — °NQ (12.1)

NQ + HCOO — NQH + COy~ (12.2)

El Hg* presente en la solucién es reducido por el CO,”~ para generar Hg*, que
en presencia de iones CI precipita como HgoCl,. En este método fotoquimico
también se utiliz6 el radical MV™* como sonda.

Debido a la complejidad del sistema se simularon los perfiles de las especies
involucradas y se compararon con las trazas experimentales, con el fin de

obtener informacion mas detallada de las reacciones presentes.

Por otro lado, es importante tener en cuenta que las sustancias humicas, uno

de los principales componentes de la materia organica disuelta, contienen
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quinonas en su composicion y su irradiacion en la region UV-A del espectro
podria potencialmente emplearse para la generacién del radical CO,". De esta
forma, debido a que las aguas de desecho habitualmente contienen materia
organica disuelta, podria evitarse la incorporacién de quinonas en la aplicacion
de este método. Por ello, en este capitulo también se investigd la reduccion de
Hg?* fotoinducida por acidos fllvicos (cuya fluorescencia se estudié en los

capitulos 2-6 de esta tesis).
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13. Reactivos y equipos

13.1. Reactivos

1,4-naftoquinona (NQ) (97%, Sigma-Aldrich), HCOOH 96% (Tedia, d=1.20 gmL"
"); HCIO4 (70%, d=1.67, Merck) y HgCl, (99.9%, J.T Baker), cloruro de metil
violégeno [MVCI;] (98%, Sigma-Aldrich), acido falvico comercial PP (Fulvic Acid
Standar Il) provisto por IHSS. El agua desionizada (> 18 MQ cm, < 20 ppb

carbono organico) fue obtenida por un sistema Millipore. Argén 4.0.

13.2. Equipos

13.2.1. Laser Flash Fotolisis (LFF)

Experimentos de LFF fueron llevados a cabo excitando a 355 nm con un laser
de Nd:YAG (Spectron SL 400), con un ancho de pulso de ~ 18 ns. La
deteccion comprende un monocromador PTIl acoplado a un tubo
fotomultiplicador Hamamatsu R666 unido a un osciloscopio digital

(HP54504).Ver Figura 8.2.3.

13.2.2. Espectroscopia UV-visible

Las medidas de absorbancia se realizaron con un espectrofotémetro de doble
haz UV-1800 SHIMADZU con ancho de banda entre 0,2 y 4,0 nm de acuerdo
con el ancho de rendija seleccionado. Para las determinaciones se usaron
celdas de cuarzo de 1,0 cm de camino éptico.

13.2.3. Irradiacion para la determinacion de mercurio

Fue utilizado un laser de Nd:YAG (Continuum) a 355nm con un ancho de
pulso entre 4 y 6 ns, y una energia de pulso de aproximadamente 15 mJ.
13.2.4. Determinacion de mercurio total

Por absorciéon atomica con un equipo Varian Spectraa-55.
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14. Metodologia

14.1. Experimentos de Laser Flash-Fotolisis (LFF)
Las soluciones de absorbancia 0.5 a 355 nm presentaron menos del 1% de luz
incidente absorbida por HgCl,, HCOOH, y cloruro de metil violégeno.

Se emplearon las siguientes soluciones de trabajo:

e Para el estudio del estado triplete de NQ se prepard una solucion de NQ
a pH=2, se la burbujeé con argén durante 30" y luego se la irradi6é con el
laser a 355 nm. Se realizd el espectro del triplete de la NQ entre 350 nm
y 440 nm en una escala de tiempo de 0.5 ps/div.

e Para el estudio de la reaccion de los tripletes de NQ con acido férmico
se preparé una solucion con NQ y HCOOH, llevando pH=2, se la
burbujeé con argén durante 30" y luego se la irradié a 355nm,
registradndose las trazas entre 350 nm y 630 nm a distintas escalas de
tiempo (0.5 ps/div, 2 ps/div, y 10 ps/div )

e Para el estudio de la reaccién del radical CO,” con MV?* se preparé una
solucién con NQ, HCOOH, y MVCI, a pH=2, se la burbujeé con argdn
durante 30" y luego se la irradi6 a 355 nm, registrdndose el espectro
entre 340 nm y 660 nm en una sola escala de tiempo (10 ps/div).

e Para el estudio de la reaccién del radical CO," con HgCl, se prepararon
una serie de soluciones que contenian NQ, HCOOH, MVCl, y distintas
concentraciones molares de HgCl,, tal como se indica en la Tabla 14.1.1
Se prepararon a pH=2, se las burbuje6 con argén durante 30" y luego
se las irradié a 355 nm, registrandose las sefnales a 390 nm, 600 nm y

630 nm en una sola escala de tiempo (10 us/div).
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Tabla 14.1.1. Concentraciones de ng+ en las soluciones preparadas para estudiar la reaccion

de CO," con HgCl, mediante flash-fotdlisis.

Muestra SO S1 S2 S3 S4 S5
[Hg>IM 0 2x10* | 5x10* | 1x10° | 2x10° | 5x10°®

Las soluciones de HgCl, fueron preparadas en el momento de manera de
evitar su descomposicién antes de la irradiacion.

Las experiencias fueron llevadas a cabo a temperatura ambiente (25°C).

El pH de todas las soluciones se ajustdé a 2 mediante el agregado de HCIO;,.
Luego fueron burbujeadas en forma continua en argon 4.0 antes y durante la
irradiacion.

Las concentraciones de NQ, HCOOH, MVCI, empleadas fueron las siguientes:

[NQ] = 2.5x10™*M, [HCOOH] = 0.4M, [MVCl,] = 1x10*M

14.2, Experimentos de irradiacion prolongada

e Se prepararon 50 mL de solucién con NQ 2.5x10*M, HCOOH 0.4M y

Hg2+

3.8x10°M a pH=2. Esta se separ6 en 5 fracciones de las cuales una se tomé
como blanco, y a las otras cuatro se las burbuje6 con argén durante 15, para
luego irradiarlas en una celda de cuarzo de 1cm de camino Optico; durante
distintos tiempos (15’, 30°, 45’ y 1h 30°) a 355nm. Durante la irradiacién el
burbujeo fue continuo.

e Se prepararon 50 mL de solucién de acido fulvico comercial, Pahokee
Peat de 50 ppm (se prepar6 esta concentracion para tener una absorbancia
de 0.48 a 355 nm), HCOOH 0.4M y 1.31x10*M de Hg** a pH=2. Esta se
separ6 en 5 fracciones de las cuales una se tomé como blanco, y a las otras

cuatro se las burbuje6 con argdén durante 15’, para luego irradiarlas en una
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celda de cuarzo de 1cm de camino optico; durante distintos tiempos (15’, 30’,
45’y 1h 30’) a 355 nm. Durante la irradiacién el burbujeo fue continuo.

e Se prepararon 50 mL de solucion de acido fulvico comercial, PP de 50
ppm (se prepar6 esta concentracion para tener una absorbancia de 0.48 a
355 nm) y 1.66x10™*M de Hg?* a pH=2. Esta se separ6 en 5 fracciones de las
cuales una se tom6 como blanco, y a las otras cuatro se las burbujed en argdn
durante 15’, para luego irradiarlas en una celda de cuarzo de 1cm de camino
optico durante distintos tiempos (15°, 30, 45" y 1h 30’) a 355 nm. Durante la
irradiacion el burbujeo fue continuo.

Al terminar la irradiacion, a cada fraccion se la centrifugé durante 20 minutos a
7000 rpm, para luego separar el liquido sobrenadante, y analizar el mercurio
total presente por absorciéon atomica (EPA SW 846 M 7470 EAA Vapor Frio)

con un equipo Varian Spectraa-55.

14.3. Simulacion computacional

El programa computacional utilizado esta basado en la formulacién del balance
de componentes en términos de un sistema de ecuaciones diferenciales
algebraicas (DAE), por el método de Runge Kutta para simular las trazas
obtenidas por laser flash fotdlisis." El método, fue validado por comparacién
con resultados obtenidos de simulaciones de DAE con una version modificada

de 17 rutinas LSODI basadas en el método de Gear Stiff.2

137



Capitulo 14: Metodologia

' Ruiz, A. E.; Caregnato, P.; Arce, V. B.; Schiavoni, M. M.; Mora, V.C.; M. C.
Gonzalez, M. C.; Allegretti, P.E.; Martire, D. O. J. Phys. Chem. C, 2007, 111,

7623-7628.
% Dunker, A. M. J. Chem. Phys. 1984, 81, 2385-2393.
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15. Resultados y discusion

15.1. Experimentos resueltos en el tiempo

Deteccion del triplete de 1,4-naftoquinona °NQ)

Para detectar el triplete se realizaron experimentos de LFF (A**°=355 nm) con
soluciones acuosas (pH=2) 2.5x10* M de NQ saturadas con Ar. Se tomaron
senales de absorcidn en el intervalo de longitudes de onda entre 350 y 630 nm
en una sola escala de tiempo de 0.5 ps/div. Se obtuvieron en todos los casos
decaimientos monoexponenciales correspondientes con la siguiente ecuacion:

y=yo+a” ec. (15.1.1)

El valor de b obtenido fue (7.7 + 0.3) x10° s independiente de la longitud de

onda.

A continuacién se muestran algunas de las trazas obtenidas a 360 nm, 370
nm, 375 nm, 380 nm y 390 nm para el °NQ a pH=2 para una solucién saturada
en Ar de concentracion inicial de NQ 2.5x10* M. La escala de tiempo fue de

0.5 ps/div.
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Figura 15.1.1. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente del °NQ

a 360 nm a pH=2, y la linea en rojo es el ajuste monoexponencial.
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Figura 15.1.2. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente

del°NQ a 370 nma pH=2y la linea en rojo es el ajuste monoexponencial.
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Figura 15.1.3. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente

del °NQ a 375 nm a pH=2 y la linea en rojo es el ajuste monoexponencial obtenido.
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Figura 25.1.4. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente

del°NQ a 380 nma pH=2y la linea en rojo es el ajuste monoexponencial.
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Figura 15.1.5. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente

del °NQ a 390 nm a pH=2y la linea en rojo es el ajuste monoexponencial.

Para el ®°NQ se obtuvo el espectro a t=0 (ver figura 15.1.10). En la misma figura

también se compara con el espectro del °NQ obtenido de literatura.’

Estudio de Ia reaccion de *NQ con dcido férmico

Se realizaron experimentos de laser flash fotdlisis (A®°=355 nm) con una
solucién acuosa (pH=2) de NQ (2.5x10™ M) saturada con Ar en presencia de
acido formico 0.4 M. Se obtuvieron senales en el intervalo de longitudes de
onda de 350 y 630 nm a distintas escalas de tiempo (0.5 ps/div, 2 ps/div, y
10ps /div). A cada escala de tiempo se obtuvieron diferentes tipos de cinéticas.
Las sefales obtenidas a 350 nm, 360 nm, 370 nm, 390 nm, 410 nm y 430 nm

para cada traza se muestran a continuacion en las Figuras 15.1.6-15.8.
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Figura 15.1.6. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente para la

mezcla NQ + HCOOH a pH=2 y la linea en rojo es el ajuste.
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Figura 15.1.7. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente para la

mezcla NQ + HCOOH a pH=2 y la linea en rojo es el ajuste.
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410 nm 430 nm
0.14 0.14
S 012} S o2
0.10 0.10
0.08 | 0.08
. 0.06 | \ 0.06
10 MS/dlv 0.04 | 0.04 \
0024 0.02
0.00 Susnsve 0.00 s
-0.02 -0.02 : ; : .
0 265 4e-5 6e-5 8e-5 0 2e-5 4e-5 6e-5 8e-5
tiempo(seg) tiempo(seg)
0.14 0.14
é 0.12 é 0.12
0.10 0.10
0.08 0.08

2 ps/div ZZi M sz M

0.02 0.02
.
0.00 h 0.00 dRainy
-0.02 T T T i -0.02 - - - -
0.0 5.0e-6 1.0e-5 1.5e-5 0.0 5.0e-6 1.0e-5 1.56-5
tiempo(seg) tiempo(seg)
0.14 1 - 0144
S 012 < 0124
0.10 A 0101
0.08 0.08 +
0.5 US/AIV 00| g™ e 0.06 1
0041 0.04 1 W‘
°
0.02 A 3 0.02 A :
0.00 ysbeg 0.00 -we—y
-0.02 ! ! : : ! -0.02
0 1e-6 2e-6 3e-6 4e-6 0 1e-6 2e-6 3e-6 4e-6
tiempo(seg) tiempo(seg)

Figura 15.1.8. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente para la

mezcla NQ + HCOOH a pH=2 y la linea en rojo es el ajuste.
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Las ecuaciones de ajuste de las trazas a distintas longitudes de onda se

muestran en la Tabla 15.1.1

Tabla 15.1.1. Ecuaciones de ajuste utilizadas en cada caso de las figuras anteriores.

:”ré 0.5 ps/div 2 ps/div 10 ps/div
350

360 Y=Yt ae™” y= ae™" +ce™ y=y,+ ae™”
370

390 y=ae"+ce " +ge™ y=y,+ae’”

410 y:ae—bt_l_ce—dt_l_ge—ht y:yo+ae—bz+ce—a y = yo +ae—bz

_ —ht —t —ht
y—y0+ae +ce +g€ bt dt

430 y=ae " +ce " | y=y,+ae™”

Los espectros de absorcion experimentales a distintos tiempos se muestran en

la Figura 15.1.9.
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Figura 15.1.9. Espectros de absorbancia obtenidos a distintos tiempos para la mezcla
NQ+HCOOH a pH=2. En la figura se muestra un simbolo para cada tiempo en el cual se
gréfico la absorbancia: e(a 0.1us),* (0.3 us), m (2 us), ¢ (5 us), + (10 us), v (20 us), A (50 us)

y X (100 ps).

Es de esperar que °NQ reaccione con HCOOH mediante una reaccién de
transferencia de un electrén desde HCOOH a °NQ, de acuerdo a lo publicado
en la referencia 1 en para soluciones acuosas de pH=7. En nuestras
condiciones de pH, luego de la transferencia de carga la especie NQ™ debe
protonarse para generar el radical NQH cuyo pKa es de 4.1% tal como se
indica en la reaccion (1) de la Tabla 15.1.2 que se muestra a continuacion. Si
este proceso es muy rapido, puede suponerse valido para ki el valor publicado
para pH=7 (3x10° M's™, Tabla 15.1.2). Asi, el valor del tiempo de vida del
triplete esperado en nuestras condiciones resulta < 1 ns. Por esto, la especie
que contribuye a la traza mostrada en las Figuras 15.1.6 a 15.1.8 en la escala
de tiempo de 10 us/div es el radical NQH', ya que el otro producto de reaccion,
el radical CO2", no absorbe en el intervalo de longitudes de onda de estudio. El

espectro del NQH’, se obtuvo a partir de la absorbancia de las trazas
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extrapolado tiempo cero (ver Figura 15.1.10 grafico de la izquierda) y también

a distintos tiempos (ver Figura 15.1.9).
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Figura 15.1.10. En el gréfico de la izquierda se muestra el espectro de NQH' obtenido en esta
tesis por irradiacion de soluciones de acuosas de NQ 2.5x10* M y &cido férmico (0.4 M)
saturadas con Ar (e) y el espectro de NQH' de bibliografia® normalizado (4). Ambos espectros
fueron obtenidos por extrapolacion a t=0 y pH=2. En el grafico de la derecha se muestra el
espectro de °NQ obtenido en esta tesis por irradiacion de soluciones de acuosas de NQ

2.5x10* M, saturadas con Argén a pH=2 y el espectro de bibliografia' normalizado obtenido

de a pH=7 (m).

Estudio de la reacciéon de CO,con MV**

Como ya se verifico la generacién del radical CO,"™ mediante la deteccidn de la
especie NQH', se procedid a realizar experimentos de laser flash-fotdlisis con
soluciones acuosas (pH=2) de NQ (2.5x10™* M) saturada con Ar en presencia
de 4acido férmico 0.4 M y MVCl, 1x10* M (solucién S0) como sonda. La sefal
obtenida a 390 nm (ver Figura 15.1.11) se espera que tenga contribucién de
MV™* formado a partir de la reaccion (2) de la Tabla 5.1.2 ya que a esta
longitud el radical MV™* presenta un maximo de absorcién con un coeficiente de
absorcién molar de 4.21x10* M'ecm™.® Como se ve en la Figura 15.1.11 la traza

presenta un decaimiento rapido y otro mas lento. Este ultimo es similar al
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obtenido para el radical NQH en ausencia de MV?*, por lo que es de esperar
que el primero esté asociado con el decaimiento de la especie MV™*. Es decir,

que la senal tendria contribuciones de MV™* junto con el radical NQH'.
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Figura 15.1.11. La sefal en negro muestra el decaimiento obtenido experimentalmente de la
mezcla de NQ, HCOOH y MVCI, a pH=2 saturada en Ar a distintas longitudes de onda, con

una escala de 10 us/div. La linea en rojo es el ajuste.
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Como puede apreciarse en la Figura 15.1.11 la absorcién de la especie MV™* a
longitudes de onda menores o iguales a 360 nm deja de verse. Para posibilitar
una mejor comparacion entre la sefial obtenida a A=390 nm con la mezcla

NQ+HCOOH y NQ+HCOOH+MVCI; en la Figura 15.1.12, se muestran juntas.
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Figura 15.1.12. Comparacion de las trazas obtenidas a A=390 nm por irradiacion de soluciones
acuosas (pH=2) saturadas en Ar con 2.5x10™* M de NQ en presencia de 4cido férmico 0.4 M sin
MVCI, (traza inferior menor amplitud) y con 1x10* M MVClI, (traza superior mayor amplitud).

Escala de tiempo de 10 ps/div.

Por lo expuesto se postula el mecanismo de reaccién propuesto en la Tabla
15.1.2 Como se trata de un mecanismo de reaccion complejo, se realizaron
simulaciones cinéticas de las trazas experimentales empleando las constantes
de velocidad que se listan en la Tabla 15.1.2. Para las constantes de velocidad
de las reacciones (1), (2), (3), (5), (7), (10) y (11) se usaron valores publicados
en la literatura.™ Para las constantes de velocidad de las reacciones (4), (8), y
(9) las constantes que resultaron en un mejor ajuste de los datos

experimentales son las que se muestran en la Tabla 15.1.2. Las constantes de

150



Capitulo 15: Resultados y discusién

velocidad de las reacciones (6) y (12) fueron obtenidas a partir un ajuste de

orden mixto del decaimiento de la traza experimental medida en ausencia de

reaccion.

MVCl,. En la Tabla 15.1.2 también se muestra el AgrG® calculado para cada

Tabla 15.1.2. Mecanismo de reaccion propuesto para interpretar los resultados obtenidos en

ausencia de HgCl,.

Reaccion Cte. de Velocidad AerG/kJmol™
(1) |°NQ + HCO; — CO;™ + NQH' k1=3x10° M''s™ -145.4
(2) | MV# + COz” = COz + MV* k2=6.3x10° M''s™ -144.6
(3) |MV*+MV* = (MV),%* ks=1.5x10"" M's™ -
(4) |NQH + MV* > MV? + NQ% + H" | ky=5x10"+1x10"" M"'s™ -129.7
(5) [°NQ+H"+CO2” = COz + NQH | ks=4x10° M's™ -444.0
(6) |NQH + NQH = NQ? + NQ + 2H* | ke=7.3x10° M's™ -12.6
(7) |3NQ + CI'+ H* = NQH +CI kr=1.7x10° M''s™ -5.0
(8) | NQ + MV™* + H* = MV? + NQH' | ke=4.0x10°+0.8x10°M's™" | -60.2
9) [°NQ +MV* + H* = MV? + NQH' | ke=1x10°+0.2x10° M's™ -29.9
(10) [NQ + COz™ + H*= CO2 + NQH | kyo=4x10° M"'s™ -20.5
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Reaccion Cte. de Velocidad AerG°/kJmol™
(11) |3°NQ + H:0 = P ki1=5.5x10° s =
(12) | NQH + H,0 = P’ ki2=1.7x10*s™ -

A las constantes ajustadas en las simulaciones, que son las correspondientes
a las reacciones 4, 8 y 9 se les hizo un analisis de sensibilidad de manera de
ver entre qué valores podemos variarlas sin afectar la cinética de la traza
simulada. Para ello se varié cada constante en forma individual un 20 %,

manteniendo el resto de las otras constantes de velocidad, fijas.

Para los célculos de AgrG° para la trasferencia de un electréon fotoinducida
entre un aceptor (A) y un donor (D)® (donde cualquiera de los dos puede ser la
molécula electronicamente excitada) con cualquier tipo de carga, z(A) y z(D), el
cambio en la energia de Gibbs puede ser aproximada como se muestra en la

ecuacion 15.1.2 (la notacion es para el caso que D y A sean especies neutras):

A,G =N, {e[E" (D" | D)—ex E*(4" /A)J+W(D+A_‘) —W(DA)} _AE,, oc.

(15.1.2)

Donde e es la carga elemental, Na es la constante de Avogadro, E {D*/D)/NV
es el potencial estandar del electrodo del donor, resultado del electron
transferido, E9{A/A~)/V es el potencial estandar del electrodo del aceptor
(ambos relativos al mismo electrodo de referencia) y AEo/Jmol” es la energia

electronica vibracional del punto cero de la especie. w(D+ A—) y w(DA) son los
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términos del trabajo electrostatico que tiene en cuenta el efecto de la atraccién

Coulémbica en los productos y los reactivos.

Para el calculo de w(D* A~)y w(DA) fue tomado un valor de 0.7 nm para la
distancia de separacién de las cargas® y una constante dieléctrica de 80 para el
agua. Los potenciales redox empleados en los célculos se dan en la Tabla
15.1.3 y se incluye el del mercurio cuyas reacciones se veran en la siguiente
seccion.

El valor A4E,, de 239.25 kJ/mol y el del pKa de la especie NQH empleados

fueron tomados de bibliografia.?’

Tabla 15.1.3. Potenciales redox empleados en los célculos.

Par Redox E°/V vs. ENH
COz",H*/HCO, 1.070°
CO./COy" 28
NQ/NQ~ -0.122'
MVZ/MV* -0.45°
NQ~ /NQ* 1.06™
NQ/NQ* 0.47"
HgCly/HgCl -0.47°

A partir de la simulacion se obtuvieron los perfiles de concentracion de las
siguientes especies: *NQ, NQH, MV™*, y NQ?. Teniendo en cuenta estos

perfiles de concentracion y los valores de coeficientes de absorcién molar que
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figuran en la Tabla 15.1.4 se simul6 la traza experimental obtenida a 390 nm

para las especies anteriores.

Tabla 15.1.4. Valores de los coeficientes de absorcién molar a 390 nm (¢**°) empleados para la

simulacion.
Especie %% M'cm™
NQ 3000
NQH 3200
MV 42100
NQ* 2000

Los £%%° de las especies ®NQ, NQH' y NQ* se ajustaron de manera de obtener
perfiles de absorbancia simulados similares a los experimentales.

Mientras que el valor de €*® para el MV* fue sacada de bibliografia.® Para la
especie NQH' el valor de £**° empleado en las simulaciones resulta del orden al
encontrado en la literatura a pH=7 (4000 M'cm™).? La Figura 15.1.13 muestra
la contribucién de los perfiles de absorcién de *NQ, NQH, MV*, y NQ? a la

traza simulada.
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0.06

0.05 +

AA

0.04 -

0.03 A

0.02 -1

0.01 -

0.00 +

0 1le-5 2e-5 3e5 4e-5 5e5 6eb5 7e-5
tiempo(s)
Figura 15.1.13, Perfiles de absorbancia de las especies: °NQ, NQH', MV*, y NQ* obtenidos a
partir del perfil de concentraciones simuladas y de considerar los valores de £**° que se

muestran en la Tabla 15.1.4.

Finalmente sumando los perfiles de concentracion de cada especie a cada
tiempo multiplicados por los correspondientes coeficientes de absorcion (Tabla
15.1.4) obtenemos la traza simulada. La comparacién entre la traza simulada y

la experimental en ausencia de mercurio se muestra en la Figura 15.1.14.
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Figura 15.1.14. Traza simulada y traza experimental para la solucion SO a 390 nm.

Estudio de Ia reaccion de CO,” con HgCl»

Para la cuarta etapa experimental donde agregamos cantidades crecientes de

Hg®* se obtuvo el siguiente gréfico experimental:
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Figura 15.1.15. Trazas a 390 nm correspondientes a la irradiaciéon a 355 nm de una mezcla de

0.4 M HCOOH, 1x10*M MVCl,, NQ 2.5x10*M y a distintas concentraciones de Hg** a pH=2,

saturadas en argoén.

Para esta etapa se plantearon las mismas reacciones que para la tercera, con

el agregado de las reacciones en las que participa el Hg?* (ver Tabla 15.1.5)

Tabla 15.1.5. Reacciones del mercurio propuestas.

Reaccion Cte. de velocidad | AgrG°kJmol™
(13) | Hg®* + CO,™— CO, + Hg* ki=1.8x108 M's™ -147.6
(14) | Hg? + MV* = MV?* + Hg' ko=6x10" M''s™ 19
(15) | NQ+HgCl + ClI'+ H* = HgClo + NQH | - -57.2
(16) | ®°NQ + HgCl + H" + CI'= HgCl + NQH | - -296

Para las reacciones (13) y (14) se usaron los valores de las constantes de

velocidad obtenidos anteriormente en el capitulo 10 de esta tesis.*
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Considerando diferentes concentraciones iniciales de ng+: S1=2x10"*M, S2
=5x10*M y S3=1x10>M; se hicieron simulaciones teniendo en cuenta la
reaccion (15) directa e indirecta y variando la constante de velocidad de 1x10°
a 1x10' y no se observaron diferencias con las simulaciones llevadas a cabo
solo con las 14 primeras reacciones; por lo que la reaccién (15) fue descartada.
En cuanto a la reaccién (16), ésta también se descartd, ya que el *NQ
desparece antes de poder reaccionar con el Hg", que se forma posteriormente
como se muestra en la siguiente figura obtenida a partir de la simulacién

teniendo en cuenta las reacciones con mercurio.

1.4e-6 A
1.2e-6 A

1.0e-6 - Hg*

Concentracién

8.0e-7 A
6.0e-7 -
4.0e-7 A
2.0e-7 A

NQ
0.0 .

0 1e-5 2e-5 3e-5 4e-5 5e-5 6e-5

tiempo(s)
Figura 15.1.16. Perfiles de concentraciones molares de ®NQ y Hg* en funcién del tiempo

obtenidos de las simulaciones con mercurio.

Finalmente del total de las 16 reacciones planteadas, solo se tuvieron en

cuenta las 14 primeras descartandose las reacciones (15) y (16).

Debido a lo expuesto antes, las simulaciones obtenidas considerando las 14
reacciones de las Tablas 15.1.2 y 15.1.5, a las 3 concentraciones de Hg®* se

muestran en las tres figuras que siguen
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Figura 15.1.17. Traza simulada y traza experimental para la soluciéon S1 a 390 nm.

0.14 -

AA

0.12 A -Simulada

-Experimental
0.10 -
0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 -
0.00 AP

_002 T T T T T
2e-5 4e-5 6e-5 8e-5

tiempo(s)

o

Figura 15.1.18, Traza simulada y traza experimental para la solucion S2 a 390 nm.
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Figura 15.1.19. Traza simulada y traza experimental para la soluciéon S3 a 390 nm.

Dada la complejidad del mecanismo consideramos buena la concordancia
entre las trazas simuladas y las experimentales, con lo que queda demostrado
que la reduccién de Hg?* fotoinducida con luz UV-A por NQ en presencia de

acido férmico tiene lugar.

15.2. Experimentos de irradiacion prolongada

Durante la irradiacion a 355 nm de una solucidén acuosa (pH=2) de NQ
(2.5x10™* M) saturada con Ar en presencia de acido férmico 0.4 M y HgCl»
(3.8x10°M) se observa la formacién de un precipitado que de acuerdo al

mecanismo propuesto se debe a las reacciones (15.2.1) y (15.2.2).
COz'-(aq) + HgC|2(aq) - COz(aq) + HgCI(aq) + C|-(aq) (15.2.1)
2 HgCl — HgCl (15.2.2)

La evolucién de la concentracién de Hg total por irradiacion se muestra en la

Figura 15.2.1.
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Figura 15.2.1. Disminucion relativa de la concentracién de Hg total como resultado de la
irradiacion a 355 nm a distintos tiempos a partir de condiciones iniciales idénticas. La

concentracion inicial de mercurio fue 3.8 mM.

Estos resultados son de potencial interés en el tratamiento de aguas, ya que
indican que la irradiacion en condiciones anaerobicas de soluciones de NQ con
luz UV-A, que forma parte de la radiacion solar, resulta en la fotorreduccion de
HgCl, produciendo la precipitacion de Hg.Cl,, que puede ser facilmente

eliminado por filtracion de las soluciones.

Dado que existen quinonas en las sustancias humicas, uno de los principales
componentes de la materia organica disuelta y que su irradiacion en la regién
UV-A del espectro podria potencialmente emplearse para la generacion del
radical CO,", se hicieron pruebas con el acido fulvico PP en presencia y en
ausencia de HCOOH (tal como se explica en el capitulo 14.2) y se vieron los

siguientes resultados:
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Figura 15.2.2. Disminucién relativa de la concentracion de Hg total con el tiempo de
irradiacién. Donde (#) es el experimento correspondiente a 4cido fllvico 50 ppm + Hg**

1.66x10* M y (®) es el experimento correspondiente a &cido fulvico 50 ppm + Hg*" 1.31x10™* M

+ HCOOH 0.4 M.

En ambos experimentos antes de irradiar a 355 nm se burbujeé en Ar durante
15 minutos.

Como se ve en la figura hay una disminucion de la concentracion de mercurio
total por irradiacién de la solucién que no contiene HCOOH, lo que esta de
acuerdo con la fotorreduccién de Hg®* por sustancias humicas.'?''* Sin
embargo, la disminucién de la concentracion de mercurio total es mayor en
presencia de HCOOH, lo que estad de acuerdo con un mecanismo similar al

estudiado en este capitulo mediado por el radical CO,™.
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12. Conclusion

El mecanismo de la fotorreduccion de HgCl, propuesto por la 1,4-naftoquinona
en presencia de 4cido férmico fue investigado por medio de Iaser flash fotdlisis y
la simulacién computacional de sus trazas.

Fue demostrado aqui que la irradiaciéon con UV-A en condiciones anaerobicas

de soluciones de 1,4-naftoquinona en presencia de &cido férmico resulta en la
fotorreduccion de HgCl, seguida por la posterior precipitacion de Hg.Cl, el cual
puede ser facilmente eliminado por filtracion.

Estos resultados son de potencial interés para el desarrollo de técnicas de
tratamiento de aguas contaminadas con HgCls.

El exitoso remplazo de 1,4-naftoquinona con acido fulvico comercial como
compuesto modelo de la materia organica disuelta, muestra que el método
podria ser aplicado a aguas con contenido de la materia organica sin la adicién

de quinonas.
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17. Conclusiones Generales

En la primera parte los resultados del las constantes de asociacion obtenidas
entre el Hg®" y los 4cidos Swannee River, Pahokee Peat y Pony Lake mediante
la ecuacion de Stern-Volmer modificada por accesibilidad de sitios y la
ecuacion de Ryan-Weber fueron similares a las publicadas en la bibliografia
para otros acidos fllvicos con Hg?*"." Estos resultados validan la metodologia
empleada en esta Tesis que involucra la medida de matrices de excitacién-
emision de fluorescencia combinada con el programa KINESIM para el estudio

de la asociacion de metales con sustancias humicas.

En la segunda y tercera parte de esta tesis, se estudiaron los mecanismos de
reduccion de HgCl, en fase acuosa a través de la generacién de CO," de dos
formas diferentes: por irradiacién de soluciones de NaS,Og con luz UV-C y de
1,4-naftoquinona con luz UV-A (comprendida dentro de la radiaciéon solar que
llega a la superficie terrestre), en ambos casos en presencia de HCOOH. En
los dos sistemas pudo eliminarse el Hg* por reduccion y posterior precipitacion

como HgxCly.

Los calculos tedricos realizados mediante la Teoria del Funcional de la
Densidad en medio acuoso por un lado, dieron valores de AG®° en muy buen
acuerdo con datos de literatura y por otro, permitieron proponer como proceso

mas favorable a la siguiente reaccidn de reduccion de dos electrones:

2 COz'_(aq) + 2 HgC|2(aq) -2 Coz(aq) + Hggc|2(aq) +2 C|_(aq)
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Apéndice |

Tablas de las geometrias obtenidas para las moléculas optimizadas a

través de los calculos computacionales.

Tabla 1. Coordenadas de la geometria del Hg(H2O)** optimizada en fase

acuosa en A.
X Y Z
-0.604970 -0.001283 0.166979
0.265704 0.003427 -1.931591
-0.272331 0.835123 -2.310650
-0.257876 -0.837268 -2.309302

Tabla 2. Coordenadas de la geometria del

Hg(H.0),** optimizada en fase

acuosa en A.
X Y y4
0.000018 0.001567 -0.000521
-2.100367 -0.008618 -0.000521
2.099085 -0.008523 0.113002
-2.453824 0.803531 0.364411
-2.448592 -0.796923 0.406731
2.451890 -0.797922 -0.398270
2.459325 0.803113 -0.356454
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Tabla 3. Coordenadas de la geometria del

Hg(H-0)s** optimizada en fase

acuosa en A.

X Y y4
0.128895 -0.007757 -0.006084
-1.672701 1.417555 0.077156
2.300075 0.018030 -0.083154
-1.697378 -1.3771448 -0.047189
-1.421247 -2.320446 -0.143205
-2.144194 -1.325671 0.832413
2.651514 -0.774947 0.399413
2.635127 0.807672 0.416152
-2.107835 1.421448 -0.809423
-1.364899 2.345030 0.216848

Tabla 4. Coordenadas de la geometria del

Hg(H20)4** optimizada en fase

acuosa en A.
X Y y4
0.125020 -0.084406 -0.759372
-2.078002 -0.052349 -1.043329
2.310730 -0.128553 -0.384091
-0.244332 -1.433573 1.261303
-0.319040 1.675739 0.898406
-1.131856 -1.832633 1.308740
2.746803 0.675889 -0.737603
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X Y Z
0.374253 -2.178767 1.369839
2.736792 -0.883933 -0.842797
-2.354311 -0.576312 -1.925004
-2.400183 0.858872 -1.207961
0.099527 2.537322 0.721196
-0.021894 1.421093 1.789964

Tabla 5. Coordenadas de la geometria del Hg(H-0O)s?* optimizada en fase

acuosa en A.

X Y y4
-0.028267 0.034075 -0.232565
-1.833374 -1.474095 0.182304
-1.727050 1.599098 -0.021942
0.416625 -0.641995 2.085624
1.720980 -1.413490 -0.676196
1.680290 1.604891 0.362854
-0.365291 -0.937238 2.584622
0.838092 0.038169 2.639562
-2.670436 -1.154984 -0.204081
-1.705778 -2.367939 -0.188906
-1.639855 2.160936 0.773552
-1.776678 2.214891 -0.779429
1.530063 2.512314 0.035969
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X Y Z
2.558129 1.353681 0.019068
1.683306 -2.223762 -0.131410
1.750045 -1.717313 -1.604882

Tabla 6. Coordenadas de la geometria del

Hg(H-0)e** optimizada en fase

acuosa en A.
X Y Z

0.012143 -0.100778 0.013168
2.394626 -0.040931 -0.155308
0.226154 2.374930 0.106644
-0.019253 -0.161249 2.400010
-2.374019 -0.029416 0.108639
0.053656 -0.147588 -2.375207
-0.261121 -2.397410 0.027339
2.812386 -0.900996 0.038195
2.847363 0.605114 0.418246
-0.442680 2.819384 0.660624
0.190573 2.828150 -0.756718
-0.726815 0.229963 -2.822404
0.825761 0.277508 -2.792257
-0.862173 0.128505 2.795827
0.674788 0.343637 2.863773
0.093408 -2.845029 0.817341
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X Y Z
0.126572 -2.863724 -0.736147
-2.743948 -0.875001 -0.206401
-2.827420 0.664934 -0.405362

Tabla 7. Coordenadas de la geometria del HgCI" optimizada en fase acuosa

en A.
X Y Z
0.000000 0.000000 0.408464
0.000000 0.000000 -1.922186

Tabla 8. Coordenadas de la geometria del HgCl, optimizada en fase acuosa

en A,
X Y y4
0.000000 0.000000 0.000003
0.000000 0.000000 -2.285828
0.000000 0.000000 2.285814

Tabla 9. Coordenadas de la geometria del HgCls™ optimizada en fase acuosa

en A,
X Y y4
0.000000 0.000000 0.000000
0.000000 2.473474 0.000000
-2.142091 -1.236737 0.000000
2.142091 -1.236737 0.000000
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Tabla 10. Coordenadas de la geometria del HgCl,* optimizada en fase acuosa

en A,
X Y Z
0.000173 -0.000031 -0.000002
0.000360 -1.481686 2.091012
-2.091958 1.480109 -0.000014
2.090098 1.482818 0.000091
0.000255 -1.481795 -2.091088

Tabla 11. Coordenadas de la geometria del HgCls> optimizada en fase acuosa

en A,
X Y y4
0.000000 0.000000 0.000000
0.000000 2.608805 0.000000
-2.259291 -1.304402 0.000000
0.000000 0.000000 0.000000
2.2592910 -1.304402 0.000000
0.000000 0.000000 -2.834778

Tabla 12. Coordenadas de la geometria del Hga(H20)2?

+

optimizada en fase

acuosa en A.
X Y y4
-1.280121 -0.001671 -0.006525
1.280121 0.001671 -0.006225
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X Y Z
3.533029 0.004557 -0.046725
3.868164 -0.791194 0.447267
-3.533029 0.004558 -0.046725
-3.868158 0.791197 0.447266
-3.872768 -0.779326 0.448506
3.872769 0.779329 0.448504

Tabla 13. Coordenadas de la geometria del Hg>Cl, optimizada en fase acuosa

en A.
X Y y4
0.000000 0.000000 1.292440
0.000000 0.000000 -1.292440
0.000000 0.000000 3.729145
0.000000 0.000000 -3.729145

Tabla 14. Coordenadas de la geometria del

HgoCls# optimizada en fase

acuosa en A.
X Y Z
-0.000263 -0.001022 1.322007
-0.000871 0.000548 -1.321783
0.371769 1.942623 3.058695
0.371931 -1.942088 -3.059741
-0.371375 -1.942674 3.060692
-0.370931 1.942612 -3.059870
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Tabla 15. Coordenadas de la geometria del HgCl optimizada en fase acuosa

en A.
X Y Z
0.000000 0.000000 0.451639
0.000000 0.000000 -2.125362

Tabla 16. Coordenadas de la geometria del MV?* optimizada en fase acuosa

en A,

X Y y4
1.458405 1.138734 -0.371085
-2.834038 1.113071 -0.359676
-2.832078 -1.108368 0.381104
-1.456463 -1.135793 0.379593
0.739205 0.001099 -0.001431
1.456498 -1.135816 -0.379742
2.8302081 -1.108318 -0.381109
2.834035 1.113121 0.359687
1.458402 1.138707 0.370950
-0.964928 2.049966 -0.691037
-3.432479 1.971407 -0.647211
-3.428831 -1.964612 0.678170
-0.961156 -2.045886 0.700002
0.961213 -2.045933 -0.700159
3.428874 -1.964563 -0.678094
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X Y Z
3.432465 1.971458 0.647299
0.964870 2.049916 0.690886
3.499163 0.003084 -0.014434
-4.976894 -0.008410 -0.015770
-5.339779 0.996015 0.180542
-5.308052 -0.339107 -0.998903
-5.338167 -0.691270 0.74738
4.976891 -0.008444 0.016029
5.307907 -0.339232 0.999179
5.338237 -0.691259 -0.747085
5.339842 0.995982 -0.180157
-0.739201 0.001112 0.001240

Tabla 17. Coordenadas de la geometria del MV* optimizada en fase acuosa

enA.
X Y Z
1.483541 -1.201882 0.010757
2.843680 -1.175695 0.019130
2.843685 1.175776 0.018585
1.483527 1.201949 0.010273
-0.713410 0.000035 -0.004362
-1.483526 1.201951 -0.010280
-2.843683 1.175773 -0.018590
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X Y Z
-2.843681 -1.175698 -0.019126
-1.483542 -1.201880 -0.010763
1.012688 -2.175773 0.012193
3.437542 -2.082116 0.023845
3.437513 2.082217 0.022865
1.012676 2.175840 0.011250
-3.437130 2.082213 -0.022869
-3.437542 -2.082120 -0.023838
-1.012688 -2.175770 -0.012203
-3.538527 0.000059 -0.027652
3.538527 0.000061 0.027655
5.001053 -0.000176 -0.032942
5.381428 -0.884262 0.472825
5.340226 -0.004326 -1.069799
5.381309 0.887953 0.465722
-5.001053 -0.000172 0.032956
-5.340218 -0.004265 1.069816
-5.381312 0.887929 -0.465755
-5.381432 -0.884286 -0.472759
0.713410 0.000034 0.004354
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Apéndice Il

Analisis de trazas de flash-fotolisis

En la Figura 1 se muestra un diagrama de Jablonski' en el que se representan

las transiciones triplete-triplete habitualmente detectadas con la técnica de LFF

y una traza cinética tipica obtenida en los experimentos de LFF.
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Figura 1. Diagrama de Jablonski

En la Figura 2 se muestra una traza cinética tipica obtenida en los

experimentos de fotdlisis flash.



Apéndice

0%T

>

E X

~ t

.D X0

g

o

>

100 % T 4o
[ [
%&o X .
Q-@Q tiempo

Figura 2. Traza tipica obtenida con el equipo de flash fotélisis convencional o laser.

Al analizar los resultados experimentales debemos asegurarnos que se trata
del decaimiento de una unica especie. Esto puede verificarse si la cinética de
decaimiento de la especie transiente es la misma para todas las longitudes de
onda donde se estudia el proceso.

La respuesta detectada en el osciloscopio x es proporcional a la intensidad de
la luz transmitida I = K x, donde la constante K depende de la sensibilidad del
detector y la sefal x esta expresada en mV. Combinando esta ecuacién con la

ley de Lambert Beer se obtiene:

I X
AA, = log(T‘)j = log X—O =¢ lc, cc. 1

t

Donde AA; es el cambio de la absorbancia al tiempo t producido por el pulso de
luz, I, es la intensidad de luz inicial, I es la intensidad de luz al tiempo t, € es el
coeficiente de extincién molar de la especie transiente a la longitud de onda A,

c: es su concentracion molar al tiempo t, y [ la longitud de la celda en
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centimetros. Para ajustar el valor de x, se toma el promedio de los valores

medidos antes del pulso del laser, X,.

AA, =log L = log Zo =€ lc
I X

t

Estados electronicamente excitados

Una molécula puede ser excitada por la absorcion de un foton y regresar al
estado fundamental en un lapso de tiempo muy corto, con emision de
fluorescencia o fosforescencia, dependiendo de la naturaleza de los estados
excitados. Una molécula presenta un estado energético de caracter singlete
cuando sus dos electrones mas externos se encuentran apareados, en el
estado energético triplete los dos electrones mas externos se encuentran
desapareados o paralelos. Los estados fundamentales de las moléculas
organicas son estados singlete (Sy).

Los procesos que ocurren cuando una molécula orgéanica absorbe un fotén se

representan con los diagramas de Jablonski (ver Figura 1).

La absorcién de un foton produce la excitacion de la molécula por ejemplo a
un nivel vibracional excitado del estado electronico Sy, tal como se muestra en
el diagrama de Jablonski. Una vez absorbido el foton, la molécula tiende a
relajarse rapidamente a un estado vibracional menor dentro de su estado
excitado (S4). Este fenémeno normalmente tiene lugar en picosegundos (1072
s), por lo que los consiguientes caminos de relajacion van a provenir del menor
estado vibracional de S;.
Existen dos modos de desexcitacion del estado Si:

e Fluorescencia: proceso radiativo, que implica la emisién de radiacion

electromagnética desde el estado electrénicamente excitado hacia otro de igual
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multiplicidad; por ejemplo desde Sy hacia el estado electrénico fundamental Sy.
e Procesos no radiativos, en los que la poblacién del estado inicialmente
excitado se transfiere a otro estado sin que le acomparie ninguna emision La
desactivacion no radiativa puede ser por relajacion vibracional (en el mismo
nivel electrénico) o por transferencia de energia debido a colisiones con las
moléculas del solvente, por conversion interna (IC) que es la transicion entre
dos niveles vibracionales isoenergéticos de diferentes estados electrdnicos de
la misma multiplicidad o por procesos de entrecruzamiento de sistemas
(ISC), la transicion entre dos niveles vibracionales isoenergéticos de estados
electrénicos de diferente multiplicidad. En el diagrama se muestra la conversion
interna desde Sy hacia St y el entrecruzamiento de sistemas desde S hacia el
triplete T1. Y la relajacién vibracional en Ty,
El estado triplete Ty de mayor tiempo de vida que los estados singletes
excitados puede decaer al estado fundamental por fosforescencia (proceso
radiativo en el que la multiplicidad de espin del estado que emite es diferente a
la del estado inferior) o por procesos bimoleculares (no mostrados en el

diagrama).
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'R. Lakowicz, Principles of Fluorescence Spectroscopy, 3rd edn. New York

Inc.,Springer-Verlag, 2006.
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