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Resumen

El presente trabajo fue llevado a cabo con el fin de proponer un tratamiento para
eliminar los iones Hg?* y Cr® presentes en los desechos liquidos de los labora-
torios del Centro de Investigaciones Ambientales e Ingenieria (CIA) y de Inge-
nieria Sanitaria y Ambiental (ISA). Estos iones estin presentes en los desechos
liquidos debido a que en aquellos laboratorios se realiza la técnica analitica para
determinar la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), en la que se usan los
reactivos HgSO, y K,Cr,0,. La DQO es un pardmetro muy importante para eva-
luar la contaminacién de las aguas.

En el articulo se reportan los resultados de la reduccién quimica de los iones
Hg** y Cr® por medio de la fotocatilisis y de la eliminacion de los mismos
iones usando adsorbentes.

---------- Palabras clave: fotocatalisis, mercurio, cromo, adsorcion, elimi-
nacion.

Photocatalysis of Hg** y Cr® in waste waters

Abstract

This work was carried out to propose a treatment for the elimination of Hg?* and
Cr ions that are present in waste waters of the CIA and ISA laboratories. These
lons are present in waste waters because in these laboratories analysis of Chemical
Oxygen Demand (COD), are performed in which HgSO, and K.Cr,0, are used.
COD is a parameter very important to evaluate.

In this paper water pollution results of chemical reduction of Hg™* and Cr®" ions
using photocatalysis are reported and the elimination of both ions by using an
adsorbent.

---------- Key words: photocatalysis, mercury, chromium, adsorption,
elimination.
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Introduccion

En los laboratorios del CIA e ISA se realizan ana-
lisis para evaluar el grado de contaminacion de
las aguas, en el primero de ellos como una activi-
dad de extension, y en el segundo como una acti-
vidad de docencia e investigacion. Algunos de los
reactivos usados en los andlisis son toxicos y co-
rrosivos. A pesar de ser empleados en cantidades
muy pequefias, el problema es critico debido a
que los servicios de docencia, investigacion y ex-
tensién se realizan continuamente, produciendo
impacto a las aguas del rio Medellin y deterioro a
las redes de alcantarillado de la Universidad de

Antioquia.

Los desechos liquidos deben ser vertidos al alcan-
tarillado con el menor grado de contaminacion, y
mas adn los iones Hg® y Cr® que son muy toxi-
cos, y por esto se debe disminuir la concentracion
de los contaminantes orgdnicos e inorgdnicos, y
ajustar el pH del desecho a valores cercanos a 7.
En otro trabajo de la linea de investigacion “De-
gradacién de contaminantes” de los grupos GIGA
y Ciencia de los Materiales se evalud la eficiencia
de la fotocatlisis en la eliminacion de los com-
puestos organicos de los desechos liquidos de los
laboratorios del CIA e ISA [1].

El objetivo principal del presente trabajo fue dis-
minuir la concentracién de los iones Hg** y Cr®
usando la fotocatdlisis, pero también se ensaya-
ron la zeolita natural tipo A y bentonita activa-
dos. Los iones Hg?* y Cr® estan presentes en los
desechos liquidos de los laboratorios del CIA ¢
ISA debido a que en el andlisis de la DQO se
adicionan los compuestos sulfato mercirico
(HgSO,) y dicromato de potasio (K,Cr,0,). El
sulfato mercurico se adiciona para precipitar los
cloruros presentes en las aguas para que no con-
suman agente oxidante en el andlisis de la DQO,
y el dicromato de potasio (en medio de acido sul-
firico) como agente oxidante. Después del anali-
sis de la DQO parte del Cr®* es reducido a Cr* y
otro queda como cromo hexavalente.

En la fotocatilisis, el ion Hg?* es reducido a Hg"
y el Cr® a Cr*, obteniéndose con el mercurio
reduccion hasta del 75% y con el cromo del 86%.

La eficiencia en la eliminacion del Hg** usando
una zeolita natural tipo A sodica fue del 78%. y
del Cr®* usando bentonita activada fue del 71%.

Aspectos tedricos

La fotdlisis es la degradacion sin la presencia de
fotosensibilizadores debido a que ¢l compuesto
quimico, al absorber radiaci6n ultravioleta o visi-
ble, puede sufrir una serie de reacciones quimi-
cas. La fotélisis depende de la radiacion absorbi-
da. siendo la radiacion ultravioleta mds efectiva
en la degradacion de los compuestos.

Los fotosensibilizadores son compuestos inor-
ganicos (Fe™, nitratos, nitritos, TiO,, ZnO, etc.) u
orgénicos (dcidos himicos) que absorben la ra-
diacién ultravioleta y producen especies altamen-
te reactivas, tales como el radical hidroxilo (HO"),
el anion superéxido (O,), el electrén solvatado
(e,.). etc. [1]. Estas especies atacan los compues-
tos orgdnicos oxiddndolos hasta su completa
mineralizacién [ 1, 2, 3], formdndose una variedad
de compuestos inorgdnicos, tales como CO,, H,0,
NO,, haluros, fosfatos, etc., que dependen de la
composicion elemental del contaminante.

Los materiales semiconductores se pueden usar
para fotosensibilizar la degradacion de compues-
tos orgdnicos, pero ambientalmente solamente
unos pocos son apropiados para la fotosen-
sibilizacién. ya que los otros no cumplen con al-
guno de los requisitos indispensables que son:
1) ser fotoactivos en la region espectral de la luz
solar, 2) ser biolégica y quimicamente inertes,
3) ser fotoestables y 4) ser economicos. Asi,
TiO,, ZnO, CdS, SrTiO,, CdTe, WO;, Sn0O,,
ZnS, SnO, y CdSe son materiales semicon-
ductores, pero algunos de estos semiconductores
no son efectivos en la mineralizacion, aunque pue-
dan llevar a cabo la degradacion del compuesto
inicial. E1 CdS es altamente fotoactivo, pero es
propenso a la corrosion fotoanodica, y por tanto
tan s6lo es capaz de llevar a cabo las primeras
transformaciones sin llegar a la mineralizacion [ 1].

El diéxido de titanio, que puede ser activado con
radiacién menor de 387,5 nm, ha sido amplia-
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mente usado como fotosensibilizador debido a que
es barato, insoluble en agua, fotoestable, altamente
estable en medios no muy dcidos o bésicos y no
toxico, aunque tnicamente utiliza del 3 al 4% de
la energia del espectro UV de la luz solar (300-
400 nm). Como su actividad sensibilizadora en la
fotodegradacion de compuestos organicos presen-
tes en el agua se realiza en suspension, se dice
que es una fotosensibilizacion en fase heterogénea,
denominada fotocatdlisis.

Aunque hay diferentes fuentes de TiO,, el
Degussa P-25 es el que mds se ha usado debido a
que su naturaleza estd bien definida, se trata de
una mezcla de anatasa y rutilo (70:30), no poro-
s0, un drea superficial de 55 + 15 m’ ¢! y tama-
fio de particula promedio de 30 nm, y ademés
posee alta actividad fotocatalitica [ 1. 2].

La forma anatasa tiene una energia en la banda
de conduccién de electrones de 3.2 eV, 308 kj
por Einstein, que puede ser activada por la ener-
gia de la radiacién a la longitud de onda de la
region espectral solar en la que absorbe, por de-
bajo de 387.5 nm.

Cuando se irradia con luz el dioxido de titanio,
los electrones (e”) som excitados desde la banda
de valencia a la banda de conduccion, generando
vacios electronicos en la banda de valencia lla-
mados huecos (h,,*) (véase la ecuacion 1). Los
dos portadores (e, h*) se pueden recombinar (véa-
se la ecuacion 2) y situarse ripidamente en la
superficie del 6xido donde quedan atrapados en
trampas energéticas intrinsecas subsuperficiales
(Ti"-O* Ti") para los huecos, y trampas super-
ficiales (-Ti'"v-) para los electrones (véase las
ecuaciones 3 y 4) [1]. Los portadores (e” y h*)
estando en la superficie del 6xido pueden realizar
transferencia de electrones interfacial, con dado-
res (D) y aceptores (A) adsorbidos en la superfi-
cie del dioxido de titanio, llevando a cabo reac-
ciones redox (véase las ecuaciones 5 y 6). El bajo
rendimiento cudntico de las reacciones fotocata-
liticas es debido a la velocidad de recombinacion.
La recombinacion no se lleva a cabo o se realiza
en pequena cantidad cuando los portadores
interactian rapidamente con los dadores y
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aceptores, pero es indispensable que los dadores
y aceptores sean preadsorbidos antes de la exci-
tacion luminosa del TiO,. Debido a que el diéxido
de titanio carece de estados continuos de inter-
bandas (son los que facilitan la recom-binacion),
los portadores (e y h*) tienen tiempos de vida
media suficientemente largos como para permi-
tirles realizar la transferencia interfacial de elec-
trones.

TiO, + hv_ 45,5 — (¢, h*) (1)

e + h* = Ti0, + calor y/o hy (2)
(T-0%-Ti") . + 1 = (TV-O-T)

(3)

(elY)p + & = (-Ti”"-)‘\,,,, (4)

h* + D — D* (Oxidacion de D) (5)

e+ A = A (Reduccion de A) (6)

Termodindmicamente es posible que se genere el
radical libre hidroxilo en medios acuosos. por la
transferencia de electrones interfaciales entre el
portador positivo (h*) y los dadores (el anién hi-
droxido y el agua). Estos son los dadores mds
comunes adsorbidos sobre el TiO, cuando la
fotocatdlisis se lleva a cabo en medios acuosos
(véase las ecuaciones 7 y 8). Los potenciales de
oxidacion del anién hidréxido y del agua siempre
se mantienen termodindmicamente favorables en
todo el intervalo de pH, o sea con potenciales
mds negativos que los de la banda de valencia del
TiO, [1].

TiV-OH + h* > Ti""-OH (7)
TiV-H,O + h* = Ti"V-OH (8)

El radical libre hidroxilo puede permanecer
adsorbido a la superficie del di6xido de titanio. y
alli atacar tanto los compuestos orgédnicos
adsorbidos como los que estdn en disolucion, o
puede migrar hacia la disolucion y alli realizar la
oxidacién. Los iones metalicos como Hg** y Cr®*
por tener potenciales de oxidacion mds negativos
que el potencial de la banda de valencia del
semiconductor son reducidos en el hueco (h*).
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Se ha comprobado que el TiO, puede degradar
una gran variedad de compuestos organicos re-
calcitrantes y toxicos [1-10].

Metodologia

Experimentos de fotocatalisis de cromo
hexavalente (Cr**) y mercurio
divalente (Hg*)

Los experimentos se realizaron usando un siste-
ma compuesto por un recipiente de acrilico de
ocho litros, una bomba de recirculacion, una lam-
para de luz ultravioleta (colocada en un soporte
metilico) y un regulador de flujo.

A doce litros de desechos liquidos, recogidos en
los laboratorios de ISA y CIA, se les ajusto el
pH a siete con solucién de hidréxido de sodio.
Los desechos liquidos usados provenian del ana-
lisis de la DQO, el cual se realiza a pH 4cido.
Con los doce litros se realizaron tres réplicas de
fotocatdlisis, cada una con cuatro litros, y a cada
una se le agregaron 150 mg/l de TiO, Degussa y
4 ml/l de peréxido de hidrégeno (30% v/v). El
desecho liquido (4 litros) fue colocado en el re-
cipiente de acrilico, y luego de agregar el TiO,
se puso a funcionar la bomba, la cual recirculaba
los desechos a través de la limpara de luz
ultravioleta, la que no estaba encendida. Des-
pués de unos cinco minutos se anadieron 2 ml/1
de peréxido de hidrégeno, y se dejaron en
recirculacion los desechos liquidos, pero sin en-
cender la ldimpara ultravioleta. Al cabo de unos
diez minutos se encendié la lampara y se deja-
ron en recirculacion los desechos liquidos. A
las dos horas se aiadieron otros 2 ml/l de
peroxido de hidrégeno. Los desechos se deja-
ron recirculando bajo la lampara durante seis
horas.

Cada dos horas se hicieron andlisis de cromo
hexavalente, y cada tres horas andlisis de mercu-
rio divalente.

En total fueron usados cinco desechos liquidos
para evaluar la fotocatalisis del cromo hexavalente
y del mercurio divalente.

Remocion de cromo
con bentonita activada

El desecho liquido fue tratado con bentonita acti-
vada con dcido sulfiirico 3N, para lo cual se dejo
en agitacién durante cuarenta y cinco minutos.
Cada quince minutos se hizo andlisis de cromo
total. El tratamiento se hizo por triplicado con el
mismo desecho liquido.

En total se evaluaron cinco desechos liquidos en
la experimentacion de remocion de cromo.

Remocion de mercurio con zeolita
natural tipo sodica A

El desecho liquido fue tratado con zeolita natural
tipo sédica A, para lo cual se dejé en agitacion
durante cuatro horas. Cada dos horas se hizo ané-
lisis de mercurio total. El tratamiento se hizo por
triplicado con el mismo desecho liquido.

En total se evaluaron cinco desechos liquidos en
la experimentacién de remocion de mercurio.

Resultados

El porcentaje de reduccién del cromo hexavalente
y del mercurio divalente no fue semejante en la
fotocatdlisis de los cinco desechos liquidos, lo cual
se puede apreciar comparando la desviacion
estandar de los resultados (véanse las tablas 1y
2). Esto es explicable porque la composicion y
concentracién de los contaminantes de los cinco
desechos liquidos no son iguales, y esto se refleja
comparando la concentracion inicial del cromo
hexavalente y del mercurio divalente en los cinco
desechos liquidos, que son muy diferentes. Los
otros contaminantes, ademds de los iones Hg** y
Cr®, también sufren transformaciones durante el
proceso fotocatalitico, siendo los contaminantes
organicos oxidados por el radical libre hidroxilo,
y los cationes metdlicos reducidos en el vacio elec-
trénico llamado hueco del TiO,. Los contaminan-
tes orgdnicos pueden ser oxidados en la solucion
o adsorbidos sobre la superficie del foto-
sensibilizador, y en cambio los cationes metdli-
cos sélo son reducidos sobre la superficie del
fotosensibilizador. Por tanto, los demds contami-
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nantes compiten con los iones Hg* y Cr® por
los sitios activos de la superficie del foto-
sensibilizador.

A pesar de la gran desviacion estdndar de los re-
sultados de la fotocatdlisis, la disminucién del cro-
mo hexavalente y del mercurio divalente fue muy
buena, por arriba del 60%.

Con la conversién del cromo hexavalente a cro-
mo trivalente el impacto al agua disminuye os-
tensiblemente, y con la conversién del mercurio
divalente a mercurio en su estado fundamental
(Hg"). aun continda el riesgo de toxicidad, pero
como el Hg" es insoluble en agua se puede remo-
ver facilmente con otra operacién unitaria.

------------- Fotocatalisis de Hg™ y Cr* en aguas residuales

El mercurio fue removido 66% con la zeolita na-
tural tipo A (véase la tabla 3), superior al porcen-
taje removido en la fotocatdlisis, y en cambio el
porcentaje de cromo removido, 57,7%, (véase la
tabla 4) con la bentonita activada fue menor que
el porcentaje de cromo hexavalente reducido en
la fotocatalisis.

Por tanto, una estrategia que se puede usar para
la disminucién de la concentracién de los iones
Hg?* y Cr, en los desechos liquidos provenien-
tes de los laboratorios del CIA e ISA, consiste en
tratarlos en primer lugar con la fotocatélisis y lue-
go pasarlos a través de un sistema formado por
zeolita y bentonita.

Tabla 1 Porcentaje de remocion de cromo hexavalente en la fotocatalisis de los desechos liquidos
de los laboratorios del CIA e ISA, usando 150 mg/l de TiO, y 4 ml/l de H,0, (30%)

Experimentos
Tiempo 1 2 3 4 5 Promedio
de reaccion Cr* (mg/l) Cr(mg/) Cr(mg/l) Cr* (mg/l) Cr** (mg/l) remocion (%) STD
(horas)
0 143,3 2711 696,1 9716 550,7
2 59,0 149,7 470,9 673,8 507,7
4 34,6 196,0 319,8 366,8 257,2
6 21,7 156,2 2273 247 1 143,9
% remocion 85,5 425 66,9 73,3 76,6 69,0 16,2

Tabla 2 Porcentaje de remocién de mercurio divalente en la fotocatalisis de los dese:hos liquidos
de los laboratorios del CIA e ISA, usando 150 mg/l de TiO, y 4 ml/l de H,0, (30%)

Experimentos
Tiempo Promedio
de reaccion Hg* (mg/l) Hg** (mg/l) Hg* (mg/) Hg* (mg/l) Hg** (mg/l) remocion (%) STD
(horas)
0 69,2 123,9 367.,5 380,6 17,8
3 43,7 84,3 183,2 185,4 88,6
6 23,6 67,8 92,9 12,6 57,7
% remocion 65,8 455 74,8 70,4 51,4 61,6 12,6
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Tabla 3 Porcentaje de remocién de mercurio de los desechos liquidos de los laboratorios del CIA
e ISA, usando una zeolita natural tipo A

Experimentos

1 2 3 4 5
Tiempo Mercurio Mercurio Mercurio Mercurio  Mercurio  Promedio STD
en total (mg/l) total (mg/l)  total (mg/l) total (mg/l) total (mg/l) remocion (%)
contacto
(horas)
0 26,0 72,3 105,3 139.1 67,0
2 14,3 48,2 78,3 83,4 35,7
4 8,3 29,3 46,7 3,0 19,7
% de remocién 68,0 59,5 55,7 777 70,6 66,3 8,8

Tabla 4 Porcentaje de remocion de cromo de los desechos liquidos de los laboratorios del CIA e
ISA, usando bentonita activada con H,SO,, 3N

Experimentos
Tiempo
de Cromo total Cromo total Cromo total Cromo total Cromo total Promedio
contacto (mg/i) (mg/l) ({mg/l) (mg/l) (mg/i) remocion (%) STD
(minutos)
0 95,1 238,1 7044 950,0 630,2
15 74,3 162,7 501,4 690,5 565,7
30 58,6 114,8 354,7 470,0 464,0
45 40,1 95,7 2021 395,3 371,1
% de remocion 57,8 59,8 71,3 58,4 41,1 57,7 10,8
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