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El trabajo presgentado en éste escrito se desarrollé
buscando cumplir wuna funcién miltiple. Primeramente, el
permitirme obtener el grado en mis estudios de maestria.
Asimismo, generar informacién sé6lida Yy novedosa que
colaborara a tener una mejor comprensién del sistema del HaS
en aguas naturales y, a la vez, dar ideas sobre la forma en
que es posible mane jar matemdticamente. resultados
experimentales para obtener informacidén requerida.
Finalmente, se buscé generar un trabajo que tuviera calidad
suficiente para hacer posible su publicacién.

Tomds R. Florville Alejandre
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RESUMEN

Se efectuaron 21 estudios cinéticos para evaluar el efecto de tres metales de transicion:
Sn*3, 8b*3 y Bi*?, sobre la tasa de oxydacidn del H,S en agua de mar. Las condiciones imiciales bajo
las cuales se realizaron todos los estudsos cinéticos fueron: t = 25 *C, § = 35, pH = 8.1, ;5] = 25
uK, [0;) =212 yM. Para cada metal se experimentaron las siguientes concentraciones: 100, 560 o 560,
1000, 5000 o 5600, 10 006, 50 000 y 100 000 o 112 000 nM.

El  Sn*? mstré tanto actividad cetalitica positiva como negativa. La concentracién de
efectividad catalftica positiva para dste metal fue igual a 11 992 oM, y su concentracién de
efectividad catalftica negativa igual a 461 oM, extendiendo su efecto catalitico negativo hasta una
concentracién de no efectividad catalitica igual a 3878 oM. La mayor (log k = 1.24} y menor (log k =
0.34) tasa de oxidacién utilizando Sn*? como catalizador se presentd a 112 000 y 1374 nM
respectivamente. A dichas concentraciones la tasa de oxidacién fue acelerads y disminuida el mayor
nimero de veces, 5.64 ¢ 1.27 y 1.49 1 0.33 veces respectivanente.

Et  Sb*3, al igual que el Sn*3, rpostrs tanto actividad catalitica positiva como negativa. La
concentracién de efectividad catalftica positiva se presentdé inicialmente a 100 nK, extendiendo su
efecto catalitico positivo hasta una concentracién de no efectividad catalitica 1gual a 513 oM, para
reaparecer nuevaeente a 4705 oM, la concentracién de efectividad catalftica negativa para ¢ste metal
fue 1gual a 602 oM, extendiendo au efecto catalitico negativo hasta una concentracién de po efectividad
catalftica igual a 3907 nM, Lz mayor {log X = 2.73) y menor {log k = -0.43) tasa de oxidacién
utilizando 5b*> como catalizador se presenté a 160 000 y 1379 nM respectivameste, A dichas
concentraciones la tasa de oxidacién fue acelerada y disminuida el mayor nimero de veces, 176.90 ¢
40.00 y 8.74 & 1.97 veces respectivamente.

El  Bi*3 mostré unicamente catdlisis positiva, que empezd a ser percibida a una concentracién
de efectividad catalftica positiva igual a 425 oK. La mayor { log k = 1.97} y menor {log k = 0.54) tasa
de oxidscidn utilizando Bi*® como catalizador se presentd a 38 957 y 231 oM respectivamente. La tasa de
oxidacién ounca fue disminuida, y a 38 957 nM se aceleré el mayor nimero de veces, 30.50 & 6.90 veces.

Bl  aumento en la tasa de oxidacién al no haber precipitacién observable de sulfuros metdlicos
puede ser atribufdo (Vdzquez et al.,1989) a la formacidn de pares idnicos MHS- , que tienen uma tasa de
oxidacién superior a la del HS-; al presentarse precipitacién observable, éste aumento puede atribuirse
2 que las particulas de sulfuros metdlicos actian como superficies catalfticas.

Los resultados obtenidos indican que el aumento en la tssa de oxidacién causado por los tres
netales estudiades (Sn*2, Sb*? y Bi*3) siguié el orden descrito a continuacién: de 100 a 494 nN §b** )
Bi*3 ) 5n°2, de 494 a 612 oM Bi*® ) §b*3 ) Sn*3, de 612 a 3910 oN Bi* ) Sn*? ) 5b*3, de 3910 2 23 322
oM Bi*3 ) Sb*3 ) Su*3, y finaleente de 23 322 a 100 000 oK 5b*? ) Bi** ) Sn*2. Asimiseo, sugieren el
orden general de aumento de la tasa de oxidacidén siguiente: SH*3 ) Pa*3 ) Sn*2, La inclusién de los
resultados obtenidos en éste estudio deptro del orden general de aumento de la tasa de oxidacién
propuesto por Vdzquez et al. {1989) da la siguiente secuencia: Fe*? ) Pb*2 ) Cu*3 ) Fe*d ) §b*3 ) By*?
> Cd*? ) Ni*2 ) Co* > 5a*3 ) Hn*3.

No se tiene una respuesta légica para la causa que provocé el descenso brusco en la tasa de
oxidaci6n alrededor de 1000 nM en los estudios cinéticos en que se utilizé Sb*® como catalizador.

Se  puede considerar que ninguno de los metales de transicién estudiados (Sa*2, Sb*?y B1*3)
afecta la tasa de oxidacién del Hz5 en el ambiente marino.

La oxidacién del HaS a elevadas relaciones {02] / [HaS) y catalizada por Sn*3, 5h*3 o Bi*?
gigue una cinética de pseudoprimer orden.
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1. INTRODUCCION
1.1 Generalidades

La mayor parte del HaS presente en el océano se
encuentra en cuencas anéxicas, donde es generado por (Riley
Yy Chester, 1989; Millero, 1986a) bacterias sulfato
reductoras que utilizan el oxigeno del ion 504~2 para sus
procesos metabélicos

S§04—2 + 2H* ————=——— > HaS + 20a (1)

En estas cuencas, (Riley y Chester, 1989) la capa de
agua anoxica egstd separada de una capa de agua superior bien
ventilada por una capa intermedia de (Millero et al., 1987;
Millero, 1986a) potencial redox, condiciones de solubilidad
y actividad bacteriana inestables, en la cual (Riley vy
Chester, 1989) el oxigeno disuelto esparcido de 1lo alto
reacciona con el HaS.

La reaccién global del HzS con el oxigeno disuelto se
puede representar (Millero, 1986a) por la ecuacién quimica
general

aHaS + b0z ———————— > Productos (2)

con una ecuacién cinética global dada por (Millero, et
al.,1987; Millero, 1986a; Ostlund y Alexander, 1963)

-d [HaS)]/dt = knlH2S5]2({0a]® (3)

donde kn es la constante de velocidad de reaccién, y n=a+b
es el orden global de reaccién. Cuando la concentracién de
oxigeno es mucho mayor que la de HzS, la reaccién de
oxidacién puede representarse (Millero, 1986a; Almgren Yy
Hagstrom, 1974; Ostlund y Alexander, 1963;) por una ecuacion
cinética de pseudoprimer orden

-d {H38]/dt = ki[HaS] (4)



donde (Cline y Richards, 1969; Millero, 1986a) n=2 y
ki=ka [0z} (5)

Aunque el comportamiento cinético de la oxidacién del
HaS en agua de mar ha sido estudiado desde hace wvarios afios
es dificil de caracterizar (Millero. 1986a). por 1o que aun
se requiere informacién . que permita . entenderlo
completamente.



1.2 Antecedentes

A continuacién se presenta una breve regefla de los
estudios que sirvieron como base para el desarrollo del
presente trabajo:

Ostlund ¥ Alexander (1963) estudian la oxidacién del .
HaS en agua de mar (t = 25 °C, S = 35, pH = 8.2, [0=z]/[H=2S]
= 5.0). encontrando una cinética de primer orden respecto al
HaS cuando la concentracién de oxigeno disuelto fue mucho
mayor que la de este. Estos investigadores determinan un
tiempo de vida media de aproximadamente 0.3 horas para esa
reaccién.,

Skopintsev et al. (1964) determinan un tiempo de vida
media de 65 horas para la reaccidon de oxidacién de
pseudoprimer orden en agua de mar (t = 15-22 <C, S = 35, pH
=~ 8.0-8.5, (02]/[H=28] = 2.3).

Cline y Richards (1969) sugieren una reaccién global de
segundo orden para la oxidacidén del HaS en agua de mar (t =
10 =C, S = 30, pH = 7.5-7.8, [02])/{H25] = 2-B), y valores
para el tiempo de vida media de la reaccidén de oxidacidén de
pseudoprimer orden que van de 2.9 a 14.4 horas.

Almgren y- Hagstrom (1974) ralifican los hallazgos de
Ostlund y Alexander (1963) al encontrar una cinética de
pseudoprimer orden para la oxidacién del HaS en agua de mar
(t = 23-24 <C, S = 35, pH = 8.0, [02]/[HaS] = 1-200) cuando
la relacién [0z2]/{HaS] es elevada: Sus resultados dan
tiempos de vida media para esa reaccién, que varfan de 0.6 a
3.0 horas.

Millero (1986a) efectia una extensa revisién de los
estudios realizados hasta la fecha sobre la c¢inética de
oxidacién del HaS5 en solucién acuosa. En ésta revisién
encuentra grandes discrepancias entre los resultados
obtenidos por diversos investigadores (Ostlund y Alexander.
1963; Skopintsev, 1964; Cline y Richards, 1969; Almgren y
Higstrom, 1974; entre otros), asi como carencia de
informacidén respecto. al efecto de los metales de transicién
gobre la tasa de oxidacién del HzS en agua de mar.



Millero et al. (1987) obtienen una ecuacion que permite
calcular la constante cinetica global para la oxidacioén del
Hz=S en solucién acuosa (t = 5-65 °C, I = 0-6 M, pH = 4.0-
8.0, [021/[H=2S)] = 8). A partir del cdlculo de ésta constante
para agua de mar (t = 25 ©C, S = 35, pH = 8.0, [0z]/[HaS] =
8) determinan un tiempo de vida media de 26 * 9 horas para
la reaccién de oxidacidén de pseudoprimer orden.

Millero (1989) encuentra que la tasa de oxidacién del
HaS en aguas del Mar Negro es 10 veces mayor a la
determinada recientemente por Millero et al. (1987)
utilizando agua de mar superficial con HaS adicionado.
Considerando los efectos cataliticos de iones metalicos
sobre la oxidacion del Hz2S en agua dulce reportados por
diversos investigadores (Hoffman y Lim, 1979; Chen y Morris,
1972; Snavely y Blount, 1969) y la presencia de estos iones
en aguas del Mar Negro (Haraldsson y Westerlund, 1988),
sugiere la posibilidad de que el incremento observado en la
tasa de oxidacién sea debido al efecto catalitico de los
metales de transicion presentes en esas aguas.

Vazquez et al. (1989) determinan el efecto catalitico
de metales de transicién. a niveles de concentracién
naturales, sobre la tasa de oxidacién del HzS en agua de mar
(t = 25 °C, S = 35. pH = 8.0, [0z]/(HaS] = 8). A partir de
sus resultados determinan una actividad catalitica negativa
para el 2Zn+*2 y el orden de actividad catalitica positiva
siguiente: Fe*2 > Pb*2 > Cu*2 > Fe*3 > Cd*2 > Ni+*2 > Co*2 >
Mn+2, En adicioén, establecen que 86lo el Fe*2 y el Mn*2 gse
encuentran en concentraciones suficientemente elevadas como
para ejercer algun efecto sobre la tasa de oxidacién del HaS
en sedimentos y cuencas andéxicas.



1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo General

Determinar el efecto del Sn*2, Sb+*3 y Bi*® sobre la
tasa de oxidacién del HaS en agua de mar (t = 25 C, S = 35,
pH = 8.1, ([0=2]/(H=5] = 8).

1.3.2 Objetivos Particulares

Determinar el tipo de actividad catalftica (positiva o
negativa) para cada metal (Sn+2, Sb+*3 y Bi+2),

Establecer el orden de aumento de la tasa de oxidacién
causado por los tres metales (Sn*+2, Sb*3 y Bi*+?).

Determinar la concentracidén a la cual cada metal (Sn+2,
Sb+2 y Bi*?®) alcanza las tasas de oxidacién mdxima y minima.

Determinar el mayor numero de veces gque cada metal
(Sn+2, Sb*® y Bi+*®?) .acelera y/o disminuye la tasa de
oxidacién.

Determinar la concentracién a la cual cada metal (Sn*=,
Sh+2 y Bi*3) empieza a ejercer algun efecto sobre la tasa de
oxidacién.

Determinar si el 8Sn*2, 5b*2 y/o Bi+> afectan 1la
oxidacién del HaS en el ambiente marino.



2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Esguema General Del Procedimiento Experimental

El procedimiento experimental llevado a cabo en el
presente trabajo se encuentra basado en aquél desarrollado
por Vdzquez et al. (1989), y se esquematiza de forma general
en el diagrama de bloques mostrado en la Figura 1.
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Fig 1. Esquema general del procedimiento experimental.



2.2 Descripcién Del Procedimiento Experimental

2.2.1 Preparacién De Solucién Patrén De Sulfuros
(0.1 M)

Se efectud de acuerdo al método descrito por Cline
(1969). utilizando agua desoxigenada (mediante burbujeo de
nitrégeno durante wuna hora por cada litro de agua), Yy
cristales de Naz25-9H20 previamente lavados, con agua
desoxigenada, para remover cualquier capa superficial
oxidada presente en estos.

2.2.2 Estandarizacién De Solucién Patrén De
Sulfuros (0.1 M)

Se realizo mediante titulacién potenciométrica
utilizando un electrodo selectivo para ion sulfuro y
solucién de Pb(NO3)z 0.01 M como titulante. El punto de
equivalencia se determiné por el método de Gran (1950), de
acuerdo con el cual la precisién en la deteccién del mismo
se incrementa al obtener dos lineas rectas que se
intersectan entre s8i y <con el eje x en el punto de
equivalencia, al graficar (6E/6V)—* en funcién del volumen
de titulante adicionado.

2,2.3 Seleccidén Del Metal Y La Concentracién A
Experimentar

Los metales participantes en el proceso de seleccién
fueron los siguientes: Sn+2, Sb+3, Bi+3; las concentraciones
participantes fueron: 100, 500 o 560, 1000, 5000 o 5600, 10
000, 50 000 y 100 000 o 112 000 nM. El proceso de seleccidn
consistidé en elegir por cada experimento un sélo metal y una
sola concentracién, hasta cubrir todo el rango de
concentracién (100 a 100 000 o 112 000 nM) con cada metal.

2.2.4 Preparacién De Soluciones De Metales (0.1 y
0.001 N}

Fue llevada a cabo de conformidad con las técnicas
descritas por Shugar et al. (1973), wutilizando las sales
metdlicas grado analitico siguientes: SnCl,:-2Ha20 (Merck),



SbCls (Merck) y Bi(NO3)5-5H20 (J. T. Baker). Las soluciones
mas dilufdas (0.001 N) se utilizaron para experimentos en
que se requirieron concentraciones en la celda de reaccidn
de 100 a 1000 nM, y las mds concentradas (0.1 M) para
aquellos en que se requirieron concentraciones superiores a
1000 nM.

2.2.5 Filtracién Del Agua De Mar

Consistid en filtrar agua de mar a través de filtro
Millipore de 0.45 wum y posteriormente almacenarla en
recipientes de pldstico de 20 1litros. El agua de mar
utilizada fue colectada frente a la costa de Oaxaca en el
Istmo de Tehuantepec.

2.2.6 Determinacién De pH

Se efectud wutilizando electrodos de vidrio y calomel y
un medidor de pH Metrohm. El sistema de electrodos se
calibré con soluciones buffer de tris(hidroximetil)
aminometano, tomando 1los valores de pH (en la escala del
protdén libre) para éstas soluciones de Millero (1986b}).

2.2.7 Determinacién De Salinidad

Fue llevada a cabo utilizando un salinémetro Guildline
Autosal asf como la Escala Prdctica de Salinidad {(UNESCO,
1983).

2.2.8 Lavado De Celda De Reaccién

Congistié en mantener la celda de reaccién y el
material a utilizar durante cada experimento en contacto
permanente con una solucién de HCl1 1:3 durante toda la noche
anterior a su uso.

2.2.9 Llenado De Celda De Reaccién

Consistio en llenar la celda de reaccién con agua de
mar filtrada después de un enjuague exhaustivo de la misma
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con -abundante . agua corriente,” agua ' deionizada y finalmente
agua de mar filtrada. La capacidad de las celdas utilizadas
fue ‘de 940 y 1053 ml.

2.2.10 Agitacién Y Control De Temperatura

La agitacioén en el interior de la celda de reaccion se
proporciond mediante un agitador magnético. La temperatura
fue controlada a 25 * 0.5 °C mediante un bafio de temperatura
constante Forma Scientific que recirculaba el agua en el
egpacio libre entre las paredes interna y externa de la
celda de reaccién (ver Figura 2). Tanto la agitacién como el
control de temperatura se mantuvieron durante todo el tiempo
que durd cada experimento.

2.2.11 Saturacién De Oxigeno

Se obtuvo por burbujeo de aire al agua de mar filtrada
contenida en la celda de reaccioén durante wuna hora con
agitacidén. La gaturacion se efectudo a la temperatura de
reaccién (25 + 0.5 =C).

'2.2.12 Cdlculo De La Concentracién De Saturacién De
Ox{i{geno

Fue realizado a partir de las ecuaciones propuestas por
Benson y Krause (1984).

2.2.13 Adicién De Soluciones De Metal Y De Sulfuros

Se efectud utilizando micropipetas Gilson con un
pequefio tubo de pldstico adaptado a la punta de las mismas.
Una vez 1llena la micropipeta con la solucién a adicionar
(solucién de metal o de sulfuros), el tubo de pldstico era
introducido a la celda de reaccién a través de un pequefio
orificio en la tapadera de la misma, y la solucidén liberada
posteriormente (ver Figura 2).

2.2.14 Registro Del Tiempo De Reaccién

Se obtuvo utilizando un crondmetro de operacioén manual.



A
J=
')

Liave do pasy

|

|
F- M
—

1

—
Piston >E E L ——— Salida aqua
Pared externg—— C K Pared interna
Entrada aque >4 =< Barre magnética
&

s Pared externe > 1 Liave de pas» ,

L Entrede ague &—— Selide ague )
Adicion reaclivos

Pared interna

o

Fig R Celde de recccidn: o)Visie corte A—4/ b)Viete de plante




11
2.2.15 Toma De Muestras De La Celda De Reaccitn

Fue efectuada con ayuda de un pistoén de vidrio que al
ser oprimido desplazaba agua de la celda de reaccién hacia
una pipeta volumétrica de 10 ml colocada a la salida de la
llave de paso de la tapadera de la celda (ver Figura 2). La
llave de paso ademdas de permitir o impedir el paso de agua
hacia la pipeta volumétrica aislaba el agua contenida en el
interior de la celda del exterior. Cada muestra tomada era
vertida en un matraz volumétrico de 50 ml e inmediatamente
se le adicionaban los reactivos para determinar la
concentracién total de sulfuros (ver punto 2.2.16), a la vez
que se registraba el tiempo de reaccion trangcurrido. En
cada experimento la primer muestra fue tomada lo mds cerca
posible al tiempo de reaccién inicial y la ultima al tiempo
de vida media de la reaccién.

2.2.16 Determinacién De La Concentracién Total De
Sul furos

Se determino espectrofotométricamente mediante el
método del azul de metileno descrito por Cline (1969). Una
vez que cada alicuota de 10 ml de muestra era vertida en un
matraz volumétrico de 50 ml, se mezclaba inmediatamente con
1.6 m! del reactivo colorimetrico(1.79 g de Cloruro de N,N-
dimetil~p-fenilen-diamina dihidrogenado. (Kodak) y..3 g de
FeCla:6H=20 (Técnica Quimica) aforados a 500 ml con- HCl 6 M).
Después de 30 minutos el matraz era aforado y la absorbancia
leida a 670 nm en una celda de 1 cm utilizando wun
espectrofotémetro UV-VIS Unicam SP500 Series 2.

2.3 Manejo De Resultados

En cada experimento , la constante cinética de
pseudoprimer orden, ki (min—2), dada por ’

—d(HzS)«/dt = ki[Hz25)e (6)

fue determinada a partir de una grafica lineal de 1In Am
contra tiempo, - donde Am fue la absorbancia medida al tiempo
t (ver Anexo I). Posteriormente, a partir del valor obtenido
para la constante c¢inética de pseudoprimer orden, se
determins el valor - de la constante cinética global,
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k=ki/[0a} (ver Anexo II). En consecuencia, se obtuvieron una
serie de valores de k para cada metal (Sn*2, Sb*2 y Bi+3),
correspondiendo cada valor a cada una de las concentraciones
experimentadas (100, 500 o 560, 1000, 5000 o 5600. 10 000.
50 000, y 100 000 o 112 000 nM). Finalmente se ajustaron
trazadores cubicos libres a los regultados experimentales.



3. RESULTADOS

3.1 Resultados Experimentales

3.1.1 Condiciones Iniciales

Los resultados obtenidos en la determinacién de las
condiciones iniciales bajo las cuales fueron realizados
todos los estudios cinéticos se presentan en la Tabla I.

Tabla I

Condiciones Iniciales Bajo Las Cuales Fueron
Realizados Todos Los Estudios Cinéticos

PARAMETRO VALOR
Salinidad . 3
HaS (M) 25
G2 (i) 212
pi (Unidades) 8.1
Temperatura {*C) % £0.5

3.1.2 Efecto Del Estafio

La Tabla 1II presenta los resultados obtenidos en la
determinacién del efecto del 5Sn+2 sobre la tasa de oxidacién
del HaS en agua de mar; su representacién grdafica se muestra
en la Figura 3.

Tabla 11

Efecto Del Sn*2 Sobre La Tasa De Oxidacidn Del HaS En Agua de Mar.

{Sn*3] (M) log k

100 0.55
500 0.39
1000 0.35
- 5000 0.43
10000 0.55
50000 1.04
112000 1.24

13
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Como es posible observar, las mayores velocidades de
oxidacidén se presentaron a elevadas concentraciones de Sn+z
(50 000 y 100 000 nM), y las menores a concentraciones bajas
e intermedias (100, 500, 1000 5000 y 10 000nM). Los valores
de log k medidos se encontraron dentro de un estrecho
intervalo de 0.89 M- min—?, teniendo como mayor Yy menor
valor medido a 1.24 y 0.35 M-! min-1 respectivamente. Se
observé un ascenso en la velocidad de oxidacién a
concentraciones superiores e inferiores a 1000 nM.
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Fig & Stecto del Enel 12 1000 de oxidacn ol
ac. suithidrico sn ogua & mor,

3.1.3 Efecto Del Antimonio

Los resultados obtenidos en la determinacién del efecto
del Sb*2 gobre la tasa de oxidacidén del HaS en agua de mar
se dan en la Tabla III y se presentan grdficamente en la
Figura 4.

A semejanza con el Sn*2, se observa que a elevadas
concentraciones de Sb*+2 (50 000 y 100 000 nM) se obtuvieron
las velocidades de oxidacién mayores, y en soluciones. de
concentraciones bajas e intermedias (100, 560. 1000, 5600
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Tabia 1I1

Efecto Del Sb*> Sobre La Tasa De Oxidacién Del H,S En Agua De Mar.

155+3) (nk) log X

100 0.61
560 0.50
1000 -0.29

5600 0.76
10000 1.15
50000 2,53
100000 2.7

Yy 10 000 nM) las velocidades menores. A una concentracioén de
1000 nM se observé un descenso brusco en la velocidad de
oxidacidén, a concentraciones superiores e inferiores a ésta
(1000 nM) 1la velocidad de oxidacidén siempre aumentdéd. EI
intervalo dentro del cual se presentaron los valores de log
k medidos fue amplio e igual a 3.02 M-* min—®, siendo el
mayor y menor valor medido 2.73 y -0.29 M-* min-2
respectivamente.
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3.12.4 Efecto Del Bismuto

La Tabla IV muestra los resultados obtenidos en la
determinacidn del efecto del Bl+3 gopbre la tasa de oxidacidn
del HaS en agua de mar: estos se observan grédficamente en la
Figura 5.

Tabla IV
Efecto Del Bi*® Sobre La Tasa De Oxidacién Del HaS En Agua De Mar
[Bi*3] (nN) log k
100 0.60
560 0.68
1000 0.94
5600 1.45
10000 1.67
50000 1.95
100000 1.60
28
A w3
2 *
*
x
. 1.8 %
[
0
K
! %
b
0.9 od
o 1 L 1 I 1, 1 L 1. A

-8 -783 -7 68 -6 -88 -5 -~48 -4 -36 -3
[ )
g o mmmmmlmwvmwnu
ag. sufhiariee en ague de mar.

En éste caso las mayores velocidades de oxidacién se
presentaron a concentraciones intermedias y elevadas (5000,
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10 000, 50 000, y 100 000 nM) y las menores en soluciones
diluidas (100, 500 y 1000 nM). Los valores de log k medidos
se encontraron dentro de un intervalo de amplitud moderada
igual a 1,35 M-* min-% , teniendo como mayor y menor valor
medido a 0.60 y 1.95 M—* min—? respectivamente. Se observd
un ligero descenso en la velocidad de oxidacién a una
concentracién de 100 000 nM.

3.1.5 Representacién Grdfica De Conjunto

Con objeto de apreciar en conjunto el efecto de los
metales de transicién (Sn*2, Sb*2 y Bi*®) sobre la tasa de
oxidacién del HaS en agua de mar, sSe reunieron los
resultados mostrados en las figuras precedentes (Figuras 3.
4 y 5) dentro de un sélo grdafico (Figura 6).
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Este grdfico permite observar que los valores de log k
obtenidos para los tres metales (Sn+2, Sb*® y Bi*+®?) a una
concentracién de 100 nM fueron muy similares. En forma
general, muestra que las soluciones de concentracién baja e
intermedia presentaron las mayores velocidades de oxidacién
con Bi+®, vy las soluciones concentradas con Sb*3; en la
misma forma, muestra que en soluciones diluidas las menores
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velocidades de oxidacién se obtuvieron con Sn+2 y sSpb+3, y en
goluciones de concentracién intermedia y elevada con Sn*=2
exclusivamente.

3.2 Resultados Del Tratamiento Matemdtico

3.2.1 Ajuste De Trazadores Cubicos Libres A
Resultados Experimentales

El ajuste de trazadores cibicos 1libres de la forma

Ts(x) = as + bsy(x = X3) + Ccs(x =%X3)2 + ds(x - x3)2 (7)

a los resultados experimentales obtenidos, generd la
informacién mostrada en las Tablas V, VI y VII. El método
utilizado para efectuar el ajuste fue el descrito por Burden
y Faires (1985). ’

Tabla V

Coeficientes y Puntos Iniciales Do Los Trazadores Cubicoa Libres Ajustados A Loa Resultados
Experizentales Obtenidos Para El Sn*2

T, ay b, ' 9] d; £

j=0  0.5531479940  -0.2467931970  0.0000000000 0.0366546794  -7.0000000000
j=1 0.3931640890  -0.1930692682  0.0768615649  0,2429564139  -6.3010299%00
j=2  0.3466372470  -0.0807440104  0.2962748716 -0.0183916560  -6.0000000000
j=3  0.4306668500  0.3064742582  0.2577092237  0.2925094128  -3.3010299500
Jj=4  0.5542573390  0.5411514479  0,3218715405 -0.4254689792  -5.0000000000
j=5  1.0421766380  0.6470963670 -0.3702986295  0.3524156297  -4.3010299900

Tabla VI

Coeficientes y Puntos Inicrales De Los Trazadores Cibicos Libres Ajustados A Los Resultados
Experisentales Obtenidos Para El Sb*3

Ts a by C5 dy X3

j=0  0.6102224420  1.2374505904  0.0000000000 -2.4813565012  ~7.0000000000
j=1  0.4968148140  -2.9296303002 -5.5695636972 18.9633724070  -6.2518119700
j=2 -0.2912709200 -2,1272352108  8.7560487932 -5.3869308216  -6,0000000000
J=3  0.7624852180  1,9285320692 -3.3352626842  7.1969075279  -5.2518119700
j*4  1.1515406650  1.6170658549  2.1015397032 -2.2824439516. -5.0000000000
j=5  2.5296791280  1.2103661933 -2.6845399118  2.9726162409  -4.3010259900




Coeficientes y Puntos Iniciales De Los Trazadores Cubicos Libres Ajustados A Los Hesultados

Tabla VII

Experimentales Obtenidos Para El Bi*®

Tj ay

b

€

ds

X3

j=0  0.6011608930
j=t  0.6808574670
122 0.9363679070
J=3  1.4533850270
j*4 16711942110
j=5  1.9535058430

-0. 2622535301
0.8440653964
0.9859688500
0.7856322106
0.8577720682

-0, 2508633690

0.0000000009
1.4786642959
~0.9151348754
0.6476397654
-0.3619509732
-1,2241448840

0.6587757073
-3.1687633971
0.6962486138
-1.3364346668
-0.41117353355
1.3355071196

~7.0000000000
-6.2518119700
-6.0000000000
~5.2518119700
-3.0066000000
-4.3010299900

3.2.2

Mediante el
punto 3.2.1),

ugo de
fue posible

Representacién Grdafica Del Ajuste

19

los trazadores cubicos libres (ver

interpolar en puntos intermedios

para obtener una descripcion mds clara del comportamiento de

log k en funcién de 1log [Metal]. Dicha descripcién se
presenta en forma grdfica en la Figura 7.
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4. ANALISIS DE RESULTADOS

Llamemos concentracién de efectividad catalftica a la
concentracion de un metal de transicion cualquiera, que al
ser excedida empieza a ejercer algun efecto catalitico
(positivo o negativo) sobre la tasa de oxidacién del H=S5 en
agua de mar;: en forma inversa., llamemos concentracién de no
efectividad catalitica a la concentracion del mismo metal de
trangicién, que al ser alcanzada termina con dicho efecto
catalitico.

Ahora consideremos a T3y como un trazador cubico libre
cualquiera dentro del que se encuentra la concentracién de
efectividad y/o de no efectividad catalftica. A partir de la
ecuacién 7 la representacién matemdtica de éste trazador es .
la siguiente:

E = as + bs(xe — Xi1) + calxm - X3)2 + ds(xs - x3)3 (8)

donde ay, bs. ¢s, ds y X3 son los coeficientes y punto
inicial del trazador cubico libre en que se encuentra la
concentracioén de efectividad y/o de no efectividad
catalitica, xe. Yy E es el valor de log k que corresponde a
dicha concentracién.

Desarrollando términos en la ecuacidén 8 y haciendo

A =dy (9)
B = ¢y ~ 3dsxs (10)
C = by - 2c4xs + 3dixs? (11)
D = ay — bsxs + cax32 — disxs® — E }(12f

ge obtiene la ecuacién cubica simplificada
Axg® + Bxg® + Cxz + D = 0 (13)

de donde es posible determinar el Qulor de la concentracion
de efectividad y/o no efectividad catalitica, xx.

20
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Millero et al. (1987) reportan un valor de log k = 0.5

+ 0.1 para la oxidacién sin catdlisis del HaS en agua de
mar, Vdzquez et al. (1989) utilizan éste valor en sus
estudios cinéticos. Con objeto de obtener resultados
comparables, el mismo valor se utiliza en el presente
trabajo. En consecuencia, E toma un valor mdximo igual a 0.6
.y un minimo igual a 0.4. El primero de estos valores,
determina los puntos que corresponden a la concentracioén de
efectividad y de no efectividad catalftica positiva, y el
segundo aquéllos que corresponden a la concentracién de
efectividad y de no efectividad catalitica negativa. Desde
un punto de vista grdfico, el trazado de dos lineas
paralelas al eje x a valores de log k = 0.6y 0.4 en la
Figura 7, corta las curvas ajustadas a cada metal (Sn*=,
Sb*2 y Bi*®) en los puntos gque corresponden a dichas
concentraciones. En adicién, el trazado de éstas lineas en
las Figuras 3., 4, y 5, en conjunto con la observacidén de la
Figura 7 (con las lineas paralelas trazadas) y la
informacién presentada en las Tablas II, III y IV permite
determinar en que trazadores cubicos libres se presentan los
puntos de interseccidén entre las lineas paralelas trazadas y

las curvas ajustadas.

Tomando como ejemplo al Sn*2, se observa que tanto la
linea paralela superior (log k = 0.6) como la inferior (log
k = 0.4) cortan la curva ajustada, indicando que el Sn*=
presentd tanto actividad catalitica positiva como negativa.
Los puntos de 1interseccién con la 1finea inferior se
localizan en los trazadores cubicos libres To ¥ Ta, ¥ con la
linea superior en el trazador cUbico libre T,. Por tanto, a
partir de las ecuaciones 9, 10, 11, 12, 13 y de los
coeficientes y puntos iniciales de los trazadores cubicos
libres To, Tz y T dados en la Tabla V se obtienen las
ecuaciones cubicas simplificadas sgiguientes para las
concentraciones de efectividad vy de no efectividad
catalitica negativa (ecuaciones 14 y 15 respectivamente), y
de efectividad catalitica positiva (ecuacidén 16):

0.0366546794xg> + 0.7697482674%xg2 + 5.1414446748xe +

10.9981506492 = 0 . (14)

~0.0183916560x> -~ 0.0347749364xs2 + 1.4882556008xe +
6.1574708662 = 0O (15)
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—0.4254689792xg3 -  5,8601631475xg2® -~  26.1503065870xg -
37.4768191090 = O (16)

cuya solucién genera la siguiente informacion:

La concentracién de efectividad catalitica negativa del
5n+2 fue igual a 461 nM, y su efecto catalitico negativo se
extendié hasta una concentracién de no efectividad
catalitica igual a 3878 nM. La concentracion de efectividad
catalfitica positiva para éste metal fue igual a 11 992 nM.

De la misma manera, para el Bi+*® sdélo se observéd
catdlisis positiva que empezé a sSer percibida a una
concentracién de efectividad catalitica positiva igual a 425

El caso del Sbhb*> fue méds complejo. Este metal, al igual
que el Sn*2, presentd tanto actividad catalitica positiva
como negativa. La concentracidén de efectividad catalitica
negativa fue igual a 602 nM y su efecto catalitico negativo
gse extendié hasta una concentracién de no efectividad
catalftica igual a 3907 nM. La concentracisén de efectividad
catalitica positiva se presentdé inicialmente a 100 M,
extendiendo su efecto catalitico positivo hasta una
concentracién de no efectividad catalitica igual a 513 nM,
para reaparecer nuevamente a 4705 nM.

Un metal de transicién cualquiera afectard la tasa de
oxidacién del HzS en el ambiente marino, cuando la
concentracién de efectividad catalitica del mismo sea menor
a su concentracidén en la capa de agua Oxica—anéxica, es
decir

Xe < Xa (17)

donde xe tiene el significado dado previamente Yy Xa es la
concentracién del mismo metal en la capa de agua 6xica-
anéxica. En la revisiom bibliografica realizada no se
encontraron valores para la concentracién del Sn+2, Sph+3 y
Bi+2 en la capa de agua Oxica—anéxica. No obstante es
razonable suponer que sSu concentracién serd superior a
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aquélla presente en agua de mar superficial (Sn+2 y Sb+2 = 7
nMy Bi*2 = 0.1 nM, Turekian, 1974) e inferijor a la de los
metales de transicién mds abundantes en la capa de agua
6xica-anéxica presentes en menor concentracioén (Zn+2 = 10
nM, Ni*® = 10 nM, Cu*2 = 5 nM y Co*2 = 4 nM, Haraldsson y
Westerlund, 1988). En consecuencia, se puede considerar que
ninguno de los metales de transicidén estudiadog (Sn+2, Sb*+?
y Bi*+3) presenta una concentracién de efectividad catalitica
inferior a su concentracidén en la capa de agua dxica-
andxica, sugiriendo por tanto que ninguno de ellos afecta la
tasa de oxidacion del HaS en el ambiente marino.

Ahora consideremos a Ts c¢omo un trazador cubico libre
cualquiera dentro del que se encuentra la concentracién a la
cual log Xk alcanza su valor mdximo o minimo. A partir de la
ecuacidén 7 la representacién matemdtica de éste trazador es
la siguiente:

M= ay + bs{xm — X3) + Cy(xm — X3)2 + dy(xm — %x4)2 (18)

donde ay, bs, ¢35, ds y xs son los coeficientes y punto
inicial del trazador cubico libre en que se encuentra la
concentracién, xm. a la cual log k alcanza su valor miximo o
minimo, M.

Es claro que cuando se cumple
by + 2c3(x - %x3) + 3ds(x — x5)2 =0 (19)

el valor de x es igual al de xm. Por tanto, desarrollando la
ecuacién 19 y haciendo

A = 3d, (20)
B = 2¢c5 - 6dsxs (21)
C = by — 2c3%sy + 3djyxs2 (22)

se obtiene la ecuacidén cuadrdtica simplificada

AXm2 + Bxm + C = 0 (23)
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de donde es facil obtener la concentracién, Xm, a la cual

log k alcanza un valor mdximoe o minimo, es decir, la
concentracién a la cual se presenta la mayor o la menor tasa
de oxidacién,.

Por observacién de las Figuras 3, 4, 5 y 7 asi como de
la informacién presentada en las Tablas II, III y IV, es
posible determinar en que trazadores cubicos libres se
presenta la mayor y la menor tasa de oxidacién para cada
metal (Sn*2, Sb*+2 y Bi1*3),

Tomando al Bi*® como ejemplo, se observa dque los
valores madximo y minimo de log Kk se presentan en 1los
trazadores cubicos libres T4 Y To respectivamente.
Utilizando las ecuaciones 20, 21, 22 y 23 asf{ como los
coeficientes y puntos iniciales de los trazadores cubicos
libres T, y T, dados en la Tabla VII se tienen las
gsiguientes ecuaciones cuadrdticas simplificadas para las
concentraciones a las cuales se presentan la mayor (ecuacién
24) y la menor (ecuacién 25) tasa de oxidacién:

—1.2335206065xm2 —~ 13.0591080114xm — 33.5997528260 = 0 (24)
1.9763327122xM® + 27.6686579710xm + 96.5780493670 = 0 (25)

cuya solucién (Baldor, 1978), da un valor de 38 957 nM para
la concentracién a la cual se presenté la mayor tasa de
oxidacién (log k = 1.97) y 231 nM para la concentracion a la
que dicha tasa alcanzd su valor minimo (log k = 0.54).

En forma andloga, para el Sn+2 gse obtuvieron valores de
112 000 vy 1374 nM para las concentraciones a las cuales se
alcanzé la mayor (log k = 1.24) y la menor (log k = 0.34)
tasa de oxidacién respectivamente. .

Para el Sb*®. la concentracién a la cual se presentd la
mayor tasa de oxidacisén (log k = 2.73) fue 100 000 nM y
aquélla a la que ésta presentéd su valor minimo (log kK = -
0.43) fue 1379 nM. El Sb*3 mostré una tasa maxima parcial a
256 nM (ver Figura 7) a la que correspondid un valor de log
k igual a 0.95.
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Es importante seflfalar que hasta el momento en que el
presente trabajo fue escrito no se tenia una respuesta
légica para la causa que provocd el descenso brusco en la
tasa de oxidacidén alrededor de 1000 nM en los estudios
cinéticos en que se utilizé Sb*3 como catalizador.

Ahora consideremos la reaccion de oxidacién de
pseudoprimer orden del HaS que ha sido catalizada por
adicién de algun metal de transicidén, a la que corresponde
un tiempo de vida media igual a ti,a si el efecto catalitico
ha sido positivo, e igual a Ti,z si éste ha sido negativo.
Asimismo, consideremos otra reaccién de oxidacién de
pseudoprimer orden del HzS que no ha sido catalizada y cuyo
tiempo de vida media es igual a Tai,a. En consecuencia, es
claro que- la relacion

Na = Tisz / tisa (26)

permitird determinar el numero de veces, Na, que la tasa de
oxidacién ha sido acelerada. En la misma forma la relacijioén

No = Ta, a2 / Taisz (27)

permitird determinar el numero de veces, Np, que la tasa de
oxidacién ha sido disminuida.

Como se menciond en pdarrafos anteriores, el valor de
log kK considerado en el presente trabajo como referencia
para la oxidacién del H=aS sin catdlisis, fue igual a 0.5 =
0.1. Por tanto, a partir de la ecuacién 28 (Maron y Prutton.
1984; Morris, 1980; Getman y Daniels, 1955)

Tisa = 1n2 / ks (28)
Ti,z toma un valor igual a 17.69 % 4 h.

S5i en las ecuaciones 26 y 27 se utilizan los tiempos de
vida media (obtenidos al sustituir Ti.,z por ti,z O Ti, =z en
la ecuacién 28) que corresponden a los valores de 1og k en
que se presentaron las mayores y menores tasas de oxidaciédn,

entonces Na y Np indicardn el mayor numero de veces que la
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tasa de oxidacién ha sido acelerada y/o disminuida por cada
metal . -

Tomando como ejemplo al Sb+3, se observa que el efecto

catalitico positivo causado por éste metal acelerdé un mdximo
de

Na = 17.69 + 4 / 0.1 = 176.90 + 40 (29)

veces la tasa de oxidacidn, y su efecto catalitico negativo
provocéd una disminucién mdxima de dicha tasa igual a

Np = 146.67 / 17.69 + 4 = 8.74 + 1.97 (30)
veces.

En la misma forma, se observd que el efecto catalitico
positivo causado por el Sn**® aceler¢ un mdximo de 5.64 %
1.27 veces la tasa de oxidacidén, vy su efecto catalitico
negativo la disminuyd¢ un mdximo de 1.49 * 0.33 veces.

El caso del Bi*® fue mds sgsimple. Este metal unicamente
present6 catalisis positiva, acelerando un maximo de 30.50 =
6.90 veces la tasa de oxidacidn.

El. aumento en la tasa de oxidacién al no haber
precipitacidn observable de sulfuros metalicos puede ser
atribuido (Vdzquez et al.,1989) a la formacién de pares
ionicos MHS— , que tienen una tasa de oxidacidn superior a
la del HS-; al presentarse precipitacion observable, éste
aumento puede atribuirse a que las particulas de sulfuros
metalicos actuan como superficies cataliticas.

Ahora consideremos a Tsa Y Tsa como dos trazadores
cubicos libres que se intersectan en un punto cualquiera al
que corresponde una concentracién cualquiera de algun metal
de transicidén, tales que la tasa de oxidacién descrita por
Ts1 sea inferior a aquélla descrita por Ts2 a
concentraciones inferiores a ia concentracidén que
corresponde al punto de. interseccidén, y superior a aquélla
descrita por Tsa a concentraciones superiores a la
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concentracién que corresponde al punto de interseccidén. De
conformidad con la ecuacidén 7 la representacion matemdtica
de estos dos trazadores es la siguiente:

Ii= @41+ bya Xz — X32) + Ca2(Xx — X32)2+ dya{xxr — x33)3 (31)
Ia= as2+ bjyal{Xxr ~ Xs=2) + Csa(xXz — X3a)2+ dsa(xz — xi12)2 (32)

donde asi, Dbsa, €31, dsi, asz, byz, Csa, diz, X321 ¥ Xsa2 Son
los coeficientes y puntos iniciales de los trazadores
cubicos libres en que se encuentra la concentracién, Xz, que
corresponde al punto de interseccién, e Ii e 1Ia son los
valores de log k que corresponden a dicha concentracién.

Claramente, en el punto de interseccidén se cumple la
igualdad

as:1 + DbsixXr — X31) + Cyal{xx — X32)2 + dsa(Xx — X31)3 — asa

= bya(xrs - X3z) = Csa(Xr - X32)3— dsa(Xz — X32)> =0 (33)

Desarrollando términos en la ecuacién 33 y haciendo

A = dys ~ dy= (34)
B = cy1 ~ 3dsaxXss — Cyz + 3dsaXsa - (35)
C = bsi — 2C31X32 + 3d31X322 ~ bsya + 2CsaXsa — 3dsaxisa? (36)
D = ag1 — bjaXsa + CsaXs1? — dsaxs1® — asa2 + biaXsa -
CszX3a® + ds=xsa® (37)

ge obtiene la ecuacién cubica simplificada
Axz® + Bxx2® + Cxz + D = 0 (38)

de donde es posible determinar el valor de la concentracién,
Xy, que corresponde al punto de interseccidn.
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Por observacién de las Figuras 3, 4. 5 y 7 asi como de
la informacion presentada en las Tablas 1II. III y IV, es
posible determinar en que trazadores cubicos libres se
presentan los puntos de interseccion entre las curvas
descritas por estos.

Tomando como ejemplo el primer Yy segundo punto de
interseccioén entre el Sb*® y el Bi*+3, ge observa que estos
se encuentran dentro de los trazadores cubicos libres To y
Ta de ambos metales. Por tanto. a partir de las ecuaciones
34, 35, 36, 37 y de los coeficientes y puntos iniciales de
los trazadores cubicos libres To y Ta para el Sb*2 y el Bi+2
dados en las Tablas VI y VII se obtienen las ecuaciones
cubicas simplificadas siguientes para el primer (ecuacidn
39) y segundo (ecuacién 40) punto de interseccién:

—-3.1401322085x:® ~ 65.9427763790x12 — 460.0997305300xr -~
1066.5583571000 = 0 ’ (39)
~1.8712704161x:® — 25.6055655650%xz2 - 114.9502806500%: —
169.0407197200 = 0 (40)

cuya solucidén da un valor para la concentracién a la cual se
presenta el primer punto de interseccidén igual a 494 nM vy,
para aquella en.la que se presenta el segundo igual a 23 322
nM, indicando que: 1) Dentro del intervalo de concentracién
100-494 nM la tasa de oxidacidn del Sb*2 fue superior a la
del Bi+2; 2) Dentro del intervalo de concentracién 494-23
322 nM . la tasa de oxidaciodn del Bi*® fue superior a la del
Sb+2; 3) Dentro del intervalo de concentracién 23 322-100
000 nM la tasa de oxidacidén del Sb*2 nuevamente fue superior
a la del Bi+=3.

La obtencion de todos los puntos de interseccién entre
las curvas descritas por los trazadores cubicos libres
ajustados a los resultados experimentales en la forma
descrita en los parrafos precedentes, indica que el aumento
en la tasa de oxidacién causado por los tres metales
estudiados (Sn*2, Sb+® y Bi*3) siguid el orden descrito a
continuacién: de 100 a 494 nM Sb+a » Bi+= > Sn+2, de 494 a
612 nM Bi+® > Sb*? > Sn+*2, de 612 a 3910 nM Bi*® > Sn*+3 >
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Sb*2, de 3910 a 23 322 nM Bi*® 3 gp+*> > Sn*2. y finalmente
de 23 322 a 100 000 nM Sb*2 > Bi+*® > Sn*=2,

Desde un punto de vista grdfico, el trazado de lineas
paralelas al eje y en la Figura 7, a concentraciones de 100
y 100 000 nM asi como a aquéllas que corresponden a cada uno
de los puntos de interseccidén (494, 612, 3910 y 23 322 nM),
permite observar la =zona en que sSe presenté cada uno de los
Sérdenes de aumento de la tasa de oxidacién anteriormente
citados.

Considerando la amplitud del intervalo de concentracidn
en que un metal de transicién cualquiera acelera la tasa de
oxidacién mds de lo que lo hace otro metal de transicién
cualquiera, se sugiere el siguiente orden general de aumento
de la tasa de oxidacidén: Sb*2 > Bi*® > Sn+2,

Aplicando éste mismo criterio para incluir al Sn*2,
Sbh+2 y Bi*2 dentro del orden general de aumento de la tasa
de oxidacién propuesto por Vazquez, et al. (1989), se
obtiene la siguiente secuencia: Fe*2 > Pb*2 > Cu*2 > Fe*3 >
Sb*2 > Bi*2 > Cd*2 > Ni*2 > Co*2 > Sn*2 > Mn*+=2.

Finalmente es importante sefialar que las grdaficas
obtenidas al representar 1ln Am en funcién del tiempo
mostraron indices de correlacién comprendidos dentro del
intervalo 0.8 + 0.01, 1lo cual sugiere una cinética de
pseudoprimer orden para la oxidacién del H=5 en agua de mar
a elevadas relaciones [(0z] / {(HaS5] y con catdlisis por
efecto del Sn*2, Sb+2 o Bi+=.



5. CONCLUSIONES

Se puede considerar que ninguno de los metales de
transicién estudiados (Sn*+2, Sb+2 y Bi+?) afecta la tasa de
oxidacion del H=zS en el ambiente marino. A concentraciones
superiores a las naturales los tres metales (Sn*2, Sb*2 y
Bi+®) afectan dicha tasa, presentando el siguiente orden
general de aumento de 1la tasa de oxidacién: Sb*® > Bi+2 >

n+2,

La concentracién a la cual el Sn+2 y el Bi*+® empiezan a
ejercer algun efecto sobre la tasa de oxidacién se encuentra
alrededor de 500 nM, y alrededor de 100 nM al utilizar Sb+*23.
Dicho efecto desaparece al utilizar Sb+= Yy 8n*2? a
concentraciones de 500 y 4000 nM respectivamente, para
reaparecer a concentraciones superiores.

R

La tasa de oxidacién mdxima para el Sn*2 y el Sb*+2 ge
presenta alrededor de 100 000 nM y para el Bi*® alrededor de
40 000 nM: la tasa de oxidacién minima utilizando como
catalizador cualquiera de los tres metales estudiados (Sn*2,
Sb+2 y Bi+3), se presenta a ‘concentraciones alrededor de 500
y 1000 nM.

El Sn*2 y el Sb*® aceleran (catdlisis positiva) o
disminuyen (catalisis negativa) la tasa de oxidacién
dependiendo de su concentracién; el Bi+? dnicamente la
acelera (catdlisis positiva). La tasa de oxidacidén es
acelerada un maximo de aproximadamente 5, 180 y 30 veces por
el Sn*2, Sb*2 y Bi*? respectivamente, Yy es disminufda un
méximo de aproximadamente 1 y 10 veces por el Sn+*2 vy el
Sb+2. El aumento en 1la tasa de oxidacién al no haber
precipitacién observable de sulfuros metdlicos puede sger
atribuido (Vdzquez et al.,1989) a la formacién de pares
iénicog MHS— , que tienen una tasa de oxidacidén superior a
la del HS—; al presentarse precipitacién observable, éste
aumento puede atribuirse a que las particulas de sulfuros
metdlicos actuan como superficies cataliticas.

No se tiene una respuesta légica para la causa que
provocé el descenso brusco en la tagsa de oxidacién alrededor
de 1000 nM en los estudios cinéticos en que se utilizdé Sb+2
como catalizador.
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La oxidacién del HzS a elevadas relaciones (0Oz] / [HaS]
y catalizada por Sn*2, Sb*3® o Bi*® gigue una cinética de
pseudoprimer orden.



Se

1)

2)

3)

4)

RECOMENDACIONES
recomienda:

Examinar el efecto catalitico de otros metales de
transicién (como Ag+* y As*2), o bien de aquellos
cuyo efecto catalitico ya ha gido examinado
previamente a diversas relaciones ({0z2] / . ([Ha2S) en
funcién de la temperatura, pH y fuerza idénica.

Realizar estudios cinéticos gimilares a los
presentados en éste trabajo utilizando compuestos
orgdnicos a niveles de concentracion hallados en
agua de mar.

Efectuar estudios que permitan esclarecer las causas-
que provocan el descenso brusco en la tasa de
oxidacién del H=S alrededor de wuna concentracidén

igual a 1000 nM al utilizar Sb*® como agente

catalitico.

Efectuar estudios cinéticos de oxidacion del HaS en
aguas naturales contaminadas con Sn+2, Shb*+3 y/o0 Bi+2
y comparar con los resultados presentados en éste
trabajo.
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7. ANEXOS

A N E X O I

Demostracién De La Posibilidad De Obtener El Valor De K
Utilizando El In A, En Lugar Del ln [HaS!

El valor de Ki es obtenido tradicionalmente graficando
1n [HaS] contra tiempo. La posibilidad de obtener éste valor
graficando In Am. donde Asn es la absorbancia medida, en
lugar de 1n [(H=2S] en funcién del tiempo se demuestra a
continuacién:

Como anteriormente se indic6, la ecuacién (4) describe
matemdticamente la wvelocidad de oxidacién de pseudoprimer
orden del HaxS en agua de mar.

Por otra parte, se tiene que la Ley de Lambert-Beer
establece (Pecsok Yy Shields, 1983; Hamilton et al., 1981;
Fritz y Schenk, 1979; Getman y Daniels, 1955) gque Ila
absorbancia medida, Am. es igual a

Am = m{H25] (i)

donde m es igual al producto de la absorbencia molar, €, por
la longitud de la celda de medicién, b.

Considerando lo anterior, la integracién de la ecuacién
(4) nos lleva a

in [Ha8) = -kat + ¢ (ii)

Si ahora sumamos ln m a ambos lados de la igualdad para
que ¢sta no se altere tenemos

In [(HaS] + Inm = -kat + C : (1ii)
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donde C = c + 1ln m.

Aplicando propiedades de los logaritmos, la ecuacién
(iii) se transforma en

In m{H,g5) = —k,t + C (iv)

Finalmente despejando m de (i) y sustituyéndola en (iv)
se obtiene

In Am = —kait + C (v)

lo cual significa que si se representan graficamente los
valores de 1n Axn en funcién de t., sge obtendrd una linea
recta cuya pendiente gerd igual a -ka.
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Obtencion De La Constante Cinética Global Y De Su Logaritmo

La forma en que se obtuvieron las constantes cinéticas
globales, k, y sus logaritmos, se ejemplifica a continuacidn
utilizando los resultados experimentales obtenidos en el
estudio cinético que empled Bi*® a una concentracién de 50
000 nM. Dichos resultados ge presentan en forma gréfica en
la Figura 8.

In Am
-2
.
2.8 |8
=
- 2]
w

-39 &

d . : L : i L

[+] 10 20 30 40 80 80 70

2 nummumgiﬂzgrﬁmnuwoog,mwmun-
ﬁ;&-b‘mﬁw 8 une conesntraniéa 30 000 AM.

Primeramente se obtuvo la regresién lineal de  los
resultados experimentales, cuya salida fue la siguiente:

Constante ~2.3518484800
Pendiente —-0.0190476600
Error estandard de la pendiente 0.0008882690
Error estandard de estimacidn 0.0506570360

Indice de correlacién 0.9946071020
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Es importante seflalar que el Indice de correlacién de
todos los estudios cinéticos oscilé dentro de un intervalo
igual a 0.98 £ 0.01.

A continuacién se obtuvo el valor de k a partir de la
ecuacién 5, considerando a k; como el valor de la pendjente
en la salida de regresién multiplicado por -1 (ver Anexo I).
Yy una relacién lineal entre los errores estandard de ki y k.
De tal forma., la constante cinética global fue igual a:

k = (0.0190476600 / 212 X 10-%) x (0.0008882690 /
0.0190476600) (0.0190476600 / 212 X 10-%) = 89.8474682300 #
4.1899519080 (vi)

y., en forma andloga, su logaritmo fue igual a:

log k = (log 89.8474682300) + (0.0008882690 / 0.0506570360)

(log 89.8474682300) = 1.9535058430 t 0.0342546730 T (vii)
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