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Resumen

Como alternativas de prevencién a la contaminacion la ONU propone disminuir el uso de sustancias
peligrosas, recuperar materiales y energia de los desechos, reducir el vertido de contaminantes y promover la

integracién de la quimica sostenible 12,

Enfocandose en reducir el vertido de contaminantes, uno de los parametros mas utilizado a nivel mundial para
el control de calidad de un efluente vertido, es el andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
midiendo el oxigeno consumido durante la oxidacion de materia organica asociandolo al grado de

contaminacion 35,

En México la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2017 reporta el analisis de la DQO como un
parametro de referencia para determinar la calidad quimica en el agua, utilizada en analisis de aguas con

concentracion menor a 1,000 mg/L de cloruros °.

Sin embargo, aunque es uno de los parametros mas utilizados, los residuos del analisis de la DQO son un
material peligroso debido a que contienen reactivos de K,Cr,O;?%, Ag,SOs4, HgSOs y H.SO. con
concentraciones mayores a los limites maximos permisibles establecidos en la normatividad mexicana NOM-

052-SEMARNAT-2015 de prevencion y control de la contaminacién del agua, suelo y aire en México.

La presente investigacion, tiene la finalidad de reducir la toxicidad del cromo y recuperar Ag-Hg a partir del
residuo del analisis de la DQO, minimizando los riesgos ambientales y de salud que el mercurio, el cromo y la

plata pueden causar "°.
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Marco Teorico
1.1 Importancia de la contaminacion del agua.

El agua es un compuesto, formado por la combinacién de un volumen de oxigeno y dos de hidrégeno, de

formula quimica H.O y es importante en el planeta porque el 75% de la masa terrestre es agua 01,

Su importancia desde el punto de vista ambiental reside en que es indispensable para el sostenimiento de los
ecosistemas y la salud*?. Sin embargo, diariamente desechamos en aguas residuales sustancias toxicas que
van a lagos, rios y aguas subterrdneas, tomando en cuenta que casi totalidad de los procesos artificiales o

industriales, tienen lugar entre sustancias disueltas .

Existen diferentes riesgos ambientales, generados por la contaminacion y el tipo de contaminantes que
contengan las aguas residuales, en la tabla 1, se mencionan algunos contaminantes presentes en aguas

residuales y los posibles riesgos de contaminaciéon que pueden desarrollar.

Tabla 1. Riesgos de contaminacion por contaminantes presentes en aguas residuales

Contaminantes Riesgo de contaminacién potencial para

Sélidos en . o _
y Desarrollar depdsitos de fango y de condiciones anaerobias.
suspension

Materia organica | Agotar el oxigeno y desarrollar condiciones putrefactas, exceso de proteinas,

biodegradable carbohidratos, grasas animales, la materia organica biodegradable.

Patogenos Transmitir enfermedades contagiosas

_ Favorecer el crecimiento de una vida acuatica no deseada. .Nitrégeno, Fésforoy
Nutrientes
Carbono.

Causar dafos de salud, son bio-acumulables y es necesario eliminarlos sise
Metales pesados N _ o _ _ _
pretende reutilizar el agua residual en actividades comerciales e industriales.

2,11,14,15

Concluyendo que, si se descargan estos contaminantes contenidos en las aguas residuales, afectan la salud
y los ecosistemas, por estas razones es importante aplicar analisis de aguas residuales y conocer la calidad

de efluentes vertidos.
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Andlisis de aguas residuales en México.

Para monitorear la calidad de efluentes vertidos y controlar procesos de tratamiento de aguas residuales,
existen diferentes indicadores utilizados por laboratorios para evaluacion de la calidad del agua!?'%-*8, En la
tabla 2, se muestran los parametros utilizados para medir el grado de contaminacion en muestras de

efluentes municipales.

Tabla 2. Indicadores para evaluar la calidad del agua en México.

Indicador Unidades |Buena calidad| Aceptable Contaminada

Demanda Quimica de Oxigeno

mg/L 10-20 21-40 41-200
(DQO)

Carbono Organico Total (COT) mg/L <15 15-53 >53
Soélidos Suspendidos totales (SST) mg/L 20-75 76-150 151-400
Demanda Bioquimica de Oxigeno

mg/L 3-6 7-30 31-120
(DBO)
Coliformes fecales (CF) NMP/100mL 100-200 201-1400 1401-10000

Se puede analizar que existen variados parametros para evaluar el grado de contaminacion y el parametro
mas utilizado a nivel mundial para calidad quimica del agua, es el analisis de la DQO utilizado en aguas con

concentracion menor a 1,000 mg/L de cloruros *°

A pesar de ser el parAmetro mas utilizado el andlisis de la DQO al igual que muchas otras técnicas de
laboratorio genera un residuo final. Este residuo contiene K,Cr.O;?%, Ag.SOs, HgSO, y HSO4 en
concentraciones contaminantes de acuerdo a la normatividad mexicana NOM-052-SEMARNAT-2015,

generando un material peligroso que requiere tratamiento para minimizar riesgos ambientales y de salud.

Manejo de contaminantes generados por analisis y técnicas de laboratorio.

Los tratamientos quimicos frecuentemente utilizan reactivos que en la mayoria de los casos son peligrosos
para la salud y el ambiente, es recomendable tener las hojas de seguridad que proporcionan informacién util
sobre su manejo al convertirse en desecho?>?!, Es de particular importancia utilizar equipo de proteccion,
envasar, etiquetar, almacenar y trasportar las sustancias, los agentes biolégicos o residuos dotados de
alguna caracteristica peligrosa para evitar fugas, derrames o accidentes por reaccién, explosion, incendio o

liberacion de nubes toxicas 2223,
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Una recomendacion fundamental es eliminar el vertimiento de materiales peligrosos, utilizando otras formas
sustentables de manejo y disposicion final, para evitar el riesgo en cuerpos de abastecimiento de agua para
la poblacion, en los que se emplea para la irrigacion de los cultivos agricolas, en aquellos donde se extraen

peces y otros organismos acuaticos para el consumo humano o animal®2425,

El enfoque preventivo para minimizar los riesgos asociados al manejo y disposicion final de contaminantes
generados por técnicas de laboratorio, debera aplicarse desde la fase de seleccion de los reactivos que se

emplearan, usando aquellos de menor peligrosidad*®2627,
Andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

El andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),representa una medida de la materia organica e

inorganica presente en agua residual, esto se expresa en la ecuacion 1 %.

La materia organica, es oxidada a bioxido de carbono y agua.

Agente Oxidante

2—
MO + le)zl(f:lriiicz)nes - 2Cr3+ + CO; + H;0 Eq. 1 28

Medio acido
T=145°C
2 hrs
Considerando que, en laboratorios de calidad de agua, se implementan técnicas estandarizadas a nivel

internacional, es indispensable realizar andlisis quimicos para el tratamiento, cargas y descargas de agua.

El andlisis de la DQO puede ser empleado para estimar la eficiencia de un tratamiento de aguas residuales 2°,
mediante este parametro se realiza un monitoreo y se puede dar un seguimiento en linea de la calidad del
agua residual del tratamiento *°, tomando una muestra del influente en la entrada al tratamiento o al iniciar el
tratamiento DQO\xy una muestra en el efluente a la salida o después del tratamiento DQO&x, para saber si el
tratamiento es el adecuado y conocer el porcentaje de eficiencia de depuracion en el agua de salida, se

utiliza la ecuacion.

Para calcular el % de remocién es necesario calcular la DQOremovida, ésta se calcula de la siguiente
manera.

DQO (Removida) X 100 30

% remocion =
DQO (influente)

Se hablara de toxicidad, debido a que el residuo peligroso generado de dicha prueba, reporta
concentraciones de 3270 mg/L de plata, y 7520 mg/L de mercurio y 1530 mg/L de cromo 3!, no se puede
eliminar al drenaje, considerando los limites recomendados a nivel internacional por la Organizacién Mundial
de la Salud, OMS; de 0.002 mg/L de plata y 0.025 mg/L de mercurio y 0.1 mg/L de cromo 3.
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Toxicidad del residuo generado por el andlisis de la DQO

1.2 Toxicidad del dicromato de potasio K.Cr.O7*

Funciona como agente oxidante en el andlisis de la DQO, muestra color naranja intenso. Es un oxidante
fuerte (Eo = +1.33). En contacto con algunas sustancias organicas puede provocar incendios 2. Asi mismo
es sal del &cido di cromico, es oxidante, tiene alta solubilidad y movilidad en los suelos y los acuiferos,
ademas de ser considerado muy téxico para los humanos y los ecosistemas. Es un contaminante frecuente
en aguas residuales industriales, tiene propiedades carcinogénicas y muta génicas su concentracion maxima
en agua potable ha sido regulada en muchos paises a 0.05 mg/L, ademas, causa estrés oxidativo, dafio al
ADN vy perturbacion de la expresion genética de las especies asociadas 12333,

1.3 Toxicidad del sulfato mercarico HgSO4
Sirve para precipitar algunos iones inorganicos en el analisis de la DQO. Es un quimico que no entra en el
ciclo del agua, por lo que la incorporacion del mercurio a las cadenas troficas por esta via, es insignificante.
Las especies inorganicas dentro de las cadenas troficas estan constituidas por el 6xido de mercurio (II) HgO y
dos especies ionicas, el catibn mercdrico Hg?* y el mercuroso Hg,?*; mientras que hay tres especies
organicas, el dimetil mercurio (CHs)2Hg, el metil mercurio CHsHg" y el fenil mercurio CeéHsHg* también, la

toxicologia del mercurio es diferente, seguin su especie quimica 2333637,
1.4 Toxicidad del sulfato de plata Ag2SO4

Produce dafios corrosivos en el tracto gastrointestinal, dolor abdominal, diarrea, vdémitos, shock,
convulsiones, y muerte, irritacion respiratoria por la exposicion aguda por inhalacién de plata o de
compuestos de plata. Soluciones de nitrato de plata son muy irritantes para la piel, membranas, mucosas y

ojos. La plata es un metal que se libera al medio ambiente de diversas fuentes industriales 333438,

Fundamentando la especial toxicidad, es importante mejorar el manejo integral de este residuo, ademas
existen diferentes metodologias para realizar el andlisis de la DQO, el método que se utiliza en los residuos
aplicados en esta investigacion es el método de oxidacién por dicromato de potasio y a continuacién se

explican los reactivos y reacciones quimicas que ocurren en los residuos.
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Método de oxidacion por dicromato

Para la determinacion del analisis de la DQO, existen diferentes métodos, los métodos mas usados, son el de
la oxidacion por dicromato en 1985 de APHA o el “método rapido” en 1967 de Jeris, donde utilizan los

siguientes reactivos®.

Dicromato de potasio K.Cr,O+* agente oxidante.

Sulfato de plata Ag>SO. catalizador de lareaccion.

Sulfato mercurico HgSO, sirve para precipitar algunos iones inorganicos e intervencion de cloruros.

Acido sulfdrico concentrado H,SO4 medio donde se realiza la reaccion.

En un tubo nuevo de DQO antes de ser utilizado

Cr02- + K+ + H+ + Hg2+ + Agr + 502~ + Ho0

1.5 Reaccidn durante la digestion

En un tubo de DQO, después de ser utilizado agregando la materia organica (MO) del agua residual, se

tendrd una reaccion de reduccion a Cré*y oxidacion de la materia organica en H,O y CO, desprendido “°.
MO + Cr 02- (Naranja) + H+ 2Cr3+(Verde) + CO +H O Eq.1
2 7 2 2

«—

La plata 2Ag* actia como catalizador para oxidar la materia organica mas resistente. Se afiade HgSO4 para
que el mercurio Hg?* se combine con los cloruros CI- en el medio para formar HgCl. y la plata funcione como
catalizador esencial para oxidar la materia organica como alcoholes y acidos de cadena larga “°.

Hge+ +2C-  HgCl Eq. 2
@) @) 2

El mercurio evita que los cloruros en el agua residual, interfieran porque los cloruros pueden ser oxidados por

el dicromato o pueden reaccionar con plata, formando un precipitado de

%

1.6 Costo de reactivos utilizados para oxidacién por dicromato

La concentracién de los tres metales cromo, plata y mercurio cambian tanto para los residuos fotométricos

como para los volumétricos, esto se debe a que las muestras pueden provenir de agua naturales,
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subterraneas o superficiales, industriales y domésticas. Se reporta que si existe mayor cantidad de materia
organica y sustancias reducibles en las muestras de agua a analizar, mayor seré la cantidad de sustancias

precipitadas en los residuos 342,

Tabla 3. Costo de reactivos

REACTIVOS CAPACIDAD COSTO (MIN)
H.SO4 Fermont ACS / 97% 25L $791
K2Cr,0;Reasol ACS / 98% 500 g $1,232
Ag>SO4 Fermont ACS 98.4% 500 g $21,932
HgSO,4 Fermont ACS 98.1% 500 g $8,570
Agua desionizada Fermont 20L $380
HNOsz Fermont, ACS 70% 25L $1,183
Aceite mineral Nujol Fluka 6 mL $132
Polvo de grafito Alfa Aesar 99.9% 113g $180
Sumatoria total $34,400

(Comercializador de productos quimicos, mayo 2019).
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Diferentes métodos para realizar el analisis de la DQO

La Tabla 3 muestra los diferentes métodos planteados para este analisis.

Tabla 3. Técnicas para determinar la oxidacién de materia organica en muestras de agua

Técnica

Definicion

Caracteristicas

Valor de permanganato (VP)

Es la cantidad de oxigeno
utilizada por una muestra
en una solucién de
permanganato de potasio
y acido sulfurico diluido a
27°C

El tiempo normal de reaccion es de 4
horas. Sdlo se obtiene la oxidacion
parcial del 50%.

Los compuestos inorganicos que
contribuyen al VP incluyen sulfuros,
tiosulfatos y tiocianatos, y resultaran

una interferencia.

Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO)

Es la cantidad de oxigeno
consumido por una
muestra de agua residual
empleando como oxidante
dicromato de potasio,
temperatura y acido

sulfurico.

Oxida casi todas las sustancias
organicas en su totalidad, con la
excepcion de ciertos compuestos

aromaticos, como la piridina, el
benceno o el tolueno. La relacion

DBO/DQO constituye una guia para
una proporcion de las materias
organicas presentes y que son
biodegradables.
Esté sujeta a la interferencia por los
cloruros, que se deben primero

precipitar con sulfato mercurico.

Carbono Organico Total (COT)

Es la medicion del
anhidrido carbonico
producido por la oxidacion
de cualquier materia
carbonacea presente, es
detectada por un

analizador infrarrojo.

Se inyectan micro litros de muestra en
un tubo que contiene un catalizador y
que se mantiene a 900° C.

El carbono inorganico, como los
carbonatos, se pueden eliminar antes
de la oxidacién o medirlos por separado

utilizando un catalizador acido a 150° C.

6,42
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Cantidad de residuos generados como ejemplo del problema

El nidmero de ensayos puede variar dependiendo de la época del afio y de los requerimientos de sus

usuarios.

En una refresquera aplican alrededor de 30 ensayos de la DQO semana, generando 225 mL de residuos a la
semana y por tanto 900 mL al mes .

En una planta tratadora de agua residual, realizan alrededor de 250 ensayos de la DQO al mes, generando
1875 mL de residuos al mes, lo cual es demasiado, pues deben ser tratados porque son toxicos *.

En un laboratorio de investigacion de aguas residuales, fueron realizados entre 2013 y 2014 alrededor de 280
ensayos de la DQO a la semana, generando 2100 mL de residuos a la semana y 8.4 L al mes, que son

entregados a una empresa externa para ser tratados, lo cual genera mas gastos 2.
Gestion de residuos

En Meéxico, de manera general, los residuos se clasifican en soélidos urbanos (RSU), de competencia
Municipal; residuos peligrosos (RP), de competencia Federal y residuos de manejo especial (RME), de
competencia Estatal, ademas los residuos peligrosos y de manejo especial deben sujetarse a un plan de

manejo para minimizar su generacion y maximizar la valorizacion de este tipo de residuos 420%7,
Residuos peligrosos

De acuerdo con el Articulo 7° de la Ley General para la Prevencidén y Gestion Integral de los Residuos, los
residuos peligrosos son de competencia de la federacion. Asimismo, la NOM-052-SEMARNAT-2005
establece las caracteristicas, el procedimiento de identificacion, clasificacién y los listados de los residuos
peligrosos, incluyendo aquellos que contienen mercurio. Se incluye un listado de diversos residuos con
mercurio los que se clasifican como residuos peligrosos. Por otra parte el criterio de toxicidad de sustancias
en el extracto PECT (cuyo proceso se establece en la NOM-053-SEMARNAT-1993) es de 0.2 mg/L para

mercurio 20:37:43.44,

Los residuos peligrosos, son residuos que por sus caracteristicas infecciosas, combustibles, inflamables,
explosivas, radiactivas, volatiles, corrosivas, reactivas o téxicas pueden causar dafio a la salud humana o al
medio ambiente. Asi mismo, se consideran residuos peligrosos los envases, empaques y embalajes que

hayan estado en contacto con ellos “°.
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Respecto al manejo integral de los residuos, el articulo 54 de la Ley General para la Prevencion y Gestién
Integral de los Residuos, establece que se debe evitar la mezcla de residuos con otros materiales o residuos
evitando reacciones adversas a la salud, al ambiente o los recursos naturales. Ademas el articulo 67
establece que se encuentra prohibido el confinamiento de residuos liquidos o semisdélidos sin que hayan sido

sometidos a tratamiento para eliminar la humedad, neutralizarlos o estabilizarlos y lograr su solidificacion 3744,
Manejo integral de residuos peligrosos

El marco legal de residuos peligrosos en México, es muy importante, porque la gestion y manejo integral de
residuos quimicos a nivel internacional regula mediante leyes que los lugares que generan residuos
peligrosos consideren la disposicion final, transporte y manejo, etiquetado o clasificacién, tratamiento,
almacenamiento, reciclaje, recuperacion, reutilizacion, y prevencion, para disminuir la peligrosidad de los

residuos 540,

Ante la imperiosa necesidad de iniciar medidas que, a corto, mediano y largo plazos, solucionen y prevengan
el impacto de los residuos peligrosos sobre el entorno ecoldgico, se han generado diversa s estrategias de

solucign 14.46:47

1.- Minimizacién en la fuente
2.- Recuperacioén y Reciclaje
3.- Tratamiento

4.- Disposicion final

1.7 Minimizacion en la fuente
Las medidas adoptadas para minimizar o disminuir los residuos peligrosos comprenden las siguientes

acciones

A. Modificacion de procesos

La innovacion tecnoldgica ha repercutido en la creacién de procesos productivos mas eficientes, capaces de
economizar energia y de aprovechar mejor las materias primas, asi como de disminuir la generacion de
residuos peligrosos, reduciendo con ello los costos de manufactura. Ejemplos de modificaciones pueden ser,
pequefios cambios en los métodos de operacién, como temperatura, presion, sustitucién de materias primas

0 cambios mayores, como instalacién de nuevos procesos o nuevas maquinarias 446,

Quintana-Aguilar, 2019. Pagina 15



B. Sustitucion de productos

Mediante esta opcién se busca reemplazar productos peligrosos por otros que aporten sus mismos servicios
y cuyo manejo a lo largo de su ciclo de vida sea mas seguro y respetuoso del ambiente. Tal es lo ocurrido al
sustituir los bifenilos policlorados en los transformadores eléctricos por otros tipos de agentes dieléctricos
como ciertos aceites minerales o por aire (Mufioz, 2012; Shaw, 2011).

C. Segregacion en la fuente

Consiste en prevenir la contaminacion de grandes volumenes de residuos industriales no peligrosos con otros
gue si lo sean, ademas del manejo y la disposicion adecuada de estos ultimos. Estos métodos proporcionan
beneficios importantes a las empresas, al disminuir las cantidades de residuos peligrosos y reducir los costos
de su manejo (Mufioz, 2012; Shaw, 2011).

1.8 Recuperacion y Reciclaje

Se trata de opciones que, en general, no requieren de inversiones por parte de los generadores de residuos
peligrosos, ya que son operaciones rentables en las que se emplean materiales de facil separacion y

purificacién. Se distinguen tres tipos de opciones
* Reciclaje en la propia planta
» Recuperacion comercial fuera de la planta
« Intercambio de materiales %°.
1.9 Disposicién final

los residuos son tratados para su eliminacion y aquellos residuos gue no pueden ser desactivados, ni verter
por descarga, ni se pueden recuperar deben ser entregados a una empresa autorizada para la eliminacion
segura y correcta de estos residuos, los laboratorios de calidad de aguas, pagan a una empresa autorizada
para que se encargue de la disposicion final, ademas es importante considerar un buen manejo y

almacenamiento del residuo (Arce-Velazquez et al., 2009).
Quimica verde y residuos peligrosos

El concepto de quimica verde esta asociado con la prevencion de contaminaciéon ambiental mediante el

disefio de procesos y productos quimicos que no posean propiedades dafiinas al medio ambiente 3,
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¢, Qué es la quimica verde?

La misidon de la quimica verde segun The Green Chemistry Institute esta definida como “promover el
desarrollo y uso de tecnologias quimicas innovadoras que reduzcan o eliminen el uso o generaciéon de
sustancias dafiinas en el disefio, manufactura y uso de productos quimicos” (Green Chemistry Instutute ACS,
s.f.) Los objetivos de la quimica verde han sido definidos de manera mas especifica como lo es “el
establecimiento de los principios para la sintesis y aplicacién de productos y procesos quimicos que reduzcan

o eliminen materiales que sean daiinos al medio ambiente” 3348,
Perspectivas ambientales de la quimica verde

Algunos autores, coinciden en la importancia de minimizar la cantidad de residuos y disminuir sus impactos,
aplicando la quimica verde para lo que se pueden considerar las propuestas de sustitucion de productos
toxicos utilizados por otros que cumplan la misma funcion y sean mas amigables al ambiente y reducir

numero de fugas o derrames 20:30:32:40.47,49.50

En la figura se describen las perspectivas de la quimica verde, relacionadas con el cuidado de los recursos
ambientales, sociales y econdémicos, de tal manera que los principios de la quimica verde desde la

perspectiva ambiental también muestran disminucién de costos y dafios sociales “2.

Costos

Desechos

DISMINUIR Materiales
Riesgos

Dafios

Figura 1. Perspectivas de la quimica verde

Es importante mejorar la calidad del agua minimizando la emision de productos quimicos y materiales
peligrosos, debido a esto, las metas internacionales de caracter ambiental en la agenda 2030 buscan
alternativas para reducir el porcentaje de aguas residuales sin tratar y aumentar el reciclado, la reutilizacion *
por lo que a continuacién se mencionan las caracteristicas de los tratamientos utilizados en aguas residuales

y para recuperacion metdlica.
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Tratamiento de aguas residuales

Un pre tratamiento, es un proceso en el que usando rejillas y cribas se separan restos voluminosos
como palos, telas, plasticos, rocas, entre otros. El tratamiento primario, hace sedimentar los materiales
suspendidos usando tratamientos fisicos o fisico-quimicos. En algunos casos almacenan aguas
residuales un tiempo en grandes tanques o, en el caso de los tratamientos primarios mejorados,
afiadiendo al agua contenida en estos grandes tanques, sustancias quimicas quelantes que hacen
mas rapida y eficaz la sedimentacion. También se incluyen en estos tratamientos la neutralizacion del
pH y la eliminacion de materiales volatiles. Las operaciones que incluye son el desaceitado y

desengrase, la sedimentacion primaria, la filtracion y neutralizacién 245051,

Tratamiento secundario. - Elimina las particulas coloidales y similares. Puede incluir procesos
bioldgicos y quimicos. El proceso secundario mas habitual es un proceso bioldgico en el que se facilita

que bacterias aerobias digieran la materia organica que llevan las aguas °2.

Tratamientos avanzados o terciarios.- Consisten en procesos fisicos y quimicos especiales con los
gue se consigue limpiar las aguas de fésforo, nitrdgeno, minerales, metales pesados, virus,
compuestos organicos no biodegradables, etc. 24595 | as descargas de agua industrial de servicios o
comercios, deben de cumplir con una serie de parametros de acuerdo a la normatividad del lugar

donde se realice ésta, los mas comunes se presentan en la tabla 2 2.

El analisis de la DQO, es muy utilizado para evaluar procesos fisicoquimicos en tratamiento de aguas

residuales®®°4, sin embargo genera un residuo peligroso *. A continuacion, se abordaran técnicas para

recuperacion de plata y mercurio, considerando los antecedentes de la naturaleza de los reactivos, su

impacto ambiental y econ6mico antes mencionado en los apartados 6,7 y 8.
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Tratamientos para recuperacion de plata y mercurio

La recuperacién de estos metales en estudios anteriores plantea métodos de precipitacion quimica,
electrdlisis, sustitucion o desplazamiento metdlico, intercambio idnico, deposicién y adsorcién. En la Tabla 1,

se identificd que las técnicas propuestas de recuperacion utilizan reactivos adicionales 30324047,

Tabla 5. Recuperacién de platay mercurio

Autores Reactivos adicionales

Saran, Silveira, Matinato, & Duda, 2015 NaCl, NaOH y sacarosa.
Mafiunga, Gutiérrez, Victoria, & Diaz, 2010 glucosa, NaOH, NaCl y FeS
Agudelo A., 2010 NaCl y NaOH

Dallago, Luccio, Golunski y Batistella, 2008 Cl, S, NaOH, NH,y OH
Lopez-Galan 2006 Zinc, NaCl, H,S, Ca(OH).y FeS
Silva Martinez, Paschoalato y Méndez, 2005 NacCl, Zinc y NaOH

Constructo del autor, 2018.

Para disminuir el uso de reactivos adicionales, existe la alternativa de utilizar tratamientos electroquimicos,

mediante los cuales se tiene la ventaja de no generar residuos y realizar un deposito metalico selectivo.
Tratamientos electroquimicos para recuperacion de plata y mercurio.

Estudios previos de tratamientos electroquimicos, han estudiado las condiciones de potencial y corriente
donde se lleva a cabo el depoésito selectivo de plata °° ,ademas existen estudios de recuperacion de plata %

,donde utilizan electrodos de carbdn vitreo, titanio y acero inoxidable. Por otro lado, investigaciones, que han
abordado la separacion de plata, comprueban que soluciones como acido nitrico, cianuro y amoniaco, son

buenos agentes para disolver la plata contenida en los desechos sélidos 78,

La separacion de metales, mediante la aplicacion de un campo eléctrico, involucra la instalacion de
electrodos y la aplicacién de una corriente 0 que exista un gradiente de potencial a través de éstos, durante

cierto tiempo, actuando como agente limpiador 42,
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En los procesos electroquimicos se emplea la transferencia de electrones, mediante reacciones de 6xido -
reduccion. En ellas, una especie quimica aumenta su estado de oxidacidbn mientras que la otra especie
disminuye su estado de oxidacion. Cuando se pierden electrones, la sustancia se oxida y cuando gana
electrones, se reduce %8, Las reacciones de éxido-reduccion o “redox” tienen un papel importante en el
tratamiento de residuos que contienen metales, sulfuros, cianuros, cromo, fenoles y plaguicidas. La liberaciéon
descontrolada de iones metalicos representa una amenaza al medio ambiente, una alternativa para la

eliminacién de éstos es la cementacion®%°,
Electroless o tratamiento de cementacion metalica.

En este tratamiento, es una reaccion redox entre un sustrato de metal, M,, y los iones de un metal mas noble,
M, que es un metal con un potencial estandar mas positivo, el cual necesita ser eliminado de la solucion),

debido a una reaccién termodinamica espontanea °.

En general, un proceso de cementacion puede describirse con la siguiente ecuaciéon

Mzt 4+ NO Mo 4 N2+ Eq. 4 ©
(ac) ) (s) (ac)

De esta forma, N es el metal de sacrificio y M es el metal cementado, que se quiere eliminar o recuperar.

Ademdas de la naturaleza espontanea de este proceso, existen otras ventajas como facilidad de control y la
posible recuperacion de metales valiosos °!. Algunos ejemplos de aplicaciones del proceso de cementacion

incluyen 2,

e Eliminacion de iones metalicos de efluentes acuosos.

e Pasos de purificacion en operaciones metallrgicas con galvanoplastia.

e Recuperacion de metales.

Los procesos industriales de depdésito electrolitico de metales se clasifican en tres grupos principales, cada
uno de los cuales exige requisitos diferentes segln sean las condiciones fisicas del producto catédico. Por
ejemplo, en galvanostegia, (el arte de recubrir, por Electrélisis, un metal con una delgadisima capa de otro de
mejor calidad y aspecto) se necesita un depdésito de cristales finos, de gran tenacidad y adherencia, brillantes

o de facil pulimento®®.
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En el refinado y en la obtencién electrolitica bastan depdsitos de granos gruesos, asperos pero adherentes.
Estos depdsitos han de ser de gran pureza y resistencia suficiente, con la finalidad de poder resistir la
manipulacién habitual antes de ser fundidos o moldeados para su elaboracion subsiguiente. En la produccion
de polvos metélicos en pilas electroliticas, se necesita poder asegurar el tamafio deseado de los granos,
aunque se exige, también, nula o escasa adherencia al catodo. La distribucion de la corriente se realiza por la
forma de los anodos, por accién mecanica o por dispositivos de posicion, por electrodos multiples y por otros

procedimientos mecanicos. 612,

Las caracteristicas del metal depositado en el catodo pueden diferir mucho segun sean las condiciones del
electrolito, sobre todo en lo que concierne a los iones existentes. Cuando se deposita plata de una solucion

de AgNOg, forma cristales grandes. .

La naturaleza del electrolito, pH de la solucién, concentracién de los iones metalicos, la densidad de la
corriente, la temperatura del electrolito, la sencillez o complejidad del ibn metalico asi como la presencia de

agentes modificadores o de adicion influyen en la recuperacion 62
Factores que intervienen en Electroless
1. Temperatura

Los aumentos de temperatura hacen crecer la conductividad del electrolito, asi como las velocidades de
difusion, la disolucion quimica del &nodo y la redisolucion del catodo, estimula el crecimiento de los cristales
mas que la formacién de nuevos nucleos. El descenso de la resistividad del electrolito al subir la temperatura,
da por resultado un descenso de la concentracién de corriente en los puntos salientes del catodo, de modo

que sus irregularidades se desarrollan con menor rapidez que a temperaturas bajas 5%
2. Densidad de la corriente

El aumento de la densidad de corriente de la celda es un aumento de la intensidad de corriente por unidad de
superficie del electrodo, y eleva su capacidad de produccion y disminuye el capital invertido en las
instalaciones, el espacio ocupado por unidad de produccion y los intereses devengados por el capital
circulante. Si se continla aumentando la densidad de corriente, aumentan la tension de la celda y las

pérdidas por contacto, al paso que disminuye el rendimiento energético®?,

(Dimeska, Murray, Ralph, & Wallace, 2006).
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3. Conductividad

Para muchos bafios se agregan sales, &cidos o bases para que disminuya la resistencia del electrolito. Con
ello disminuye la caida de la tension en el propio electrolito para la misma densidad de corriente. Pero es
imposible variar la conductividad de una solucién, sin alterar algunas de sus otras propiedades, como la

concentracion de iones del metal .
4. Concentracion de iones metalicos

La concentracion de iones del metal, en un electrolito, queda afectada por la concentracion molar de las
sales, por su grado de ionizacién que a su vez dependera de dicha concentracion molar, por la temperatura,
por la presencia o ausencia de iones comunes, o de elementos constitutivos del bafio que puedan originar
iones complejos (los cuales, por su parte, originan iones de metal por procesos no primarios, Sino
secundarios). La adiciébn de iones comunes cambia las concentraciones del metal, sobre todo en las
soluciones concentradas, como consecuencia de la limitada solubilidad de las sales que puedan afiadirse. La
formacion de iones estables complejos reduce la concentracién de iones del metal. Las concentraciones

molares muy bajas suministran depdsitos en polvo, incluso con pequefios valores de la densidad de corriente

61

5. pHdelasolucién

El pH de un electrolito que precipita en un metal, influye en la naturaleza y aspecto del depdsito, asi como en
el rendimiento de corriente. En los procesos de obtencion electrolitica, a medida que el electrolito va siendo
agotado de metal, aumenta el pH; de modo que el depdsito se produce para un amplio margen de
condiciones. La disminucion del pH, esto es, el aumento de acidez, favorece la conductividad y aumenta la
polarizacién del depésito. Con ello, queda evitada la precipitacion de sales basicas, pero se favorece el

desprendimiento de hidrogeno ©*.
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Justificacién

En los laboratorios de Industria e Investigacion, se utilizan gran cantidad de productos quimicos que generan
residuos con sustancias peligrosas para la salud y los ecosistemas, donde resaltamos la DQO. La DQO es el
andlisis mas utilizado en los laboratorios de tratamiento de aguas y puede generar 3.5L de residuos
peligrosos durante 4 semanas; aunque la cantidad de residuo puede variar dependiendo de la época del afio
y de los requerimientos del laboratorio, representan peligro ambiental, costos y perdida de reactivos®.

Con el amplio uso de la DQO en la determinacion de calidad del agua los residuos de DQO deberian tener un
tratamiento como parte de la responsabilidad ambiental, previniendo riesgos de contaminacién en suelo y
agua de consumo o riego de cultivos 1°152365 | os laboratorios pagan a una empresa externa por el
tratamiento, traslado y disposicién final a una empresa de residuos peligrososl®®#®, sin embargo implica
costos adicionales, de tal manera con este proyecto se disminuyen los materiales peligrosos y la importancia
radica en que se aprovecha la plata y el mercurio y mediante la gestién de los residuos se disminuye la

toxicidad, ademas se representa un ahorro de reactivos.

En la actualidad la técnica de la DQO tiene un amplio uso en descargas domésticas, descargas industriales y
tratamientos de aguas residuales. Por otra parte, disminuir la toxicidad en la gestién de los residuos
peligrosos corresponde con las metas descritas en acuerdos internacionales con la Organizacion Mundial de
la Salud OMS y el Banco Interamericano de Desarrollo BID; aunado a ello, la recuperacién de materiales y
sus propuestas de reutilizacion tienen un panorama positivo en el desarrollo econémico mundial visualizado
para el 2030 (OMS, SEMARNAT, BID, 2015).

Considerando la necesidad de prevenir riesgos ambientales y de salud, es importante mejorar el manejo del
residuo peligroso y minimizar los riesgos ambientales que el mercurio, el cromo y la plata pueden causar por

su toxicidad 8942,

Los resultados e informacion obtenida en el desarrollo de este proyecto son de gran importancia para
reflexionar el aprovechamiento de plata y mercurio contenidos en el residuo quimico peligroso, conociendo

los beneficios ambientales y econémicos al recuperar reactivos valiosos.

En la busqueda de favorecer la conservacion y proteccién de las fuentes de aguas superficiales, se espera
gue el procedimiento resultante pueda ser tomado en cuenta por otros laboratorios interesados en recuperar

reactivos a partir de residuos toxicos.
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Hipotesis

Los tratamientos electroquimicos con electrodos de cobre promoveran de manera eficiente la recuperacion

de plata y mercurio que se encuentran disueltos en el residuo generado por la Demanda Quimica de

Oxigeno, minimizando de esta manera los problemas ambientales derivados de la naturaleza quimica del

residuo.

Objetivos

1.10 Objetivo general

Evaluar la recuperacion de plata y mercurio disueltos en el residuo de la DQO, mediante procesos de

Electroless y Electrélisis, comparando el tiempo de ambos tratamientos.

1.11 Objetivos especificos

1.

2.

Aplicar tratamiento Electroless empleando placas de Cu.
Aplicar tratamiento Electrolisis con &nodo de Tiy catodo de Cu.
Establecer cual proceso es mas rapido.

Determinar mediante SEM y analisis elemental EDS los depdsitos recuperados para identificar la

presencia de Ag y Hg.

Evaluar eficiencia de recuperacién del proceso mas rapido.
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Material y Métodos

La presente investigacion, se va a realizar con la metodologia correspondiente a 8 etapas descritas en la

figura 2 y con los materiales descritos en la tabla 6.

Figura 2. Diagrama de bloques de la metodologia aplicada

ETAPA 1 Muestreo de
residuo de DQO.

T

ETAPA 2
Caracterizacion antes de
los tratamientos.

T

ETAPA 3 Recuperacion
metalica A) Electroless
B)Electrolisis.

T

ETAPA 4 Establecer
cual proceso es mas
rapido.

T

ETAPA 5 Caracterizacion
de depdsitos
recuperados.

T

ETAPA 6 Evaluacion de
eficiencia en la
recuperacion metalica.
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Tabla 6. Reactivos material y equipo

REACTIVOS

MATERIAL

APARATOS

H2>SO4 (Fermont, 96.08%)

Micro pipeta 100 a 1000 pL

Espectrofotometro UV-Vis
(Perkin Elmer, Lamda 25)

K2Cr.0;(Reasol, 99.95%)

Matraz aforado 10mL y 100 mL

Balanza analitica
(Explorer pro OHAUS)

Ag>S04 (Fermont, 98.4%)

Celdas de cuarzo

Potenciostato
(Epsilon Basi Cell Stand)

HgSO4 (Fermont, 98.4%)

Espatula

Potenciostato-Galvanostato
(AutolabPGSTAT12/30/302)

CrCl3(H20)s (Labessa) Frascos ambar de 250 mL y 4L | Multimetro
Agua destilada Frascos de vidrio de 1L Fuente de poder
Agua desionizada Tubos de vidrio con tapa XPS

HNO;3 (Fermont, 70.0%) Celda para Potenciostato SEM

Aceite de Nujol (Fluka)

Electrodos de grafito

Microscopio Optico

Grafito polvo (AlfaAesar 99.9%)

Vaso de 200 mL

Estufa de cultivo
(Riossa E33D)

Electrodo de plata/cloruro plata

Electrodo de pasta de carbono

Parrilla de agitacion

Agitador magnético

Cables de corriente

Gradilla

Probeta graduada 100mL

Colocar en tubos de digestion individuales:

0.5 £ 0.01 mL de dicromato de potasio

0.2 £ 0.01 mL de disolucion de sulfato de mercurio (l1)
2.5+ 0.01 mL de sulfato de plata

2 + 0.01 mL de muestra.

Para 2L de solucion de plata = 24 g de Ag2SO0. :
2mol 4

1mol Ag>S04

ma= 107.86 g/mol (masa atémica)

1mol Ag,SO. ) (
311.8g de Ag»SO.

) (10799de 49y~ 16,6 g Ag en 2000 mL

(24 g de AgZSO4)( ol A7

M= 311.799g/mol (masa molar)

Para 200 mL de solucion de plata = 80 g de HgSOs :

1mol HgSO
(80 g de HgSO ) ( gt Imol By
* 1mol HgSO4

ma= 200.59 g/mol (masa atémica)

) (20069 deHg y — 54.1 g Hg en 200mL
1molHg

296.65 g de HgSO04
M= 296.6526g/mol (masa molar)

Para cromo (rango alto 200-1000mg/l ) 1 L de solucién = 29.418 g de K;Cr;02%:

2mol @
1mol K2Cr202%;

Imol KoCr:0% ) C294¢€ y_10.4gCren1000mL

1mol Cr

(29.418 gde K Cr 0-) (—
27 29419g de KzCrzOZ

M= 294.185g/mol (masa molar) ma= 51.9961 g/mol (masa atdmica)
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2.1 Reactivos utilizados.

Se utiliz6 agua desionizada para preparar las soluciones estandar. Los reactivos fueron grado analitico,
considerando las siguientes caracteristicas, K>Cr.O7 (Reasol ACS 98 %), Ag.SO4 (Fermont ACS 98.4%),
HgSO4 (Fermont ACS 98.1 %), H.SO4 (Fermont ACS 97 %), CrCls.6H.0. (Labessa 98%)

2.2. Solucién muestra.

En este estudio, se utilizd el residuo del analisis de la DQO obtenido de residuos de laboratorios
especializados en tratamientos de aguas residuales. Mediante un registro mensual de residuos generados en
cada laboratorio durante un afio, se cuantificO que aproximadamente se generan cada mes 3.5 L de residuo
conteniendo un 68% de Hg(ll), 6% de Cr(VI) y 26% de Ag(l). La muestra se almacenoé en frascos color @ambar
gue se agitaron antes de iniciar para asegurar muestras uniformes.

2.3. Reactores para recuperacion de pata y mercurio

Los experimentos se realizaron por triplicado con volumen de 100 mL en todos los experimentos. Electroless
en la fig. 1 tiene una lamina de Cu electrolitico 99.9 % de 5 cm por 3 cm con 0.1 cm de grueso, sumergida 3.3
cm. Por otra parte, Electrdlisis en la fig. 2 aplica catodo de Cu electrolitico 99.9 % con anodo de Ti vy las
mismas dimensiones que los electrodos de Electroless sumergidos 3.3 cm con una distancia de 2 cm entre

electrodos.

La temperatura de los sistemas fue a temperatura ambiente de 22°C + 0.2 °C con pH <1. EIl Cu y Ti se
limpiaron antes de su uso con lija y HNOszal 10% y enjuagados agua des ionizada, posteriormente se secaron

con un pafio limpio y fueron pesados antes y después del tratamiento.
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2.3.1. Reactor de Electrolisis.
Reactor tipo batch cilindrico abierto probando corriente con rango de 1A 2A y 3A para encontrar la adecuada
(GW Modelo GPS-3030D) correspondientes a densidad de corriente de 4.7, 9.4 y 14.2 mA/dm?2,

—— —_—

Figura 1 Reactor para Electrdlisis.1) Anodo de Ti 2) Catodo de Cu con superficie de contacto de 21.06 cm?. 3)

fuente de podery 250 rpm.

2.3.2. Reactor de Electroless

Reactor tipo batch cilindrico abierto, tiene una placa de Cu en contacto directo con el material peligroso.

Figura 2 Esquema del reactor para Electroless. 1)Placa de Cu electrolitico 99.9 % con superficie de contacto

de 21.06 cm?y se aplico agitacion de 250 rpm.
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2.4. Caracterizacion de los depositos de Electroless y Electrolisis

El polvo del depdsito obtenido en cada proceso, fue analizado para comparar diferencias entre los procesos
con Microscopia Optica (MO), Microscopia Electronica de Barrido SEM-EDS con equipo JEOL JSM-6510LV
acoplado a detector de rayos X, para hacer analisis quimico por medio de Dispersion de Energia EDS marca
oxford, con resolucion de 137 eV. y espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para deducir los estados
de oxidacion con equipo JEOL JPS-9200.

Antes de la caracterizacion, se identificO mediante voltamperogramas la presencia de Ag y Hg, solubilizado
los depdsitos en 5 mL de HNO3 concentrado caliente para oxidar iones recuperados de Hg metalico y obtener
el cation mercdrico (Eq.1). y oxidar Ag metalica.

Hg0+2N0—3+4H+_’Hg2++2No J+H 0 Eq.1

(_
La plata se oxida a catién plata Ag* (Eq.2).
%
A continuacion, se llevan a sequedad y finalmente fueron suspendidos en matraz volumétrico de 10 mL con

H,S0O,a concentracion 0.01M. Para continuar con la caracterizacion.

Para comparar el tiempo de tratamiento de Electroless y Electrélisis, se pesaron los electrodos antes de
iniciar y cada 10 minutos, ademas cada 10 minutos se tomaba muestra del depdsito registrando el peso seco,

ademas de observar cambios mediante videos y fotografias.
2.5 Caracterizacion de Electrélisis al inicio y al final del proceso.

Los cambios en la solucién se analizan mediante voltamperometria ciclica (CV) y voltamperometria de
redisolucién anddica (ASV) utilizando un potenciostato Epsilon Basi Cell Stand con un areglo de tres
electrodos: electrodo auxiliar de grafito, electrodo referencia de Ag/AgCI, Electrodo de Pasta de Carbono
(EPC) de trabajo. El electrodo EPC se prepar6 mezclando en proporciones iguales de aceite mineral nujol
(Fluka) y polvo de grafito grado monocristalino (Alfa Aesar 99.9%). Las soluciones estandar de todos los

experimentos contienen 1x10* M.

También se analizaron las soluciones con espectrofotometria UV-Visible utilizando PerkinElmer, modelo

Lambda 25 con celda de cuarzo de 1 cm de paso éptico.
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Recuperacién de platay mercurio en residuos y eliminacién de cromo hexavalente.

1 1 1 2
Marlene Quintana Aguilar , Patricia Balderas Hernandez , Gabriela Roa Morales , Victor F. Pacheco Salazar.

RESUMEN
Los residuos compuestos de mercurio y cromo son peligrosos para la salud y los ecosistemas. Esta
investigacion colabora removiendo metales como una alternativa preventiva de contaminacion y mejoramiento
en el manejo de residuos.
Se presenta una evaluacién de Electroless y Electrélisis para recuperar Ag y Hg a partir de residuos. Estos
residuos se generan durante la determinacion de la DQO que tiene 68 % de Hg?*, 6 % de Cr hexavalente y
ademas 26 % de Ag"*.
En los dos tratamientos los metales se depositaron sobre una superficie de Cu 99.9 % a temperatura
ambiente de 22°C + 0.2 °C, pH < 1y 250 rpm. El proceso de Electroless dura 240 minutos, observando que
Electrolisis es 42 % mas rapido y su eficiencia esta relacionada con la presencia de corriente.
El proceso de Electrdlisis utiliza 3A y 1.5 V recuperando 95 % de Ag y 84 % de Hg. En cuanto al depdsito, la
SEM-EDS sugiere una morfologia tipica de particulas de Ag y Hg de 1um a 6um. La caracterizacion del
depdsito y la solucidon se muestra mediante las técnicas de voltamperometria ciclica (CV), voltamperometria
de redisolucién anddica (ASV), espectrometria UV-Vis, microscopia SEM-EDS y espectroscopia XPS. El
tratamiento de Electrélisis es mas practico, no requiere catalizador, no genera lodos, no emplea reactivo s

para modificar pH y funciona para tratamiento a liquidos con mercurio, cromo Yy plata.

1Centro Conjunto de Investigacién en Quimica Sustentable, UAEM-UNAM Carretera Toluca Atlacomulco Km
14.5 C.P. 50200. Toluca, Estado de México. Marlene Quintana Aguilar e-mail: quintana-aguilar@hotmail.com
2Universidad Autonoma del Estado de México. Facultad de Quimica, Paseo Colén Residencial Colén C.P.
50120. Toluca, Estado de México.
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INTRODUCCION

Los materiales peligrosos afectan la salud de los ecosistemas por ejemplo el mercurio es toxico, bio
acumulable, provoca dafios neuronales, afectaciones de sistema inmunoldgico, metabdlico y es un disruptor
endocrino capaz de interferir en el equilibrio hormonal ¢¢’. Los principales usos del mercurio en el mundo son

en mineria, fabricacion de cloro e instrumentos de medicion 238,

La plata es un metal nocivo para microorganismos e invertebrados acuaticos, a pesar de su baja toxicidad
para los seres humanos, ademas en el suelo las nanoparticulas de plata reducen la actividad enzimatica °¢:%°

sus principales usos en el mundo son medicamentos, electrénica, joyeria y celdas solares 246,

El cromo también es un metal toxico y el cromo hexavalente es el mas peligrosos para la salud pudiendo
causar asma, cancer, dafios en aparato digestivo y alteracion del sistema inmune 7. Los principales usos
del cromo en el mundo son cromado, curtido de cuero e industria de cementos, se puede encontrar en
cuerpos de agua debido a la contaminacion por los vertidos de aguas residuales, vertidos mineros y depdsitos

emitidos a la atmosfera *2.

Los riesgos de contaminacion asociados a materiales peligrosos son un problema ambiental de interés
mundial, que proyecta un peligro significativo para los ecosistemas '22*71.72 por ejemplo los derrames de
mercurio y otros metales pesados tales como cromo y plomo generados en industrias 243173, Debido a esta
problematica parte de la responsabilidad ambiental de las empresas, es disminuir el riesgo de contaminacién

aplicando tratamientos antes de descargar materiales contaminantes a las alcantarillas 83474,

El monitoreo de contaminantes permite prevenir riesgos ambientales y de salud ** de tal manera que los
analisis quimicos son basicos en el monitoreo ambiental y de descargas industriales. Sin embargo, existen
varias técnicas analiticas que por su naturaleza quimica también pueden causar riesgos ambientales, de

seguridad y salud, por estas razones es importante prevenir y proponer soluciones 4°:6972.75,

A causa de problematicas ambientales, sociales y econdmicas la prevencion de contaminacion se considera
un compromiso colectivo y una responsabilidad ambiental para cuidar los recursos naturales 237, Como
medidas de prevencién, la ONU propone disminuir el uso de sustancias peligrosas, recuperar materiales y
energia de los desechos, reducir el vertido de contaminantes y promover la integracién de la guimica

sostenible 12

Enfocandose en reducir el vertido de contaminantes, uno de los parametros mas utilizado a nivel mundial para
el control de calidad de un efluente vertido, es el andlisis de la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)
midiendo el oxigeno consumido durante la oxidacion de materia organica asociado al grado de

contaminacion®>.
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En México la Norma Oficial Mexicana NOM-001-SEMARNAT-2017 reporta el andlisis de la DQO como un
parametro de referencia para determinar la calidad quimica en el agua utilizada en analisis de aguas con

concentracion menores a 1,000 mg/L de cloruros °.

Después de determinar la calidad del agua utilizando andlisis de la DQO queda un material peligroso que es
el residuo del andlisis de la DQO con reactivos de HgSO., Ag-SO4y K:Cr,O7 287”78 este residuo pueden ser
un riesgo potencial de contaminacién 7273 con posibilidad de derrames debido a que que este material
peligroso es acumulado y almacenado hasta juntar cientos de litros antes de ser desechado para pagar a una

empresa externa su transporte, tratamiento y disposicion final Z.

El residuo de la DQO requiere un tratamiento para remover sus metales contaminantes * los métodos como

absorcion, adsorcion, lixiviacion o filtracion pueden funcionar para remover materiales inorganicos disueltos
26,35,79-81

El uso de la técnica de precipitacion quimica es muy utilizada por su facil operacion y selectividad, sin
embargo utilizan solventes y otros reactivos adicionales para extraer y ademas igual que otras técnicas puede
generar lodos residuales #-34 En estudios anteriores se realiza precipitacién de Ag(l) con sal NaCl formando
cloruro de plata AgCl y adicionando amoniaco liquido NH,OH para reducir a Ag® o adicionando H.SO, para
obtener Ag.S0O, %8¢ para el Cr(VI) se reduce quimicamente, adicionando glucosa, sulfato de sodio, azufre o
hierro para formar Cr(lll) y se precipita como hidroxido metalico con sosa NaOH creando reaccion exotérmica

y gases toxicos *°.

Estudios anteriores informan la recuperacion de plata a partir de radiografias &, mineria #, material de
fotografia % o jales de minas # y recuperacion de mercurio a partir de amalgamas dentales &, dispositivos

electronicos %° o residuos en laboratorios 12:19:30:40.4547,91

Los procesos electroquimicos han demostrado transformar compuestos toxicos y recuperar metales puros
455092 - siguiendo la misma idea se han utilizado otros tratamientos para reducir metales, fito-remediacion,
0zonizacion, fotoquimico etc. todos permiten recuperar metales pero tienen deficiencias como ajustar el pH

con reactivos adicionales, el costo operativo y costo de reactivos 59939,

Este trabajo con lo anteriormente expuesto evalla 2 tratamientos Electroless y Electrélisis durante la

recuperacion de Ag y Hg buscando el proceso mas practico, mas rapido y evitando no generar lodos.
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RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. Recuperacion con Electroless

Se produce un potencial galvanico, que permite reaccion entre los metales, considerando como referencia la

escala de prediccion de reaccién como se observa en la fig. 3.

Cu2+ AQ" ng+ CI’2072'

| | | | > E'enn (V)
0.34 0.80 0.85 1.33
Cuo AgP e cr

Figura 3 Escala de prediccién de reacciones para diferentes iones, en funcién del potencial (E° de ENH)
(Chang, 2002).

Ocurren reacciones simultaneas, se observa una reaccion mas rapida durante 40 minutos posteriormente
continlia depositdndose mas lento fig. 7. Los resultados de voltamperometria sugieren que Ag*, Hg?* en la
solucion del residuo son reducidos a Ag°y Hg°y el analisis SEM-EDS del polvo depositado indica Ag®y Hg°
como amalgama. En la solucién los resultados de UV-Vis muestran que Cr,0,;% después del tratamiento es
reducido a Cr(lll). Se recuperan 0.966 g de amalgama en t= 240 minutos.

Por lo tanto, se reporta que Ag*, Hg?*, son reducidos y se depositan en forma metalica posteriormente el

depdsito es filtrado y secado obteniendo un polvo (Eq.3y Eq.4.)

Hgz+ + Cu® ” Hgo + Cuz+ Eq.3
(ac) —, (ac)
2Agt + Cu® 2Ag0+ Cuz+ Eq.4
(ac) - (@)
La reaccion con el Cr,0+* (Eq.5)
_ =
3Cud+Cro > +14H+ 3Cuz++2Cr3++7H O Eq.5
27(ac) - (ac) (ac) 2

Se evallia que Electroless permite la recuperacion de Ag°y HgP, evita el consumo de electricidad y no generar

lodos, sin embargo, aungue no requiere corriente, el tiempo de tratamiento es muy prolongado.

Debido a que Electroless dura 4 horas, una alternativa es aplicar corriente para un tratamiento mas rapido. A

continuacion, se presentan los resultados de Electrélisis.
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3.2. Recuperacion con Electrdlisis.

Se observo que las condiciones mas favorables son 3A correspondiente a una densidad de corriente de 14.2
mA/dm?con superficie de contacto de 21.06 cm?y 1.5 V. Ocurren reacciones simultaneas, depositadndose
sobre el catodo de Cu donde se observa una reaccion mas rapida durante 40 minutos posteriormente
contintla depositandose mas lento hasta obtener una recuperacion de 1.311 g de amalgama en t= 102
minutos (6120 seg), como se observa en la fig. 7.

Los resultados de voltamperometria sugieren que Ag*, Hg?" en la solucion del residuo son reducidos a Ag°y
Hg® y el andlisis SEM-EDS del polvo depositado indica Ag® y Hg® como amalgama. En la solucién los
resultados de UV-Vis muestran que Cr,O+* es reducido a Cr trivalente.

En el 4nodo de Ti se observa el desprendimiento de oxigeno por la oxidacion del agua (Eq.6) y en la
superficie del catodo se observa un deposito metalico (Eq.7, EQ.8).

_)
0O O _

2H; . 2® + 4-Hz'ac) + 4e EQG
%

Agt +1le-  Ago Eq.7
« (s)
%

Hg2+ + 2e-  Hg® Eq.8

e

Se evallia que Electrolisis permite la recuperacion de Ag°y Hg® no genera lodos y el consumo de electricidad
para el tratamiento de 100 mL cuesta $ 0.0153 para 102 minutos (1.7h) de tratamiento con 3A'y 1.5V.
Considerando que el costo de electricidad para industrias en México es $2.00 por kWh reportado para Agosto
2019 (Comisién Federal de Electricidad de CFE). Analizando lo anterior con $1 se podrian aplicar 65

repeticiones para un volumen de 6.5 L. El costo se calcula con la formula: (consumo kWh ) * (costo kWh).

A continuacion, se muestra la comparacién de los 2 tratamientos durante la recuperacion de Ag y Hg

comparando las caracteristicas del depésito y el tiempo de tratamiento.
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3.3. Comparacion de los depdsitos de Electroless y Electrolisis

A continuacion, se analiza la caracterizacion del depdsito, el cual fue filtrado y secado y es un polvo brillante
gris oscuro analizado mediante XPS y SEM-EDS.

Los andlisis SEM-EDS muestran formas irregulares para los dos tratamientos, y diferencias en la fusién de
particulas asociado al tipo de tratamiento fig. 4 Durante Electroless se considera que aunque existe agitacion
las particulas crecen lentamente fusionadas en relacion al tiempo largo y la saturacién de la placa de Cu.
Durante Electrélisis hay particulas mas separadas porque hay crecimiento rapido y con la agitacion y el peso
se observa que éstos depdsitos llegan a desprenderse, dejando espacios libres en la superficie del electrodo
para seguir reaccionando y recuperar mayor cantidad de amalgama.

Electrolisis Electroless

*I

(I

e om0 weape |

=g [

Figura 4 Micrografias SEM de material recuperado al termino de Electrélisis (izquierdo) Electroless (derecho).

Las micrografias muestran una morfologia tipica de amalgama de forma irregular con particulas de 1 um a

6um en su mayoria compuestas por racimos fusionados y aglomerados dando una textura suave fig. 4.
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Las sefiales de analisis elemental de los dos tratamientos, indican la presencia de Ag y Hg, en la fig. 5 se
muestran los resultados de Electroless para resaltar que, aunque es un tratamiento que dura 4 horas, es
posible recuperar los metales sin corriente.

Spectrum 1
A
H
w W M W
0 2 4 6 8 10 12 14
o Ty — Full Scale 1470 cis Cursor: 0.000 kaV|

Figura 5 Micrografia SEM y espectros EDX de metales formados en placa de cobre durante tratamiento
Electroless (a) SEM y (b) EDX de plata y mercurio (Ampliacion 10,000 x para la imagen).

Con espectroscopia (XPS) se registraron diferentes valores: 99 eV asociado al orbital Hg4f 72, 367 eV y 373
eV asociados a Ag3ds. y Ag3ds, respectivamente ,estos resultados indican que en el depésito existe
reduccion metalica de Hg y Ag. En la fig. 6 se reportan resultados del valor 367.48 eV que se asocia a los
orbitales Ag3ds,, correspondiente al estado metalico de Ag.

Ag 3dg,

Intensidad (u.a)

365 386 367 368 369 370 37
Energia de enlace (eV)

Figura 6 Espectros XPS se observa plata metéalica en Ag3dsy,

A continuacién, se reporta una comparacién del tiempo de tratamiento de los procesos, en los dos
tratamientos el Cu generd un depdsito de manera espontanea debido al simple contacto de los reactivos, sin

embargo, son interesantes las diferencias respecto al tiempo.

Se observa que en la fig. 7, existe un comportamiento parecido de los dos tratamientos en funcion del tiempo,
como comparacion se observé un rendimiento menor en Electroless, porque la corriente aplicada aumenta el
intercambio de electrones y aumenta el crecimiento del depdsito.
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Figura 7 Recuperacion con Electrdlisis y Electroless en funcion del tiempo de tratamiento. La superficie de

contacto es de 21.06 cm?y los dos tratamientos tienen agitacion de 250 rpmy pH < 1.

La velocidad del depdsito durante los primeros 30 min para Electrdlisis es de 0.33 mg/min-y de 0.12 mg/min°

para el Electroless. Se observé que Electrélisis es 42 % mas rapido, con una tendencia para depositar densas

masas de amalgama. En el cuadro 1, se indica que Electrélisis termina en 102 minutos y recupera mayor

cantidad de solido a comparacién de Electroless que en el minuto 102 solo a recuperado 0.483 g y continla

recuperando hasta terminar en 240 minutos.

Cuadro 1 Comparacién de recuperacion con cada tratamiento

Proceso minutos Depdsito (9)
Electroless 240 0.966
Electrolisis 102 1.311
Electroless 102 0.483

Comparando los tratamientos Electrélisis es mas eficiente, por lo cual se realizé cuantificaciéon de metales

remanentes mediante método de patrén interno identificando que después del tratamiento la solucion

Electrdlisis se tiene una concentracién de 5% de Ag y 16% Hg obteniendo una eficiencia del 95% para Ag y

del 84% para Hg. Ademas se conoce que en 100 mL de residuo se tienen 0.38 g de Ag*y 1 g de Hg?

considerando la preparacion de soluciones de DQO en NMX-AA-030/2-SCFI.
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3.4 Caracterizacion de Electrdlisis al inicio y al final del proceso.

En la fig. 8 se observa el voltamperograma ciclico del residuo con una dilucién de 1 mL de residuo de DQO en
9 mL de H2SO4, que muestra los procesos electroactivos de los iones metalicos presentes en la solucién. El
barrido se inici6 a potenciales negativos observando una onda de reduccion asociada al proceso de Cr(VI) a
Cr(lll). Al invertir el potencial se observan dos ondas de oxidacién con un Epal= 0.1 V asociado la Cr(0) a
Cr(lll) y un Epa2= 0.4 V asociado al proceso de Ag®a Ag+ y Hg® a Hg2+. Es importante mencionar que los

procesos se compararon con soluciones estandar de los metales.

Ag Hg
Cr

i(A)

E/Vvs. Ag/AgCl

Figura 8 Voltamperograma ciclico del material peligroso (Residuo de DQO) midiendo la intensidad de
corriente en funcién del potencial en EPC (d = 3 mm) en H,SO4 0.01 M, pH < 1 ; 150 mV/s. Inserto:
Voltamperogramas caracteristicos de Hg?* y Ag* 1.1 x10° en H,SO4 0.01 M en EPC iniciando en E; - 0.3V

hacia E()=-1.5y se invierte hacia Ex)=1.5 con Epca=0.43 V a una velocidad de barrio de 100 mV/s.

Adicionalmente este residuo contiene materia organica que probablemente enmascara los procesos de los
iones metalicos. Sin embargo, en el inserto de la fig. 8 se presentan de los procesos de oxidacion de los
estdndares de Ag y Hg. Y considerando las altas concentraciones, se asume que las sefiales se encuentran
fusionadas, de tal manera que en el cuadro 2 podemos identificar los potenciales relacionados a cada

elemento.

Cuadro 2 Especies quimicas del material peligroso y su potencial caracteristico.

Especie E/V vs. Ag/AgCI
Cr -0.41
Cu 0.22
Ag 0.39
Hg 0.48
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También se analizaron las soluciones, antes y después del tratamiento para identificar algunas diferencias,
como observamos en la fig. 9, se tienen metales presentes, debido a estos metales remanentes también se
realizaron analisis ASV, para identificar los componentes de la soluciébn comparandose con soluciones
estandar de los metales.
0.004
0.003
0.002
0.001

0

i(a)

-0.001

-0.002

-0.003

-0.004

-0.005 .
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 15 2
E/V vs. Ag/AgCl

Figura 9 Voltamperograma ciclico del residuo antes t;=0 min y t,=140 min midiendo iintensidad de corriente en
funcion del potencial en EPC (d = 3 mm) en H,S040.01 M, pH <1 ; 150 mV/s.

La redisolucién en la fig. 10 muestra la reduccion después de los 102 minutos, se aplicaron 10 s de tiempo de
reposo, 400 rpm y con una velocidad de barrido de 10 mV sy tiempo de equilibrio de 30 s. La concentracion

del patrén interno es 1x10*M adicionando 1 mL.
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Figura 10 Voltamperograma de redisolucion anédica del depoésito disuelto en acido nitrico 90% caliente,

comparando los voltamperogramas antes y después del tratamiento, midiendo intensidad de corriente en

funcién del potencial en EPC (d = 3 mm) en H,S0O,0.01M.

Se observa un incremento de Cu, por la oxidacion de la placa en la fig. 11

0.00008 -
—Cr
I\
—Cu ) ‘I
0.00006 - [
- —H P!
< & 1!
3 P
~ -
= —Ag i !
0.00004 - YR
e !
= =102 min 1 1
] A
I Ly
1!
0.00002 - ! 0

-1.5 8

17.5 27

E/V vs. Ag/AgCI

Figura 11 Voltamperograma de redisolucion anddica del depésito disuelto en acido nitrico 90% caliente,

comparando el material después del tratamiento y los estandares de los metales, midiendo intensidad de

corriente en funcion del potencial en EPC (d = 3 mm) en H,SO40.01M.

Quintana-Aguilar, 2019.

Pagina 44



Se muestra la reducciébn de cromo a una especie menos toxica en la fig. 12 se observa el espectro de
absorcion del residuo antes y después del tratamiento por Electrélisis.

La linea naranja antes del tratamiento t=0 presenta 3 bandas de absorcion con perfiles caracteristicos que
permiten diferenciar el cromo hexavalente del cromo trivalente, la absorbancia a 348 nm corresponde a
Cr(VI), el segundo y el tercer pico de 450 nm y 600 nm son caracteristicos de Cr(lll) *°. La linea azul después
del tratamiento t=102 min, tiene 2 bandas asociadas al Cr(lll), una a 600 nm y una banda recorrida a 410 nm.

Los resultados indican la reduccién de cromo (EQ.9).

%
3Cu®+Cr 02- 4+ 14H+ 3Cu2?t+ 2Cr3++7H 0 Eq.9
27(ac) - (ac) (ac) 2
25
2 4
<
S 15 -
(]
0
5
8 1
<
0.5 -
0 T T T T 1
290 390 490 590 690 790

Longitud de onda (nm)

Figura 12 Espectros de absorcidon UV-Vis del residuo al tiempo 0 y 10 minutos, observando el
comportamiento de la degradaciéon de cromo a 350 nm una absorbancia correspondiente a Cr(VI) y dos picos

correspondientes a Cr(lll) con absorbancia de 450 nm y el segundo pico de 600 nm.

Respecto a la generacién de residuos un laboratorio de calidad de aguas, cada tubo contiene 5.2 mL,se

aplican aproximadamente 170 analisis que son 884 mL a la semana y 3.560 L al mes.

Por otro lado, se pagan $350 para la disposicion de 3.5L de residuo a una industria externa, por lo que

podemos reflexionar en un ahorro si se recupera un porcentaje de esos metales.

Si obtenemos 0.8 g de Hg y 0.36 g de Ag con el tratamiento de Electrélisis en 1 L podrian recuperarse
aproximadamente 3.6 g de Ag 8 g de Hg con costo de $228 y $213. Si se multiplica por 3.5 L es un ahorro
aproximado de $798 + $745 = $1,543.
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Conclusiones

Se cumplieron los objetivos y se demostré que se recupera Ag-Hg y se disminuye la concentracién de cromo
hexavalente. Empleando tratamientos de Electrélisis y Electroless, se llegd a evidenciar que la presencia de
una fuente de energia induce una mejor eficiencia de recuperacién metalica resaltando que el tratamiento de
Electroless se requiere un tiempo de 4 horas y por otro lado con el proceso de Electrdlisis la recuperacion es
mayor desde los 10 minutos ademas de que el tiempo de tratamiento es de 1.7 horas.

Los resultados muestran que logra una excelente eliminacién de metales en el material peligroso recuperando
mediante Electrdlisis con una eficiencia de 95 % para Ag y 84 % para Hg utilizando dos electrodos fijos anodo
de Ti y depositando sobre catodo de Cu una amalgama de Ag-Hg contribuye, para mejorar el manejo del
residuo peligroso y se puede aplicar en industria e investigacibn como alternativa sustentable para
recuperacion de materiales. Se concluye que la Electrélisis no requiere catalizador, no genera lodos
residuales, no produce coprecipitacién y convierte compuestos toxicos en productos de menor impacto

ambiental, reduce el Cr a una especie menos toxica y el consumo de corriente aplicada es econémico.

La agitacion favorece el depdésito, debido a que se realizaron pruebas y el tiempo de tratamiento es mas lento
sin agitacion. Durante los estudios preliminares se realizaron pruebas con catodos de diferentes materiales,
identificando mejores resultados con Cu ademas los materiales de los electrodos no son costosos y se
pueden utilizar para varios tratamientos, también fue variada separacion entre electrodos obteniendo mejores

resultados con 2 cm de separacion entre electrodos.
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Anexos

Sulfato de Plata A.C.S.
Silver Sulfate
Ag,SO, M =311.80
CAS: 10294-26-5
Apariencia: Polvo
Peligro a la Salud: Ligero
Inflamabilidad: Ninguna
Reactividad: Ligera
Peligro al Contacto: Ligero
NFPA: 1-0-1
Especificaciones:
Contenido (Ag,50,) ..o Min. 98.0%
Méaximos Permitidos
Materia insoluble y Cloruro de Plata .................ccooooooovenennn. 0.02%
NItrato: (INOL) e csisrssssismusmsmsmm e 0.001%
Substancias no precipitables por HCI ..o, 0.03%
HIBITO (F8) oo 0.001%
Presentaciones:
63771 259
63772 100 g
63773 500 g

Sulfato Mercurico A.C.S.

Mercuric Sulfate
HgSO, M = 296.65
CAS: 7783-35-9

Peligro a la Salud: Severo
Inflamabilidad: Ninguna
Reactividad: Ligera
Peligro al Contacto: Severo

UN: 1645 Clase: 6.1
NFPA: 3-0-1

Especificaciones:

Contenido (HgSO.) wvvnmsimmiaiim Min. 98.0%
Maximos Permitidos

Residuo después de reduccion ... 0.02%
5 [aT3 71 ¢o 5 (€1 | 1 0.003%
Nitrato! (NO2)weeznnmemranenmrnarmnnmnanrmas Pasa prueba
HIEMO (FE) oo 0.005%
Mercurio mercuroso (Como Hg) .......oooooooiiiiiiiiiiiie 0.15%

Presentaciones:

63701 1259
63702 500 g
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Dicromato de Potasio A.C.S.

Potassium Dichromate

K,Cr,0, M =294.18
CAS: 7778-50-9
Apariencia: Cristales
Peligro a la Salud: Severo
Inflamabilidad: Ligera
Reactividad: Ligera
Peligro al Contacto: Severo
UN: 3086 Clase: 6.1 (5.1)
NFPA: 3-1-1-OX
Especificaciones:
Contenido: (KGEL05:) wsmmainminennasmmias Min. 99.0%
Maximos Permitidos
Materiaingoluble...........cannnamunnimamiaisiis 0.005%
Pérdida por secado a 105°C ..o 0.05%
ClOTUNO (Cl)s:ivsimssamamsimassssmssisssinmsm nmsimaiamamins 0.001%
SURAT0; (SO ) eusiusiaai s R S e 0.005%
CalCIo (CA) ..o 0.003%
HIBITO (F0)..c.sisinssssacsisssivsssisnsssasnrsssvsssammisssmisissssmveisvsnissaimisnss 0.001%
Sodio (Na)imsmsmnamnnmuisnssss s 0.02%
Presentaciones:
29841 100 g
29842 500 g
29843 2.5kg
29844 10.0 kg

Agua Desionizada Reactivo

Water
H,O M =18.00
CAS: 7732-18-5 d=1g/ml
Peligro a la Salud: Ninguno
Inflamabilidad: Ninguna
Reactividad: Ninguna
Peligro al Contacto: Ninguno
NFPA: 0-0-0
Especificaciones:
Méaximos Permitidos
Substancias reductoras de permanganato .................... Pasa prueba
Conductancia especifica a 25°C (ohm-1cm-1) .................... 2.0x10-6
Metales pesados (COMO PD) .........ccoeeerecvereereeeeereienienanns 0.01 ppm
Presentaciones:
05073 20.0 |
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Acido Sulfirico 98% - 99% Reactivo

Sulfuric Acid 98-99%

H,S0, M =98.08
CAS: 7664-93-9 d=1.84 g/ml
Peligro a la Salud: Severo
Inflamabilidad: Ninguna
Reactividad: Moderada
Peligro al Contacto: Extremo
UN: 1830 Clase: 8
NFPA: 3-0-2-W
Especificaciones:
Apariencia ................... Libre de materia en suspension o sedimento
Contonido: (HS0).«cuvucmaamimnas smnsmtimnaiss 98.0 - 99.0%

Maximos Permitidos

COloF (APHAY s i e AR A e
Residuo después de ignicion

CIONEA (G o ssossossissussmipnosss

Nitrato (NO,)... 1 ppm
e X Lo P 2 ppm

Substancias reductoras de Permanganato (como SO,) 3
ATSONICO(AS) s nssuennns i medismss ...0.01 ppm

Metales pesados (COMO PD) ..........ccoovovoiieeieeicee 1 ppm

o 1 o T o 0.2 ppm
Presentaciones:

01601 1.01

01605 251

01603 20.0|
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