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RESUMEN

En la presente investigacion, se evaluo el tratamiento de residuales
liguidos contaminados de los metales plata, cromo y mercurio, dichos
residuales representan un problema ambiental grave porque contienen altas
concentraciones de metales pesados; considerando que en un laboratorio
ambiental se realizan 280 DQO (Demanda Quimica de Oxigeno), lo que
genera un promedio de 8.5 L de los residuales liquidos contaminados, y
tomando en cuenta que el Unico tratamiento actual disponible es el

almacenamiento temporal con empresas autorizadas.

Por lo que los residuales reciben un tratamiento electroquimico, en el cual se
utilizé una celda electroquimica con dos electrodos de cobre como anodo y
catodo. La intensidad de corriente 6ptima fue de 0.7 A, a diferentes tiempos
de tratamientos, con una densidad de corriente de 1.6470 A/m2. Para la
cuantificacion de remocion de los metales se utilizé voltamperometria ciclica
y voltamperometria diferencial de pulso, se obtuvieron las caracterizaciones
y concentraciones de los metales plata y mercurio, respectivamente. Para la
voltamperometria ciclica se empled6 un electrodo de referencia de Ag/ AgCly
un electrodo de trabajo de pasta de carbono (EPC) en un medio acido de
H2S04 0.5 M obteniendo los picos anddicos del Cr VI, Ag*, Hg?* y Cu?*.
Posteriormente, se realizo la voltamperometria diferencial de pulso para las
muestras resultantes del tratamiento electroquimico. Se obtuvo una eficiencia
de remocion para el tratamiento del 100% con respecto a la concentracion

inicial.



ABSTRACT

In the present work, the treatment of contaminated liquid wastewater with the heavy
metals silver, chromium and mercury was evaluated. These waste products
represent a serious environmental problem because they contain high
concentrations of heavy metals. Considering that 280 COD (Chemical Oxygen
Demand) is carried out in an environmental laboratory, which generates an average
of 8.5 L of contaminated liquid wastewater and taking into account that the only

current treatment available is temporary storage with authorized companies.

Therefore, the residuals receive an electrochemical treatment, in which an
electrochemical cell with two copper electrodes as anode and cathode was used.
The optimal current intensity was 0.7A at different treatment times, with a current
density of 1.6470 A / m?. For the quantification of metal removal, cyclic voltammetry
and differential pulse voltammetry were used, the characterizations and
concentrations of the metals silver and mercury, respectively, were obtained. For
cyclic voltammetry, an Ag / AgCl reference electrode and a carbon paste working
electrode (EPC) were used in an acidic medium of 0.5M H2S0O4, obtaining the anodic
peaks of Cr VI, Ag*, Hg?* and Cu?*. Later, differential pulse voltammetry was
performed for the samples resulting from the electrochemical treatment. A removal
efficiency for the treatment of 100% was obtained with respect to the initial

concentration.
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INTRODUCCION

La demanda a nivel mundial de agua se ha estimado en alrededor de 4,600 km?/afio
y se prevé que aumente entre un 20% y un 30% (de 5,500 a 6,000 km? /afio) para
2050 (ONU, 2018). Sin embargo, el crecimiento industrial y los cambios en los
procesos de fabricaciéon han dado lugar a una mayor cantidad de volimenes de
aguas residuales. Muchos de los procesos tradicionales y novedosos se han
modificado para eliminar la diversidad de compuestos quimicos y metales

contaminantes.

Los principales problemas encontrados en las descargas de aguas residuales
industriales son temperaturas extremas, cantidades excesivas de aceite y grasas;
constituyentes acidos o alcalinos; sdlidos suspendidos; contenidos inorganicos u
organicos y metales pesados (Yavuz y Ogutveren, 2017). Los metales mas
comunes que la industria genera dentro de sus procesos son: cromo, niquel, cobre,
zinc, mercurio, cadmio, manganeso. Algunos de estos metales pesados son
perjudiciales para la salud, aun a concentraciones minimas (Al-Shannag et al.,
2015). Los metales pesados como Cd, Cr, Hg, entre otros no se degradan con los
tratamientos convencionales, solo cambian de forma quimica las cuales pueden ser
mas toxicas. Son bioacumulables y biomagnificables. Existen tratamientos de
remocion de metales pesados como la precipitacion quimica, electrodidlisis,
adsorcion, sin embargo, algunos de ellos solo son eficientes a bajas
concentraciones de las especies metalicas, ademas, pueden ser costosos, por lo

gue es necesario realizar investigaciones sobre alternativas eficientes.

Debido a lo anterior, el objetivo general de la presente investigacion fue evaluar el
proceso electroquimico para la remocién de Cr (VI), Ag* y Hg?* presente en
residuales liquidos peligrosos como un proceso alternativo de tratamiento. Los
objetivos especificos fueron: establecer el efecto del pH y de la conductividad inicial
en el proceso electroquimico; determinar la densidad de corriente Optima del
proceso; establecer la influencia de la concentracion de las especies metalicas en

la eficiencia del tratamiento; determinar el tiempo Optimo del proceso y finalmente,
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establecer la viabilidad del tratamiento a mayor escala. La hipétesis planteada fue:
mediante el tratamiento electrolitico, se disminuird la concentracion de Cr, Ag, y Hg

presente en residuales liquidos contaminados.

El alcance de la investigacion radica en el establecimiento de un tratamiento
alternativo de residuos liquidos contaminados con los metales Cr, Ag y Hg,
considerandose de acuerdo la norma NOM-052-SEMARNAT-2005 que establece el
proceso de caracterizacion, identificacion, clasificacion y listado de los residuos
peligrosos, indica la caracteristica CRETIB (Corrosivo, Reactivo, Explosivo, Toxico,
Inflamable, Biologico-infeccioso) para la clasificacion del residuo. Uno de los
residuos peligrosos que se generan el laboratorio es la demanda quimica de
oxigeno (DQO).

En el resumen del presente trabajo se presenta una panoramica general del
desarrollo de esta investigacion. En la introduccion se aborda la problemética de los
residuos liquidos peligrosos, asi como los objetivos de la investigacion. En el
apartado uno, se presentan los fundamentos tedricos en los cuales se baso el
proyecto, incluyendo la legislacion ambiental actual, conceptos de
electrodeposicion, voltamperometria y su instrumentacion. En el apartado dos se
describen las etapas experimentales, los métodos analiticos e instrumentales
utilizados para el desarrollo de las actividades de los diferentes experimentos
realizados. En el apartado tres se muestran los principales resultados y la discusién
de estos, asi como las voltamperometrias ciclicas para explicar el cambio de estado
quimico de los metales presentes en los residuales liquidos contaminados.
Posteriormente se establecen las conclusiones de la presente investigacion,
basandose en los resultados obtenidos. Finalmente se presentan las referencias

citadas durante toda la investigacion.



1. Fundamentos

1.1. Contaminacion del agua.

Los contaminantes del agua se clasifican como microbiolégicos (microorganismos
de origen fecal), organicos (proteinas de residuos alimenticios, grasas y aceites) e
inorganicos (metales pesados como plomo, cromo, mercurio). Los metales pesados
en general tienen una densidad superior a 5 g/cm? y pesos atémicos entre 63.5 y
200.6. La contaminacién del agua por emision de metales pesados en el ecosistema
ha sido motivo de preocupacion en todo el mundo.

Las principales fuentes de emision de metales pesados en las aguas residuales son
las industrias quimicas que manejan procesos tales como instalaciones de
metalizado, fabricacion de baterias, fertilizantes, mineria, papel y pesticidas,
metallrgica, mineria, combustibles fosiles, curtiembres y produccion de diferentes.
La rapida industrializacion durante los ultimos afios ha contribuido enormemente a
la pesada liberacion de metales en el medio ambiente (Srivastava y Majumder,
2007).

1.2. Toxicidad de los metales cromo, mercurio y plata

Los metales pesados en general tienen una densidad superior a 5 g/cm?® y pesos
atémicos entre 63.5 uy 200.6 u . La contaminacion del agua por emision de metales
pesados en el ecosistema ha sido motivo de preocupacion en todo el mundo. Las
principales fuentes de emision de metales pesados en las aguas residuales son las
industrias quimicas que manejan procesos tales como instalaciones de metalizado,
fabricacion de baterias, fertilizantes, mineria, papel y pesticidas, metallrgica,
mineria, combustibles fésiles, curtiembres y produccion de diferentes. La rapida
industrializacion durante los ultimos afios ha contribuido enormemente a la pesada
liberacién de metales en el medio ambiente (Srivastava y Majumder, 2007). Las
plantas presentan cierta tolerancia a los metales pesados, por lo que tienden a

acumularlos. A su vez, los consumidores primarios ingieren estas plantas y
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determinados metales tiende a almacenarse principalmente en los huesos de estos

organismos.

1.2.1. Cromo

El cromo es un metal que se encuentra en depdsitos naturales como minerales que
contienen otros elementos como la cromita férrica (FeCr204), la crocoita (PbCrOa),
y el cromo ocre (Cr203). El cromo es considerado uno de los elementos mas
abundantes de la corteza terrestre y se estima que es el sexto metal de transicidon
mas abundante. También es conocido por ser un metal altamente téxico en el agua
potable. El cromo naturalmente encontrado tiene diferentes estados de oxidacion
gue van desde +2, +3 y +6, siendo la forma trivalente Cr (lll) y hexavalente Cr (VI)
las mas estables en la naturaleza (lhsanullah et al., 2016).

El Cr (Ill) es mucho menos téxico que el Cr (VI) y es un elemento esencial en el
cuerpo humano. Por el contrario, el Cr (VI) es extremadamente toxico y se encuentra
en diversas aguas industriales; éste puede causar severos dafios tales como
diarrea, vomitos, congestiones pulmonares, y problemas en el higado y el rifidn,
ademas de que es soluble en todas las soluciones con diferentes valores de pH lo
que aumenta su peligrosidad. El cromo metalico se utiliza en las industrias textiles,
galvanizado, curtido de cuero, acabado de metales y preparacion de cromado. Por
lo tanto, es una fuente potencial para la contaminacién del agua potable en la
descarga de aguas residuales industriales. El Cr (VI) esta presente principalmente
en forma como iones de dicromato (Cr207%) y cromato (CrO4?") dependiendo del pH
(Ihsanullah et al., 2016).

El Cr (VI), como ya se menciono anteriormente, es un oxidante con alta solubilidad
y movilidad en los suelos y los acuiferos, ademas de ser considerado muy téxico

para los humanos y los ecosistemas (Yaging et al., 2007; Lacma, 2007).
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1.2.2. Mercurio

Algunos datos y cifras sobre el mercurio (OMS, 2013):

e EIl mercurio es un elemento que esta presente de forma natural en el aire, el
agua y los suelos.

e La exposicidbn al mercurio, incluso en pequefias cantidades, puede causar
graves problemas de salud y es peligroso para el desarrollo intrauterino y en las
primeras etapas de vida.

e El mercurio puede ser toxico para los sistemas nervioso e inmunitario, el aparato
digestivo, la piel y los pulmones rifiones y 0jos.

e Para la OMS, el mercurio es uno de los diez productos o grupos de productos
quimicos que plantean especiales problemas de salud publica.

e La principal via de exposicién humana es el consumo de pescado y marisco
contaminados con metilmercurio, compuesto organico presente en esos

alimentos.

El mercurio puede cambiar entre diferentes estados y especies en su ciclo, pero su
forma mas simple es el mercurio elemental, que a su vez es el causante de mayor
dafio a los humanos y al medio ambiente. Después de la liberacién de mercurio en
depdsitos minerales o combustibles fésiles, los posibles sitios de su acumulacién
son los sedimentos del fondo de los cuerpos de agua y los suelos superficiales. Este
puede ser altamente movil, pasando de la superficie de la tierra y la atmaosfera.
Aunqgue la mayor parte del mercurio ocurre en la forma inorganica, el metilmercurio

es el mas toxico y bioacumulable (lhsanullah et al., 2016).

Los cambios en especiacion del mercurio inorganico a metil mercurio es el primer
paso de la biocumulacion en el ecosistema acuatico. Como resultado de la
biomagnificacion de la cadena alimentaria, los niveles mas altos se encuentran en
los tejidos de especies depredadoras como la trucha de agua dulce, perca, lobina y
el atin marino, el pez espada y el tiburdn. El factor de bioconcentracion, es decir, la

relacion entre la concentracion de metilmercurio en el tejido de los peces y la del
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agua, suele estar entre 10,000 y 100,000. Los niveles de selenio en el agua pueden
afectar la disponibilidad de mercurio para su absorcion en la biota acuética (World
Health Organization, 1990).

Actualmente en México existen cuatro sitios de almacenamiento temporal con
empresas autorizadas, las cuales pueden recibir residuos de mercurio, cuentan con
una capacidad instalada para el confinamiento de 1,375,836 toneladas de residuos
peligrosos, por lo que se estima que tienen el potencial para el confinamiento de

residuos de mercurio estabilizado (Yarto, 2013).

1.2.3. Plata

La plata (Ag) es un elemento que esté presente naturalmente en la corteza terrestre
como plata libre esparcida entre material rocoso, en depdsitos minerales y tiene
multiples aplicaciones como tal o en aleaciones, por lo cual las actividades
antropicas constituyen una importante fuente de contaminacion medioambiental. En
tal sentido son de fundamental importancia, entre otras fuentes, las emisiones
provenientes de fundiciones, la actividad minera, la quema de combustibles fosiles,
la manufactura del cemento, del tratamiento de aguas residuales y de la fabricaciéon
y descarte de articulos que provienen de la industria fotografica y de componentes
eléctricos (Quiroga, 2015).

Debido a las propiedades de la plata, que son: gran estabilidad quimica, mejor
conductor eléctrico y térmico en comparacion con todos los metales, gran capacidad
de resonancia acustica, capacidad de amortiguar grandes cambios de temperatura,
y potencial uso como bactericida de amplio espectro, se les han dado muchos usos
como pueden ser; su elevada resonancia acustica permite a la plata utilizarse en
instrumentos musicales, los 6xidos de plata toman parte en reacciones de éxido-
reduccion y almacenan energia en baterias, utilizado en sensores de
radiofrecuencia para monitorear actividad metabdlica en el ser humano,
recubrimiento de plata crea superficies estériles como en este catéter (Morones,
2010).
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1.3. Demanda quimica de oxigeno (DQO)

Para evaluar el grado de contaminacion del agua por compuestos organicos se
utilizan las determinaciones de carbono organico total (COT), demanda bioquimica
de oxigeno (DBO) y demanda quimica de oxigeno (DQO). La DQO, que se define
como la cantidad de equivalentes de oxigeno consumidos en la oxidacion de
compuestos organicos por oxidantes fuertes (como dicromato, permanganato, etc.),
representa la carga total de contaminantes de la mayoria de las descargas de aguas
residuales (Domini, 2009; NMX-AA-030/1-SCFI-2012).

La materia organica en condiciones naturales puede ser biodegradada lentamente
(oxidada) a CO2 y H20 mediante un proceso lento que puede tardar, desde unos
pocos dias hasta unos millones de afios, dependiendo de las caracteristicas de la
materia organica presente y de las condiciones ambientales. En las pruebas de la
técnica de la DQO se acelera artificialmente el proceso de biodegradacién que
realizan los microorganismos, mediante un proceso de oxidacion forzada, utilizando

oxidantes quimicos y métodos debidamente estandarizados (Carbajal, 2015).

El método empleado tradicionalmente para obtener el valor de la DQO es el
denominado Método Estandarizado, en el cual el agente oxidante es el dicromato
potasico (K2Cr207), es utilizado el sulfato de plata (Ag2S04) como catalizador para
la oxidacion de los compuestos alifaticos lineales, como en el medio se pueden
encontrar sustancias inorganicas susceptibles de oxidacion las cuales provocan
interferencias, se adiciona sulfato de mercurio (HgSO4) como inhibidor de haluros
sulfuros, sulfitos, etc., todo esto se lleva a cabo bajo condiciones acidas (H2S0a4)
(Carbajal, 2015).

La DQO es una prueba ampliamente usada en estos laboratorios de investigacion,
pese a ser un ensayo Util, genera un residuo liquido considerado como peligroso
debido a su bajo pH y altas concentraciones de plata (Ag), mercurio (Hg) y cromo
(Cr). Las altas concentraciones de Hg y Cr (VI) le confieren a este residuo
caracteristicas toxicas y cancerigenas (Mafiunga et al., 2010).
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1.4. Legislacion ambiental

Dentro de la legislacion ambiental mexicana se establecen los limites permisibles
de los contaminantes, como los metales pesados. La NOM-001-SEMARNAT-1996
que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas

de aguas residuales indica que las concentraciones de descarga son las siguientes:

Tabla 1. Concentraciones de LMP en la NOM-001- SEMARNAT-1996.

Metal (mg/L) Rio Embalse natural o artificial | Aguas costeras
Cromo 0.5 1 1.5
Mercurio 0.002 0.005 0.005

La NOM-002-SEMARNAT-1996 indica que las concentraciones que deben tener los

contaminantes para ser descargados son los siguientes:

Tabla 2. Concentraciones de LMP de descarga en la NOM-002-SEMARNAT-1996.

Metal (mg/L) | Promedio mensual | Promedio diario | Instantaneo
Cromo 0.5 0.75 1
Mercurio 0.01 0.015 0.02

La NOM-052-SEMARNAT-2005 que establece el proceso de caracterizacion,
identificacion, clasificaciéon y listado de los residuos peligrosos, indica la
caracteristica CRETIB (Corrosivo, Reactivo, Explosivo, Toxico, Inflamable,
Bioldgico-infeccioso) para la clasificacién del residuo, para de este modo realizar la

disposicion adecuada.
Esta NOM, establece que los contaminantes Ag, Cr y Hg son toxicos, los dos ultimos

ademas son corrosivos. Adicionalmente, de acuerdo al pH, estos residuos se

pueden clasificar como corrosivos.
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1.5. Tratamientos convencionales

Existen tecnologias para la remocion de metales pesados usadas en el tratamiento
de aguas, algunas de las cuales son las que a continuacion se describen (Roque
Martinez J. 2015).

Precipitacion quimica

El proceso de precipitacion quimica consiste en la adicion de una especie que
reaccione con los iones de los metales pesados, dando lugar a un producto
insoluble. El precipitado puede separarse del agua por sedimentacion o filtracion,
mientras que el agua puede decantarse para ser descargada o reutilizada. En los
procesos convencionales de precipitacion quimica se busca la formacion de un

hidréxido o un sulfuro.

Intercambio i6nico

El intercambio i6nico es ampliamente utilizado en remocion de metales pesados
debido a su capacidad de tratamiento, su alta eficiencia y la rapidez de sus
reacciones. La eficiencia de este proceso puede ser afectada por variables como
pH, temperatura, concentracion inicial del metal, tiempo de contacto y carga iénica.

Las resinas de intercambio requieren de un proceso de regeneracion.
Adsorcion

La adsorcion es el proceso por el cual algunas sustancias que se encuentran en
solucion (sorbatos) se acumulan sobre una interface adecuada (sorbente), con la
capacidad de regenerar el material adsorbente en la mayoria de los casos. Ejemplos
de materiales sorbentes son el carbon activado, materiales naturales como arcillas,
sedimentos y residuos de la agricultura o de la industria como adsorbentes
alternativos de bajo costo para la remocion de metales. A pesar de la gran variedad
de materiales estudiados, las principales desventajas de este tratamiento son la
necesidad de un segundo tratamiento para reutilizar el adsorbente, el limitado

namero de ciclos en que puede regenerarse y la necesidad de un sistema de
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disposicion final para el material de desecho al final de su vida util. Algunas de las
tecnologias existentes presentan desventajas como el costo, solo son eficientes a
bajas concentraciones de las especies metalicas, por lo que es necesario realizar

investigaciones sobre alternativas eficientes.

Cementacioén

Es el proceso por el cual se incorpora carbono en la capa superficial del acero. Con
ello se logra una superficie de alta dureza que le proporciona resistencia al desgaste
después de un temple, y aumenta el limite de fatiga. Como se realiza en aceros de
no mas de 0.35% de C, el nacleo conserva su capacidad de absorber energia de

impacto.

1.6. Alternativas de tratamiento

Electroquimica ambiental

La ingenieria electroquimica es una disciplina cientifica y tecnoldgica que tiene
como objeto de estudio el disefio y la operaciéon de los equipos y procesos en los
que se produce interconversion entre energia quimica y eléctrica (Barrera, 2014).
Los procesos electroquimicos son reacciones redox (oxidacion/ reduccién) en
donde la energia liberada por una reaccion espontanea se convierte en electricidad
o la energia eléctrica se aprovecha para inducir una reaccion quimica (Chang,
2002).

Las principales técnicas electroquimicas son la electrodidlisis, la electrocoagulacion,
la electrodepdsito y la oxidacion directa o indirecta, éstas son usadas en industrias
como la metallrgica, fabricacion de pilas, tratamiento de aguas residuales y
efluentes gaseosos debido a los bajos costos y las ventajas técnicas que presentan

estos métodos (Gilpavas, 2008).

La electroquimica ambiental tiene las siguientes ventajas (Barrera, 2014):
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“ No se utilizan reactivos quimicos, dado que el electrén es el unico “reactivo”

intercambiado. Ademas, la degradacion del agente oxidante no genera

ningun tipo de residuos, como sucede en otras tecnologias de remediacion.

%+ Los procesos electroquimicos se suelen desarrollar a presion atmosférica y

a temperaturas proximas a la temperatura ambiente.

% El equipo que se requiere para el tratamiento es muy facil de operar, en

comparacion con el que se utiliza en otras técnicas de remediacion como,

por ejemplo, la ozonizacion.

Tratamiento de agua por métodos electroquimicos

Se han reportado investigaciones sobre tratamiento electroquimico para la remocién

de metales. En la Tabla 3, se muestra los reportes de investigaciones realizadas

con métodos de electroquimica.

Tabla 3. Tratamientos electroquimicos

electroquimicos
para la remocion
de

hexavalente

cromo

de
aguas residuales
de la industria

galvanoplastia.

Referencia Titulo Tratamiento Resumen

Martinez et | Evaluacion de | Remocién del Cr | Remocién del agua

al., (2004) desempeiio de | (VI) mediante | residual sintética con
reactores procesos 130 mg/L de Cr(VI) a 47

electroquimicos.

mg/L en estado
estacionario y con agua
residual industrial
273 mg/L de Cr(VIl) a

181 mg/L.

con

Utilizando un reactor
electroquimico de 16 L
con electrodos

rotatorios de acero al

carbon a 150 rpm, con
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densidad de corriente
maxima de 200 A/mZ,
pH a 7.5 durante 18.8

min.

Morales- Sistema de Optimizacion de Remocion en Cr del
Posada, electrocoagulacién | un prototipo de 51.65%, Ni del 18.09%,
2010 como tratamiento | electrocoagulacion | Pb del 50% y Zn del
de aguas para remover los | 47.37%.
residuales principales Con un voltaje en
galvanicas metales 31.8Vdc, conductividad
contaminantes: de 19.4 mS/m, entre
Cr,Cr(VIl), Ni, Pb | 0.27y 2.40A,48.5°Cy
y Zn. pH de 3.78 en el
transcurso del
tratamiento. Utilizando
placas de hierro como
anodo y cobre como
catodo de 3.725 cm x
9.91cmdelargoy 3
mm de espesor, de 3
cm a 6 cm de distancia
para 10 L.
Gil-Solano, Tratamiento Electrodeposicion | Eficiencia de
2012. electroquimico para la remocion remociones entre 40 y

para la remocién
de metales
pesados en
residuos liquidos
peligrosos
generados en los

laboratorios de

de Cr (V) y Ag (1)
presentes en
soluciones
sintéticas y
muestras

aproximadas de

95%, con volumen de 2
L, con electrodos de
cobre como catodo y Zn
como anodo, y un area
100

Soluciones sintéticas de

total cm2,

dicromato de potasio y
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docencia de la residuos liquidos | nitrato de plata en agua
universidad del peligrosos destilada a
cauca. concentraciones

maximas y minimas de
150 y 50 mglL,

respectivamente.

1.6.1. Electrodepdsito

El proceso de reduccién en el que la especie reducida se deposita como metal sobre
la superficie catédica de una celda electroquimica (Figura 1) se denomina
electrodeposito (Barrera, 2014). Unicamente una fraccién del analito se deposita
durante el paso de electrodepésito. Por lo tanto, los resultados cuantitativos
dependen no solo de controlar el potencial de electrodo, sino también de factores
como el tamafio del electrodo, el tiempo de depdsito y la velocidad de agitacion tanto
para la muestra como para las disoluciones estandar que se utilizan para la
calibracién (Skoog, 2015).

Su principal aplicacion en el tratamiento de efluentes industriales es la recuperacion
de metales. En estos procesos no es necesario afiadir reactivos al agua residual,
con lo que el agua tratada frecuentemente se vuelve a reciclar en el proceso.
Ademas, los costos operativos son bajos, la produccién de lodos residuales es
minima y es posible conseguir la deposicién selectiva de un metal mediante el

control de las condiciones operativas (Barrera, 2014).
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Figura 1. Esquema de electrodepdsito.

Un proceso de electrodepdsito se basa en una reaccién electroquimica denominada
electrolisis que consiste en la descomposicion de sustancias quimicas en solucion,
conductoras de la corriente eléctrica, esta descomposicion se lleva a cabo mediante
reacciones de Oxido reduccién. Cuando a una disolucion de una especie oxidante,

se le adiciona un reductor, se produce una reaccion quimica redox, Ec. 1 (Gil, 2012):

Ox1+ Red2 < Red1+ 0x2 Ec.1

Ejemplo de una reaccién quimica redox, es la oxidacién de los iones de hierro (Il)
por parte de los iones cerio (IV):

Ce*t + Fe?t & (Ce3t + Fe3t

Si en lugar de adicionar un reductor, en la disolucién se introduce un conductor y
éste cede electrones a la disolucion, tiene lugar una reaccion electroquimica, donde
el catodo es el electrodo que cede electrones a la disoluciéon produciendo la
reduccion de la especie electroquimica y el anodo es el electrodo que toma

electrones originando la oxidacion anddica, Ecuaciones 2 y 3 (Gil, 2012):

Reduccién catddica: Ox1+ ne o Red1 Ec. 2

Reduccién anddica: Red1 —ne o 0x1 Ec.3
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Al conductor se le denomina electrodo y al recipiente que contiene la disolucién,

celda electroquimica.

En la Tabla 4, se muestran diferentes trabajos con el uso de electrodeposito como

tratamiento electroquimico para la recuperacion de metales.

Tabla 4. Electrodepésito como tratamiento electroquimico

Referencia Titulo Tratamiento Resumen
Palafox y | Recuperacion | Recuperacion de | Utilizando electrodeposito y
Gamifio, de plata de | plata de residuos |tiuorea como  agente
2016. radiografias de radiografias | lixiviante, en la cual se
dentales dentales usando | obtuvieron 469.2 mg/L de
electrodepdsito plata, a partir de una
como tratamiento. | solucion de tiourea 0.2
mol/L con un pH=1.
Se report6 que en un
tiempo de 40 min se
obtiene la mayor cantidad
de plata.
La eficiencia de
recuperacion fue de
69.84%.
Gil Solano, , | Tratamiento Electrodepdsito Para la remocion de Cr (VI)
2012. electroquimico | para la remocién | se obtuvo una eficiencia del
para la | de Cr (VI) y Ag (I) | 95% de remocioén y para Ag
remocién de | presentes en | (1) un 34%.
metales soluciones
pesados en | sintéticas y
residuos muestras
liquidos aproximadas de
peligrosos
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generados en | residuos liquidos
los peligrosos.
laboratorios
de docencia
de la
universidad

del cauca.

1.7. Reacciones electroquimicas

Las reacciones electroquimicas son las de oxidacion-reduccion conocidas como
redox, las cuales se basan en transferencia de electrones entre un conjunto de
especies quimicas, en las cuales se presentard una especie oxidante y una
reductora, que a su vez alcanzaran una forma reducida y una forma oxidada

respectivamente (Hurley y Masterton,1997).

Poseen las siguientes caracteristicas (Garcia, 2011):

% Son reacciones en sistemas heterogéneos: ocurren en una interface
conductor solido — disolucion, donde ésta puede tener naturaleza acuosa o
no, puede ser una membrana.

% Estan fueradel equilibrio: dependen del tiempo ya que las concentraciones
de las especies que participan cambian con éste en las cercanias de la
interfase.

% Son unidireccionales: el intercambio de electrones va de una especie hacia
la otra, por medio de conductores, y fluye del &nodo donde una especie cede
electrones, y se oxida por consecuencia, al catodo donde otra especie los

recibe, y por tanto se reduce.
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1.7.1. Potenciales estandar

Cualquier reaccion redox se puede dividir en dos medias reacciones, una oxidacion
y una reduccion. Es posible asociar potenciales estandar E?, (potencial estandar de
oxidacion) EZ, (potencial estandar de reduccion) con la media reaccion de
oxidacion y reduccion. El potencial estandar para la reaccion general E°, es la suma
de estas dos cantidades (Hurley y Masterton, 1997):

Ec. 4
E® = EPeq+ Egx

Los potenciales estandar de media celda se obtienen normalmente de una lista de
potenciales estandar (Skoog, 2015). Los potenciales enumerados son los

potenciales estandar para semirreacciones de reduccion, es decir:

Ec. 5

Potencial estandar = EQ.4

1.7.2. Constante de equilibrio

Las reacciones redox, como todas las reacciones, eventualmente alcanzan un
estado de equilibrio. Es posible calcular la constante de equilibrio para una reaccién
redox a partir del voltaje estandar. Para ello, se comienza con la relacion obtenida
(Hurley y Masterton, 1997).

AG° = —RT InK Ec. 6
Donde:
AG°: Cambio de energia libre estandar para la reaccion [J/K-mol].
T: Temperatura [K]
R: Constante de los gases expresada en términos de energia [8,314 J/K-mol].
Sabiendo que AG° = —nFE®°,

Eo =X mk Ec.7
nF
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., RT .
La relaciéon ?evaludada a 25 °C, que es la temperatura a la cual los potenciales

estandar son evaluados:

J

R 8'31mol*Kx 298 K
T 9.648X10%] = 0.0257V Ec. 8
mol+V
Por lo tanto, a 25 °C
Eo — (0.0257 V) K Ec. 9
n

1.7.3. Efecto de la concentracion en el voltaje de la celda

Cuando la concentracion de un reactivo o productos cambia, los voltajes también
cambian. Cualitativamente, la direccion en la que cambian los voltajes se predice
facilmente ya que el voltaje de la celda esta directamente relacionado con la
espontaneidad de la reaccion (Hurley y Masterton, 1997).
a) El voltaje aumentara si se aumenta la concentracion de reactivo o bien si se
reduce la del producto.
b) El voltaje disminuira si la concentracion del reactivo disminuye o bien, si la

de los productos aumenta.

1.8. Ecuacion de Nernts

Para obtener una relacion cuantitativa entre la tension de la celda y la concentracion,

es conveniente considerar con la expresion general de la energia libre:

AG = AG® + RT InQ Ec. 11

25



Donde:
Q: es el cociente de reaccion en el que aparecen los productos en el numerador, los

reactivos en el denominador. Pero AG® = —nFE° y AG = —nFE,
—nFE = —nFE° 4+ RT InQ Ec. 11

Resolviendo para un voltaje de celda E,
E=E-%1o Ec. 12
nF

Sabiendo que, a 25 °C, la cantidad RT/F es 0.0257 V,

E = po_ %0257V

InQ Ec. 13
Donde:

E: Voltaje de la celda

E°: Voltaje estandar

n: niumero de moles de los electrones intercambiados en la reaccion

Q: es la cantidad de reaccién
1.9. Celdas electroliticas

Una celda electroquimica consiste en dos conductores llamados electrodos, cada
uno de los cuales esta sumergido en una disolucién de electrolito (Skoog et al.,
2015). El material y el modo de conexion de los electrodos juegan un papel
importante en el analisis de costes del proceso de electrodepdésito. Segun estudios
previos indican que el arreglo de los electrodos monopolares en paralelo (MP-P),
divide la corriente entre todos los electrodos, ademas la conexion en paralelo
necesita una menor diferencia de potencial en comparacion con las conexiones en
serie (MP-S) (Khandegar y Saroha, 2013).
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En una celda electrolitica, se produce una reaccion redox no espontanea y se
necesita introducir energia eléctrica al sistema (Figura 2). La bateria de
almacenamiento a la izquierda proporciona una fuente de corriente eléctrica directa.
Desde las terminales de la bateria, dos cables conducen a la celda electrolitica.
Consiste en que los dos electrodos se sumergen en una solucién que contiene

iones.

Figura 2. Disefio de una celda electrolitica.

La bateria actia como una bomba de electrones, empujando los electrones en el
catodo y retirandolos del anodo. Para mantener la neutralidad eléctrica, algun
proceso dentro de la celda debe consumir electrones en el catodo y liberarlos en
anodo (proceso de reduccion) cuando se lleva a cabo en una celda electrolitica, se
llama electrdlisis. En el catodo, un ion o molécula sufre una reduccion al aceptar
electrones. En el anodo, los electrones son producidos por la oxidacion de un ion o

molécula (Hurley y Masterton, 1997).

1.10. Efecto del pH

El pH de la solucion es un importante parametro operacional en electrodepésito. La
maxima eficiencia de eliminacion de contaminantes es obtenida a una solucion
Optima de pH para un contaminante particular. La precipitacion de un contaminante
comienza a un pH particular. La concentracién del contaminante disminuye ya sea

aumentando o disminuyendo el pH de la solucion a partir del pH 6ptimo (Khandegar
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y Saroha, 2013). El pH inicial de la solucion es una variable importante por lo que
determina la formacion de especies idnicas durante el proceso y evita la adicién de
sustancias quimicas durante el proceso, lo que reduce costos en la operacion.
Debido a que el pH natural dio buenos resultados en ensayos previos y ademas,
coincidia con el reportado en la literatura, los ensayos fueron realizados sin cambios

en el pH inicial de la muestra (Givalpas, 2008).

1.11. Efecto de la conductividad

La conductividad de la solucion es un parametro muy importante en el proceso de
electrodepdsito que influye en la eficiencia de eliminacion del contaminante y los
costos operativos estan directamente relacionados con la conductividad de la
solucién. La solucién debe tener alguna conductividad minima para que el flujo de
la corriente eléctrica exista. Las aguas residuales se ajustan mediante la adicién de
una cantidad suficiente de sales tales como cloruro de sodio o sulfato de sodio. Hay
un aumento en la densidad de corriente con aumento de la conductividad de la
solucion a voltaje de celda constante o reduccion en el voltaje de celda a constante
densidad de corriente. El consumo de energia disminuye con la solucién de alta
conductividad (Givalpas, 2008). Existen varios factores que incrementan la
conductividad como son: la concentracion del metal en el electrolito y la temperatura
(Gil,2012).

1.12. Efecto de la densidad de corriente

La diferencia de potencial sobre los electrodos del bafio, o voltaje, expresado en
voltios, es importante para que se produzcan en el electrolito una circulacién de
corriente, expresada en Amperes (A) y con la superficie de la pieza a
electrodepositar se sabra qué valor de corriente debera aplicarse en funcién del
bafio electrolitico del que se trate. La densidad de corriente varia para cada proceso,
pero por lo general, cuando es mayor la densidad de corriente, mayor sera el riesgo

de obtener quemado el borde de las piezas y las partes salientes. Para obtener
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depdsitos uniformes, es necesario que la densidad de corriente utilizada sea
constante. Al aumentar la densidad de corriente hasta cierto limite se aumenta la
velocidad de electrodepdsito, sin embargo, cuando la densidad de corriente excede
el valor limite de trabajo (densidad critica) se presenta una marcada tendencia de

depdsitos rugosos, fragiles y mal adheridos (Gil,2012).

Para determinar la intensidad de corriente se utiliza la siguiente expresion:
p= % Ec. 14

Una forma de analizar la eficiencia de los procesos es utilizando técnicas
espectrofotométricas, tal como absorcion atébmica y una alternativa son las técnicas

electro analiticas como la voltamperometria.

1.13. Voltamperometria en la determinacion de metales

Es un conjunto de técnicas instrumentales basadas en la relacién que existe entre
corriente y voltaje durante un proceso electroquimico (Harris, 2007). También
referido al reconocimiento de la informacién del analito al medir la corriente en una
celda electroquimica en funcién del potencial aplicado (Skoog et al., 2015). En
voltamperometria, se imprime una sefial de excitacion de potencial variable a un
electrodo de trabajo de una celda electroquimica. Esta sefal de excitacion produce
una respuesta de corriente caracteristica, la cual es la magnitud que se mide. Las
formas de las ondas de las cuatro sefiales de excitacion mas utilizadas en

voltamperometria se muestran en la siguiente Figura 3 (Skoog, 2015).
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Tipo de Tipo de
Nombre Forma de onda voltametria Nombre Forma de onda voltametria

Polarografia Polarografia de
a) Barrido E b)) Pulso E pulso diferencial
lineal Voltametria diferencial -

hidrodinamica

Tiempo— Tiempo —

¢/ Onda Voltametria de d) Triangular /N \"Uh'dmmlﬂ
E \ ciclica

cuadrada onda cuadrada ¥

Tiempo —=

Tiempo—s

Figura 3. Sefales de voltajes contra tiempo utilizadas (Skoog, 2015).

1.13.1. Voltamperogramas

Un voltamperograma es la representacion grafica de la corriente frente al potencial
de un electrodo de trabajo (Harris, 2007). Los voltamperogramas se grafican con la
corriente positiva en el hemisferio superior y la negativa en el inferior. Por razones
basicamente historicas, el eje del potencial se acomoda de tal manera que los
potenciales se hacen menos positivos (mas negativos) de izquierda a derecha
(Skoog, 2015).

1.14. Instrumentacion de voltamperometria

Para realizar los estudios voltamperométricos se utiliza un potenciostato, el cual
puede controlar la diferencia de potencial en uno, dos o mas electrodos de trabajo,
con ayuda de un electrodo de referencia y un electrodo auxiliar. La celda esta
constituida por tres electrodos sumergidos en una disolucidén que contiene al analito
y también un exceso de un electrolito no reactivo conocido como electrolito de
soporte. Uno de los tres electrodos es el electrodo de trabajo (gt), cuyo potencial
frente a un electrodo de referencia es variado linealmente con el tiempo. Las
dimensiones del electrodo de trabajo son pequefias para incrementar su tendencia

a polarizarse. El electrodo de referencia (er) tiene un potencial que permanece
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constante a lo largo del experimento. El tercer electrodo es un contraelectrodo (ce),
el cual generalmente es un alambre de platino enrollado o un depésito de mercurio.
La corriente en la celda pasa entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo
(Skoog, 2015). En la Figura 4, se muestra la instrumentacion de voltamperometria
donde el numero 1 es el electro de trabajo, 2 electrodo auxiliar, 3 electrodo de

referencia.

Figura 4. Celda electroquimica empleada para realizar voltamperometrias.

1.14.1. Electrodo de trabajo

Los electrodos de trabajo utilizados en voltamperometria pueden variar en forma y
tamafo. A menudo son pequefios discos planos de un conductor que se introducen
a presion en una varilla de material inerte. El conductor puede ser un metal noble,
como oro o platino; pasta de carbono, fibra de carbono, grafito pirolitico, carbono
vitrificado, diamante o nanotubos de carbono; un semiconductor, como el estafio o
el 6xido de indio; o un metal recubierto de una pelicula de mercurio (Skoog, 2015).
Los electrodos de trabajo pueden estar hechos de carbono vidriado, pasta de
carbono, oro, cobre, niquel, platino y de otros materiales adecuados (Harris, 2007).
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1.14.2. Electrodo de referencia

El electrodo de referencia de plata-cloruro de plata. El potencial estandar de

reduccion del par AgCIl/ Ag es 0.222 V a 25 °C, se ve en la siguiente reaccion:
AgCly+e” o Ag’ + Cl™ Ec. 15

1.14.3. Voltamperometria ciclica

En la voltamperometria ciclica (vc), la respuesta de corriente de un pequefio

electrodo estacionario en una disolucion no agitada se excita por medio de una onda

triangular de voltaje, como la que se muestra en la Figura 5.

0.0

+0.2

+0.4

+0.6

Potencial, V vs. EEC

+0.8

|
0 20 40
Tiempo, s

Figura 5. Sefal de excitacion voltamétrica ciclica (Skoog, 2015).

Algunas variables importantes en el voltamperograma ciclico son el potencial de
pico catddico Epc, el potencial de pico anddico Epa, la corriente de pico catodica ipc Y
la corriente de pico anddica ipa. Las definiciones y la medicidén de estos pardmetros
se observan en la figura 5. Para una reaccién de electrodo reversible, las corrientes
de pico anddica y catodica son aproximadamente iguales en valor absoluto, pero de
signo contrario (Skoog, 2015).
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Para una reaccion de electrodo reversible a 25 °C, se espera que la diferencia de

potenciales pico, AE,, sea:

AE, = |Epq — Ep| 22 Ec. 16

Donde:

n= numero de electrones involucrados en la semireaccion.

La irreversibilidad debida a la lenta cinética de transferencia de electrones provoca
que AE, exceda el valor esperado. Cuando una reaccion de transferencia de
electrones parece reversible a bajas velocidades de barrido, aumentar la velocidad
de barrido podria provocar un aumento en los valores de AE,, lo cual es una sefial
inequivoca de irreversibilidad. Por lo tanto, para detectar cinéticas de transferencia
de electrones lentas y obtener constantes de velocidad, AE,se mide a diferentes
velocidades de barrido. Los picos de corriente en vc son directamente
proporcionales a la concentracion del analito (Skoog, 2015). El uso primario de la
vCc es como herramienta para estudios fundamentales y de diagndéstico que
proporcionan informacion cualitativa sobre procesos electroquimicos bajo diversas
condiciones (Skoog, 2015).

1.14.4. Voltamperometria diferencial de pulso

La diferencia de corriente por pulso (Ai) se registra en funcién del voltaje de
excitacion que aumenta de manera lineal. Esto da como resultado una curva
diferencial, que consiste en un pico (Figura 6) cuya altura es directamente
proporcional a la concentracion. Para una reaccion reversible, el pico de potencial

es casi igual al potencial estdndar para la semirreaccion.
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Figura 6. Voltamperograma para una voltamperometria diferencial de pulso (Skoog,2015).

La voltamperotria de pulso diferencial aumenta la sensibilidad de la voltamperotria.

Por lo general, la voltamperotria de pulso diferencial produce picos bien definidos a

un nivel de concentracion que es 2x 10-3que para la onda voltamétrica clasica. Esta

sensibilidad, se puede atribuir a dos fuentes principalmente; La primera es el

incremento de la corriente faradica y la segunda es una disminucion en la corriente

de carga no faradica (Skoog, 2015).

En la Tabla 3, se muestran diferentes trabajos con el uso de la técnica de

voltamperometria para la determinacién de metales.

Tabla 5. Determinacién de metales por voltamperometria.

Referencia Titulo Resumen
Tafur Salazar, | Determinacion de metales | Se llevd a cabo la validaciéon de
2016. pesados Cd (Il1), Pb (Il) y | los metales Cd (ll1), Pb (II) y Hg

Hg () mediante
voltamperometria de
redisolucion anddica, en
aguas residuales mineras
(Distrito minero

portevelo_Zamura).

(I mediante voltamperometria
de redisolucion anddica en
cuatro niveles de concentracion
(5, 10, 15 y 20 ppb) utilizando
un electrodo de trabajo de
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diamante dopado de Boro
(DDB).

Romero
2019.

et

al.,

Aplicacion de
voltamperometria de
redisolucion anddica para
la  determinacién  de

antimonio.

Se valido un método
voltamétrico para determinar la
concentracion de antimonio en
medio acuoso. Se aplicd una
voltametria de barrido lineal
con potenciales entre E = -1.2
VyE =0.5V a una velocidad
de 20 mV/s. Esto se llevo a
cabo en solucioén electrolitica H
PO 0.5 M.
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2. Método

En la Figura 7, se muestra el diagrama general sobre las principales actividades de

esta investigacion.

Recoleccién de residuales liquidos
contaminados, toma de muestra
para el tratamiento

A 4
Caracterizacion de residuales
liqguidos contaminados: pH,
Conductividad, Hg, Cry Ag

Tratamiento electroquimico:
Efecto del pH, conductividad
densidad de corriente, voltaje.

\4

Determinacion de
metales

A

y

Implementacion de
la técnica
voltamperometria

Cuantificacién de Cr,
Hg y Ag

Figura 7. Diagrama general de experimentacion.
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El método se divide en dos etapas las cuales son:

2.1. Tratamiento electroquimico que consta de caracterizar los residuales
liquidos contaminados y las modificaciones que se realizaron a la celda
electrolitica.

2.2. Determinacion de metales, en esta etapa se realiza la caracterizacion y
cuantificacion de los compuestos quimicos presentes en el residual
liquido contaminado usando las técnicas de voltamperometria ciclica y

diferencial de pulso respectivamente.

En la Figura 8 se muestran los diferentes pasos de las dos etapas del proyecto

de investigacion:

Figura 8. Esquema de los pasos del tratamiento electroquimico.
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2.1 Tratamiento electroquimico

2.1.1 Tratamiento preliminar

Se caracterizaron los residuales liquidos a tratar:

Determinacién de pH

El pH se determiné de acuerdo con la NMX-AA-008-SCFI-2011, utilizando un pH-
metro Denver (modelo 250) con electrodo de vidrio. La conductividad de la muestra
se realizé de acuerdo con la NMX-AA-093-SCFI-2000, utilizando un pH-metro

Denver (modelo 250) con una celda de conductividad.

Cuantificacion de Cr y Ag por Espectrofotometria de Absorcion Atémica

Se cuantificé la concentracion inicial de Cr y Ag, mediante analisis por Absorcion
atomica (método por flama) en un espectrofotdmetro Perkin Elmer (modelo 3110),
utilizando la longitud de onda de 328.1 nanémetro (nm) para Ag y de 357.9 nm para
Cr. Se utilizé una curva de calibracién con 5 estandares para cada uno de los
elementos metalicos: Para Agde 0.5,1.5,2.5,3.5y4mg/LyparaCrde 1,2, 3,4y
5 mg/L.

Tratamiento Electroquimico Preliminar

Se realizaron pruebas preliminares en el laboratorio, se colocaron 500 mL de
residuales liquidos de DQO, con previo ajuste de pH a 1, utilizando una celda
rectangular (Figura 9), cabe mencionar que la forma de esta celda no permitia que
todo el residual liquido contaminado estuviera en contacto con los electrodos, por lo

gue se realizaron modificaciones que se describen a continuacion:
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~ o

Figura 9. Inicio de tratamiento electroquimico.
Modificaciones del tratamiento electroquimico

De acuerdo con los resultados de tratamiento obtenidos en el tratamiento

preeliminar, se realizaron las siguientes modificaciones:

a) La celda electrolitica de tratamiento se cambié a una forma cilindrica de vidrio
(Figura 10) con un diametro de 11.5 cm y una altura de 14.5 cm.

b) Se utilizaron electrodos con un anodo y un catodo de cobre de forma
rectangular con las medidas 8.5 x 10.5 cm y un espesor de 2 mm, los cuales
se colocaron en la celda electrolitica en posicion vertical con un area de
contacto de 42.5 cm? y se conectaron a una fuente de energia externa a una

corriente de 20 V y una intensidad de corriente de 0.7 A.
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Figura 10. Celda electroquimica de tratamiento.

2.1.2. Toma de muestra

El tratamiento se llevd a cabo utilizando un volumen de 500 mL de los residuales
liquidos contaminados de DQO, esta solucién se coloc6 en un reactor batch con las
caracteristicas mencionadas en la seccién 2.2. Se tomaron muestras de 10 mL, de

la solucién tratada cada cinco minutos en el intervalo de 0 a 30 min.

2.2 Cuantificacion de metales

La etapa de la determinacién de metales se divide a su vez en dos: caracterizacion
mediante voltamperometria ciclica y la cuantificacion por voltamperometria
diferencial de pulso; en voltamperometria ciclica se localizaron los picos de
oxidacion de los diferentes metales basados en un estandar de concentracion
conocida; en voltamperometria diferencial de pulso usando la técnica de adicién de
estandar, determinandose el porcentaje de remocion respecto al tiempo de los picos
de los metales Ag, Hg y Cu encontrados en el voltamperograma.
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2.2.1. Escala de prediccion de reacciones de los compuestos

guimicos presentes en el residual liquido

De acuerdo con la norma mexicana NMX-AA-030/1-SCFI-2012 analisis de
agua - medicion de la demanda quimica de oxigeno en aguas naturales,
residuales y residuales tratadas, se realiz6 una escala de prediccion de
reacciones de los compuestos quimicos presentes en el residual liquido los
cuales fueron:

e Acido sulfarico (H2SOu)

e Sulfato de plata (Ag2S0a)

e Dicromato de potasio (K2CrOv)

e Sulfato de mercurio (HgSOa4)

2.2.2.Caracterizacion por voltamperometria ciclica vy

diferencial de pulso

Los reactivos y soluciones utilizadas para realizar las caracterizaciones mediante
voltamperometria fueron las siguientes:
e Electrolito soporte de H,S50, con una concentracion de 0.5 M.
e Se prepararon soluciones 0.01 M de Cr3*,Ag™, Cu?* y Hg?* a partir de sales
metélicas de AgNOs (Baker), CrClz (Meyer), CuSOa4 (Baker) y HgCl2 (Baker).

Se ocupo el equipo potenciostato Basi Epsilon para hacer las lecturas de las dos

voltamperometrias.
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3. Resultados y discusion

3.1. Recoleccion de residuos y caracterizacion

En los laboratorios de analisis de calidad del agua se generan alrededor de 20 L

anuales de residuos de DQO, los cuales fueron recolectados y caracterizados de

inicial de los residuales liquidos se muestran en la Tabla 4.

Tabla 6. Caracterizacion inicial.

Parametro | pH | Conductividad (S/m) | Cr (mg/L) Ag (mg/L)

1 4058 275.4

Una vez obtenidos y caracterizados los residuos, se realizé la seleccién de los

electrodos, basados en la escala de prediccion de reacciones con los compuestos

quimicos presentes en los residuales liquidos contaminado, se utiliz6 Cu para

evaluar la efectividad como electrodos.

3.2. Seleccion de electrodos

3.2.1. Escala de prediccién de reacciones de los compuestos

guimicos presentes en el residual liguido

La escala de prediccidn de reacciones de los compuestos quimicos presentes en el

residual liquido se determiné basandose en referencias bibliograficas, la escala de

prediccion de reacciones quedo de la siguiente manera:

Cu?* Ag* H92+ CT2072 52082_
E°

0.34 08 0.911 1.36 1.96

Cuo Ago HgO C‘)"3+ 504_

Mas oxidante
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Las posibles semi-reacciones que se pueden llevar a cabo estan de acuerdo con la

escala de prediccién, y son las siguientes:

Plata
Ag° o Ag* Ec.17
Ag° & Ag*t + 1e” Ec.18
Mercurio Hg®° & Hg** Ec.19
Hg° & Hg** + 2e” Ec.20
Cobre Cu® & Cu?* Ec.21
Cu® & Cu?* + 2e” Ec.22
cu*t o cut Ec.23
le” + Cu*t & cut Ec.24
Cromo Cr,0% o Ccr3t Ec.25
14H* + Cr,0% © 2Cr3* + 7H,0 Ec.26
6e” + 14H* + Cr,0%~ & 2Cr3* + 7H,0 Ec.27
Sulfatos 5,03 & S,0% Ec.28
4H*+S,05 & S,0% + 2H,0 Ec.29
4H*+5,0%" & S,0% + 2H,0 Ec.30
5,03 © S,03" Ec.31
S,03 & 25,05 Ec.32
$,0%™ & 25,02 + 2e” Ec.33
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Las constantes de equilibrio de las reacciones involucradas que indican si las reacciones son espontaneas cuando estas

son mayores a uno, Tabla 7.

Tabla 7. Potenciales de celda y constantes de equilibrio del sistema.

Reaccion redox

Potencial de celda

Constante de equilibrio

Plata

2Ag* + Cu® o 24g°+ Cu?*

E°=08-0.34=0.766

(2x1)(0.766)

© 2Cr3*t 4+ 3Cu?*t + 7H,0

Keg =10 0059 = 102596
Mercurio
2+ o o 2+ 0 _ _ — (2%2)(0.571)
Hg*" + Cu®° & Hg°+ Cu E°*=0.911-0.34=0.571 Keq — 10~ 6059 = 103871
Cromo
+ -2 o 0 _ _ — 2x6)(1.02
14H* + Cr,052 + 3Cu E°=1.36-0.34= 102 Koy = 102052 | j207.45
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3.3. Tratamiento preliminar

La celda electroquimica que se utilizé fue con un arreglo bipolar con un par de
electrodos de Cu como céatodo y una barra de grafito como anodo. Las condiciones
de trabajo fueron i = 0.7 Ay el tiempo del tratamiento de 30 min.

Al utilizar una celda rectangular, fue dificil mantener una agitaciébn constante y
eficiente para obtener una eficiencia adecuada de remocion de los metales pesados.

Las reacciones ocurridas fueron las siguientes:

Anodo
C + 02 —>COZ Ec. 34
Céatodo
AgT +1e” & Ag° Ec. 18
Hg?* + 2e~ & Hg® Ec. 20

Adicionalmente se observo que los electrodos de Cu sufrieron desgaste asociado al
proceso de oxidacion de Cu® a Cu?* debido a que el residuo contiene Cr207%- y
reacciona quimicamente (Ec. 22) con el electrodo por lo que se disolvio aumentando

la concentracién de Cu?* en él medio tratado como se observa en la Figura 11.

Figura 11. Celda electrolitica rectangular.
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Se observaron también cambios en la coloracion al inicio y final del tratamiento
electroquimico aplicado (Figura 12), asociado a la presencia de Cu (Il) proveniente

de la oxidacion de los catodos.

< Tiempo
Figura 12. Cambios en la coloracion del residual tratado a diferentes tiempos del proceso

electroquimico.

De los resultados de la cuantificacion de metales, se determind que no se estaba
logrando una adecuada transferencia de masa de Cr y Ag. El uso de una celda
rectangular, en conjunto con una insuficiente agitacion del residual liquido en el
tratamiento, se reflejé en la baja eficiencia de transferencia de masa de Cr y Ag.
Adicionalmente, el espesor de la ldmina de cobre (1 mm) utilizada como electrodo
no resistid las condiciones del tratamiento ocasionando la solubilizacion del Cu en
el residual en tratamiento. La transferencia de masa fue por conveccion la cual fue
ineficiente debido a la geometria del reactor. Debido a los inconvenientes del reactor
anterior se cambio a una geometria cilindrica y el arreglo de electrodos de modo
que quedaran catodo y anodo con Cu para asi aumentar la eficiencia del tratamiento

electroquimico.

3.4. Tratamiento electroquimico

Se trabajé con muestras de residuales liquidos del andlisis de DQO estas fueron
sometidas al tratamiento electroquimico en un sistema reactor Batch de 500 mL con

una agitacion constante de 500 rpm tomando muestras del residual tratado a
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diferentes tiempos (0, 5, 10, 15, 20 25 y 30 min). En las Figuras 13 y 14 se observa
el arreglo de electrodos, en la celda electroquimica, utilizando una intensidad de
corriente (i) constante de 0.7 Ay un pH inicial de -0.33, asociado a la escala de pH
de un medio de H2SOa4. La reaccion que se lleva a cabo en el anodo es la oxidacion

del Cu® como se describe en la siguiente reaccion:

Cu® -» Cu?*t +2e”

Por otra parte, en el catodo se lleva a cabo la reduccion de los metales Ag, Hg y Cr,

como se muestra en las siguientes reacciones.

Agt +1e” o Ag°
Hg** +2e~ o Hg®
6e” + 14H' + Cr,0% & 2Cr3* + 7H,0

Cu?* +2e” - Cu°

Figura 13. Tratamiento electroguimico al inicio. Condiciones: volumen de 500 mL de residuales

liquidos de DQO, agitacion de 500 rpm, electrodos Cu-Cu.
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Figura 14. Tratamiento electroquimico al final. Condiciones: volumen de 500 mL de residuales

liquidos de DQO, agitacion= 500 rpm, electrodos Cu-Cu.

Se observé que después del tratamiento se realizé la electrodeposicion de los
metales Ag, Hg y Cr en el catodo. Asi como la oxidacion del Cu en el anodo. El
cambio del color de los residuales liquidos contaminados a tono azul debido a la
oxidacion del Cu de los electrodos. Esto es debido a que el material anddico se
corroe eléctricamente debido a la oxidacion, mientras que el catodo permanece
pasivo. Una vez obtenidas las muestras después del tratamiento electroquimico se
procede a realizar el andlisis de los iones residuales en la muestra mediante las
técnicas voltamperométricas de Voltamperometria Ciclica (VC) y Voltamperometria
de Redisolucion Anddica (VRA).

3.5. Caracterizaciéon por voltamperometria ciclica y diferencial de

pulso

El equipo utilizado para realizar las caracterizaciones y voltamperogramas fue el
pontenciostato Basi Epsilon, con las siguientes condiciones de operacion:

» Electrolito soporte H,S0,

» Electrodo de trabajo (Electro de Pasta de Carbono)

» Electrodo de referencia Ag/AgCI
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» Contraelectrodo (grafito)

En la Figura 15 se observa la celda de caracterizacion con los tres electrodos
conectados con el cual se obtienen los voltamperogramas donde se observan las

ondas de identificacion de los metales.

Figura 15. Celda de caracterizacion para realizar los voltamperogramas.

Identificacién de Ag, Hg, Cry Cu.

Las caracterizaciones de los metales Cr, Cu, Ag y Hg se realizaron con
voltamperometria ciclica, obteniendo como resultado lo observado en las Figuras
11,12 y 13.

% Voltamperometria ciclica del mercurio
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Para realizar la voltamperometria ciclica del estandar de mercurio se prepar6é una
solucién de HgCl2 0.01 M, en la celda de caracterizacion se colocaron 15 mL del
electrolito soporte (H2SO4 0.5 M) y 400 pL de la solucién estandar.

Usando la ecuacion CiVi = C2V2 se despeja el valor de Cz para conocer la

concentracion del Hg?* dentro de la solucién en la celda de caracterizacion.

v, (0.015 L)

C, = 2.66x10"* M Hg(II)

En la Figura 16 se presenta el voltamperograma ciclico de Hg (Il) aplicando un
programa de potencial iniciando de potencial corriente nula Ei=o= 0 y realizando el
barrido catddico a -1300 mV e invirtiendo el potencial en 800 mV con una velocidad
de barrido (v) de 100 mVs™. Se observa que los picos de oxidacion y reduccion del
mercurio tienen un Epa= 0.445 V en el pico de la oxidacién y un Epc = -0.55 V para

el de reduccion.

—Hg CV
0.0005
Muro de oxidacién
H,0 =90, +H*
0.0004 - —
Hg® & Hg** + 2e
0.0003
0.0002
<
0.0001 4
<
N—r
—_ 0.0000
-0.0001
Hg**+ 2 e —sp Hg°
T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

E(V)

Figura 16. Voltamperometria ciclica para el sistema 0.01 M HgCl> en un medio de H.SO4 de 0.5 M
con un programa de potencial en un intervalo de 1.35 a -0.8 V a una velocidad de barrido de 100

mVs1,
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% Voltamperometria ciclica de la plata

Para realizar la voltamperometria ciclica del estandar de la plata se preparé una
solucion de AgNO3 0.01 M. En la celda de caracterizacion se colocaron 15 mL del
electrolito soporte (H2SO4 0.5 M) y 400 uL de la solucién estandar, los rangos de
operacion del equipo Basil, un rango de exploracién sucesivo de -1300 a 800 V con
una velocidad de exploracién de 100 mVs™. Usando la ecuacién C1Vi = C2V2 se
despeja el valor de C:z para conocer la concentracion del estandar dentro de la

solucion en la celda de caracterizacion.

v, (0.015 L)

C, = 2.66x107* M

En el diagrama de corriente (I) en funcién de los potenciales aplicados (E) de la
solucion estandar de la plata mostrado en la Figura 17, este inicia en Ei=0 y se
observa el pico de oxidacion de la plata, este tiene un Epa=0.455V en el pico de la

oxidacion.
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——AgCV

0.0004

Muro de oxidacion
H,0 — 0, +H"*

0.0003
0.0002
0.0001

0.0000

I/A

-0.0001

I (A)

-0.0002

10,0003 1IVI ro de reduccion

-0.0004

Figura 17. Voltamperometria ciclica para el sistema 0.01 M AgNOz en un medio H2SO4 de 0.5 M
con un programa de exploracion sucesivo en el rango de 1.35 a -0.8 V a una velocidad de

exploracion de 100 mVs -1,

% Voltamperometria ciclica del cobre

Para realizar la voltamperometria ciclica del estandar se preparé una solucion de
CuSO4 0.01 M, en la celda de caracterizacion se colocaron 15 mL del electrolito
soporte (H2SO4 0.5 M) y 400 pL de la solucion estandar, los rangos de operacion
del equipo Basil, un rango de exploraciéon sucesivo de -1300 a 800 V con una
velocidad de exploracion de 100 mVs. Usando la ecuacién C1V1 = C2V2 se despeja
el valor de C2 para conocer la concentracion del estandar dentro de la solucion en

la celda de caracterizacion.

GV (0.01 M) * 4x107L
v, (0.015 L)

C, = 2.66x107* M
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En el diagrama de corriente (I) en funcién de los potenciales aplicados (E) de la
solucion estandar del cobre, mostrado en la Figura 18, este inicia en Ei=0 y se
observa el pico de oxidacion del cobre, este tiene un Epa = 0.125 V en el pico de la

oxidacion.
] Muro de oxidacion
0-0002 7 H,0 — 0, +H*
_ 2 2
| Cu® —»Cu?t+2e
0.0001 A A
0.0000 -
-0.0001
~
< |
- -0.0002
-0.0003 -
-0.0004 - Muro de reduccién
] H,0 —*  H,+OH"
-0.0005 -
T T T T T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E (V)

Figura 18. Voltamperometria ciclica para el sistema 0.01 M CuSQOa4 en un medio H2SO4 de 0.5 M

con un programa de exploracion sucesivo en el rango de 1.35 a -0.8 V a una velocidad de
exploracion de 100 mVs -1,

Conociendo los intervalos de potencial en el que aparecen los procesos de
reduccion y oxidacion de los iones metélicos en estudio se procedié a realizar la

cuantificacién mediante la técnica de VRA.
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% Voltamperogramas de muestras

En la Figura 19 se muestra el voltamperograma de redisolucién anddica (VRA) por
diferencial de pulso donde se aplicd un potencial de depésito (Eq) de -1.1 V durante
un 10 s (t¢= tiempo de depdsito) a una v = 10 mV/s; donde la onda identificada a
0.38 V se asocia a la presencia de Hg y Ag, ya que se observa que en VC el Epa
de estos iones son muy similares (Epa 0.445 Hg y Epa 0.455 Ag) para la muestra de
residuos originales (linea negra). Se observa como disminuye la intensidad del Hg

y Ag debido a la electrodepdsito de los mismo en el catodo, e incrementa la onda
del cobre en 1.5 V por la oxidaciéon de los electrodos.

Para realizar el sistema, se colocaron 20 pL de las muestras obtenidas después del
tratamiento electroquimico de los residuos liquidos después del tratamiento en

15mL del electrolito soporte. Usando la técnica diferencial de pulso.

0.00030 —— t Omin
— t5 min
t 10 min
0.00025 —t15 min
1 t 20 min
‘\ ———t25 min
0.00020 —\‘
|
< 0.00015 |

1 (A)

0.00005 -

0.00000

10 -08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08
E (V)

Figura 19. Voltamperometria diferencial de pulso para el sistema muestras de residuos liquidos
contaminados después del tratamiento en un medio H2SO4 de 0.5 M con un programa de

exploracion sucesivo en el rango de -1.1 a -0.6 V a una velocidad de exploracién de 10 mVs -1,
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Por otro lado, la presencia de Cu(ll) en Epa= -0.04 V es incrementada conforme
avanza el tiempo asociado a la oxidacion de los electrodos durante el tratamiento

electroquimico.

« Determinacion de las concentraciones de los metales (Adicion

estandar)

Se determinaron las concentraciones de los compuestos quimicos presentes en
los residuales quimicos contaminados, utilizando la siguiente ecuacién (Skoog,
2015):
X; L
Si+ X L +X

Donde:

Xi: Concentracion del analito

Xr: Concentracion diluida del analito
Ix: Intensidad del analito

St. Estandar concentracion conocida

Is +X: Alicuota de muestra mas estandar
Se realizaron los voltamperogramas diferenciales de pulso para la determinacién de

Ag, Cu y Hg, como se puede observar en la Figura 20 la onda identificada como

AgHg se ve disminuida conforme avanza el tratamiento.
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Figura 20. Voltamperometria diferencial de pulso para el sistema muestras de residuos liquidos

contaminados con adicidn estandar de AgHg con un programa de exploracién sucesivo en el rango

de 1.35 a -0.8 V a una velocidad de exploracion de 100 mVs -1

Voltamperograma de adicion de estandar

La Figura 21 se observa el voltamperograma de la técnica de adicion estandar en

el cual la curva color negro es la muestra para tratar y la roja el estandar adicionado.
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Figura 21. Voltamperometria diferencial de pulso con la técnica de adicion estandar.

Una vez obtenidos los voltamperogramas (VRA) se realizo la determinacion de las

concentraciones de los diferentes tiempos como se muestra en la Tabla 8 con los

datos ocupados dentro de la ecuacién de la técnica de adicion estandar en

voltamperometria diferencial de pulso.

Tabla 8. Resultados obtenidos de VDP de adicion de estandar utilizando 15 mL de Electrolito

soporte y una concentracion de estandar de 0.01M.

Metal Tiempo | Vmuestra | Vs, [S]¢ [X] istm
. Im (mA)
(min) | (ub) | (uL) (M) L) (MA)
2.652x10"
A 0 40 20 . 0.000265 | 0.019958 | 0.02508
g
Epa=0.455 2.652x10
. 15 60 20 6 0.000397 | 0.020538 | 0.02538
g
Epa=0.445 2.652x10"
30 40 20 . 0.000265 | 0.0000 |0.00198
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En la Tabla 9 se muestran la concentracion para los diferentes tiempos de

tratamiento del conjunto de AgHg:

Tabla 9. Concentracién del conjunto AgHg a diferentes tiempos de tratamiento

Tiempo | Concentracién de | Factor de dilucién | Concentracion de Concentracion
(min) la dilucién (M) la muestra (mg/L)
original,
(M)
0 2.11125x10° 3770 0.00796 2.45443
15 2.14432x10° 2516.67 0.00540 1.66412
30 0 3770 0 0

Las concentraciones para el complejo AgHg quedan dentro de los parametros de la
NOM-002-SEMARNAT-1996 que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a los sistemas de
alcantarillado urbano o municipal gque es para el
mercurio de 0.005 mg/L . La eficiencia de remocion al inicio y final del tratamiento

gueda de la siguiente manera:

245443 -0

— 0
5 45443 x100 = 100 %

Eficiencia de tratamiento =

Esto se comprueba con los voltamperogramas de diferencial de pulso de las
muestras donde no se observa que haya un pico para el tiempo de tratamiento de

30 min, por lo tanto, no hay corriente registrada al minuto 30.

Las variables criticas del tratamiento electroquimico fueron:
- La agitacion ya que la transferencia de masa es mayor y se favorece el
electrodepdsito en los electrodos.
- ElpH optimo fue de 1y la conductividad 4058 S/m ya que Givalpas, 2008,
determind que debe ser mayor a 1000 S/m para que la eficiencia de la

remocioén del contaminante sea alta.
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- Ladensidad de corriente 6ptima del proceso fue de 1.6470 “l/m2

- Establecer la influencia de la concentracion de las especies metalicas en la

eficiencia del tratamiento.

- Determinar el tiempo éptimo del proceso que es de 30 min y finalmente,

- El proceso es viable llevarlo a mayor escala ya que el tiempo de tratamiento

no es muy prolongado y los electrodos tienen una eficiencia de remocion alta.

- ElI Cr (VI) del proceso fue reducido a su estado de Cr (llI).

- Es importante mencionar que el tratamiento puede continuar en una etapa

de precipitacién quimica para remover el Cu que queda en los residuales

liquidos.

Existen otros trabajos relacionados con la remocion de metales en aguas residuales

contaminadas usando distintos tratamientos electroquimicos como es la

electrocoagulacion, en la Tabla 10 se describen dichos trabajos.

Tabla 10. Trabajos de investigacion para la remocion de metales usando

tratamiento electroquimico.

al.

Nombre Afio Titulo Descripcion
Akbal y Camci | 2010 Copper, chromium and Cu, Cry Ni,
nickel removal from metal electrocoagulacion.
plating wastewater by Electrodos Fe- Fe y Fe-
electrocoagulation Al en un tiempo 6ptimo
de 20 min.
Al- Shannag et | 2015 Heavy metal ions removal Cu, Cr, Niy Zn,

from metal plating
wastewater using
electrocoagulation: Kinetic
study and process

performance.

electrocoagulacion
utilizando seis
electrodos de acero al

carbon.
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Gatsios et al. 2015 Heavy metal ions removal Mn, Cuy Zn, en
from metal plating concentraciones de 5.5
wastewater using y 10 mg/L. Se utilizaron
electrocoagulation: Kinetic cuatro combinaciones
study and process de electrodos Fe-Fe,
performance. Al-Al, Al-Fe y Fe-Al.
Ceballah et al. | 2015 Simultaneous removal of Cr, reactor

hexavalent chromium and
COD from industrial
wastewater by bipolar

electrocoagulation

electroquimico con

electrodos de sacrificio

de aluminio. El
efluente, tenia una

concentracion inicial

del metal de 75 mg/L y

pH de 6.32.

Por lo tanto y en comparacion con otros trabajos de investigacion el tratamiento

electroquimico de electrodepdsito es una buena alternativa para remover metales

de los residuales liquidos contaminados.
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Conclusiones

De acuerdo resultado de las constantes de equilibrio calculadas se determina que

el proceso dentro de la celda electroquimica es espontaneo.

La variable critica del tratamiento electroquimico es la agitacion ya que la

transferencia de masa es mayor y se favorece el electrodepésito en los electrodos.

Empleando las técnicas electroquimicas de caracterizacion se identifican los picos
de Hg, Ag y Cu a través de voltamperometria ciclica en un medio acido, y con la
voltamperometria de diferencial de pulso se observé la disminucién de Hg y Ag
durante los diferentes tiempos atribuida al electrodepdésito de dichos metales en los
electrodos de la celda electroquimica; a su vez, se nota el incremento de la onda

del Cu por la oxidacion que se lleva a cabo.

El cromo por el contrario es reducido a su estado Cr (lll) que a diferencia del Cr (VI)

es menos toxico y dafiino tanto para el medio ambiente como la salud humana.

Finalmente, el arreglo de electrodos Cu-Cu result6 tener una eficiencia de remocion

para los compuestos AgHg del 100%.
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Recomendaciones

= Comparar con otros métodos analiticos para corroborar los resultados.
= Desarrollar la técnica analitica de VRA para resolver los picos de Ag y Hg.
= Continuar con el proceso de precipitacion quimica para remover el Cu y Cr.
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