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Resumen

Para solucionar el problema de la contaminacion de efluentes, se han desarrollado una
gran variedad de procesos que se encargan de dejar el agua incolora, inodora y
desinfectada. Los soélidos suspendidos, los compuestos organicos biodegradables y los
organismos patogenos son eliminados en la mayoria de las plantas de tratamientos de aguas
residuales’, sin embargo estos procesos no extraen los metales pesados que se encuentran
en solucion.

En el caso de los metales que se encuentran en estado sélido, estos son extraidos
mediante tratamientos primario (de sedimentacion, flotacion)* o secundario (ej. fango
activado)® evitando problemas graves de salud gastrointestinales, malformaciones,
cardiovasculares, entre otros, debido a la ingesta de agua por parte de la poblacion.

Se han propuesto diversas técnicas para tratar y limpiar efluentes contaminados con
iones de metales pesados como son: el Lagunaje, lecho hidropdnico, la dendrodepuracion,
Plantas acuéticas4, Champiﬁoness, Plumas de pollo6, Biorremedacion, Nanoestruccturas’ y
la Precipitacion Quimica®, entre otros. En su mayoria estos procedimientos observan una
cierta limitacion en su eficiencia debido al desconocimiento de los procesos fisico-
quimicos.

Los sistemas de flotacion disefiados originalmente para el beneficio de minerales son
una alternativa para el tratamiento de efluentes contaminados con especies idnicas o
coloides. Trabajos previos’ reportan que en cierto rango de pH cristalizan ciertas fases

: 10,11
acuosas y pueden ser separadas por flotacion'®

. Este hecho plantea la posibilidad de
promover la precipitacion de especies en solucion y mediante sedimentacion complementar

la limpieza del efluente contaminado.

' ¢f., (Crites & Tchbanoglous, 2004, pag. 21)

2 ¢f., (Metcalf & Eddy, Inc., 1994, pag. 3)

3 En el tratamiento primario se eliminan los sélidos sedimentables y flotantes; y en el tratamiento secundario
son procesos biologicos y quimicos que eliminan la materia organica.

4 cf, (Celis Hidalgo, Junod Montano, & Sandoval Estrada, 2005)

> cf,, (Alba Elias, Vergara Gonzalez, Ordieres, Martinez de Piston, Gonzalez Marcos, & Ortiz Marcos)
% ¢f., (Lopez Martinez, Cuapio Ortiz, Cardenas Puebla, Balcazar, Jauregui, & Bonilla Petriciolet, 2007)
7 cf., (New Wastewater Treatment System Removes Heavy Metals, 2007)

8 cf,, (Soto, Miranda, Sosa, & Loredo, 2006)

? Como es el caso de algunas tesis de maestria y doctorado

' ¢f., (Reyes Pérez, 2005)

1 ef, (Ramirez, Escudero Garcia, Tavera Miranda, & Ruiz, 2006)
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Este trabajo de investigacion estudia los mecanismos de precipitacion de especies
cobre, plomo y niquel en solucion que contaminan un efluente, para proponer un
procedimiento eficiente de tratamiento de aguas contaminadas con iones de metales
pesados. Se determinaron experimentalmente los rangos de pH donde las especies plomo,
cobre y niquel coexisten en fases liquida y sélida, para los sistemas metal-agua.

De los resultados experimentales se llevo a cabo el andlisis termodindmico de los
sistemas: Cu — H,O, Ni - H,O y Pb — H;0. Se calcularon los valores de fuerza idnica,
coeficiente de actividad, actividad, potencial electroquimico, asi como los resultados de
concentracion de las especies en solucion al variar el pH del mismo sistema, haciendo
énfasis en el significado fisico de los valores calculados en situaciones practicas y
proponiendo las correspondientes reacciones de transformacion para cada sistema metal-
agua. Se comparan los resultados experimentales con los predichos por la termodinamica al
ubicarlos en el correspondiente diagrama de equilibrio.

Finalmente, se propone un procedimiento para el tratamiento de un efluente
contaminado con los metales pesados cobre, niquel y plomo que involucra primeramente la
sedimentaciéon de precipitados metalicos, seguido incluso, si es econdmicamente
justificado, de la flotacion de las especies que continten en solucion.

La aplicacion de este procedimiento a un efluente contaminado con sales de cobre,
niquel y plomo, muestra que es una alternativa efectiva de limpieza o separacion selectiva

de metales contaminantes dejando limpia el agua en un 100%.
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Summary

In order to solve the problem of waste water contaminated by heavy metals, several
methods have been developed. The suspended solids, biodegradable and inorganic
compounds, and pathogenic organisms, are eliminated in most of the waste water treatment
plants; nevertheless, these processes do not remove the heavy metals in solution. In the case
of heavy metals in solid state in the effluent, they are removed through primary treatments
(sedimentation, flotation) or secondary procedures (activated sludge, filters), in such a way
that serious health problems (gastrointestinal, malformations, cardiovascular, among
others) are avoided, due to the contaminated water intake by the population.

There have been proposed several methods for cleaning polluted water by heavy metals
like using microorganisms, plants, bird feathers, activated minerals, chemical precipitation,
among others. The most of the above mentioned procedures a certain limit in efficiency is
observed due to the lack of knowledge of the physic chemical phenomena taking place,
beside the fact that the pollution problem is partially solved since it is transported to
another scenario.

The flotation systems originally designed to concentrate minerals are an attractive
alternative for waste water treatment contaminated with heavy metals (ionic or colloids); on
the other hand, the proper understanding of the speciation diagrams can lead to the
possibility to establish a certain route to clean waste water by applying a sedimentation-
flotation procedure. The main objective of this work is to establish the cristalization
mechanisms of copper, nickel, and lead species present in a contaminated effluent, in such
a way that an efficient methodology for cleaning waste water polluted by the above
mentioned metals is proposed.

Experimentally the pH values under which the different copper, lead, and nickel
species are stable were determined (for the three metal-water systems), and compared with
the thermodynamic predictions based on the calculated values of ionic strength, activity,
activity coefficient, and electrochemical potential.

Once the precipitated species for the three different metal-water systems (pH range
from 2 to 13) were identified, the corresponding reactions were designed and their
respective transformation lines within an equilibrium diagram were positioned. Both the

experimental data and those predicted by thermodynamics were compared.
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Finally a procedure for cleaning waste water contaminated by lead, copper, and nickel
salts were applied through a selective separation of every metal, getting water completely

free of these heavy metals.
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Objetivos

OBJETIVO GENERAL
Establecer el o los mecanismos de precipitacion de especies de cobre, niquel y
plomo que contaminan un efluente, promoviendo su aglomeracion y coagulacion,

para su eliminacion posterior mediante una ruta de sedimentacion y flotacion.

OBJETIVOS PARTICULARES
Estudiar los sistemas de reaccion Cobre-Agua, Niquel-Agua y Plomo-Agua,
determinando los rangos en la escala de pH a los cuales se forman precipitados y
caracterizando los mismos.
Establecer los rangos de pH-potencial zeta donde se promueve la aglomeracion de
particulas.
Realizar la caracterizacion de las especies solidas de cada uno de los sistemas de
estudio.
Llevar a cabo el analisis termodinamico de los sistemas de reaccion anteriormente
mencionados.
Llevar a cabo un estudio de precipitacion.
Establecer una ruta de precipitaciéon que permita disefiar y proponer un proceso
para el tratamiento de efluentes contaminados con los metales pesados: cobre,
niquel y plomo, que permita disefiar y proponer un procedimiento de

precipitacion de las mismas especies.
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Justificacion

La presencia en el medio ambiente de grandes cantidades de metales toxicos y/o
pesados como el cobre, niquel, plomo, mercurio, cadmio, zinc u otros, plantea graves
riesgos para la salud de los seres humanos. Esta amenaza pone bajo presion a la comunidad
cientifica a desarrollar nuevos métodos para detectar y eliminar los contaminantes toxicos
particularmente de las aguas residuales de manera eficiente y econdmicamente viable, sin
generar subproductos igualmente toxicos'?.

Se observa un profundo interés por desarrollar técnicas de limpieza de efluentes
contaminados con compuestos cada vez mas complejos, incluso adaptando tecnologia
disefiada para fines diferentes. Este tipo de trabajos han ampliado el horizonte de
investigacion y han dejado mas incdgnitas por responder. Tal es el caso de trabajos previos
donde, al utilizar equipos de flotacion, se comprobd la formacion de precipitados de

. 1 . . 13,14
especies metélicas a partir de iones'”

, condicion que puede ser aprovechada para mejorar
o disefiar un proceso de limpieza de efluentes mas eficiente al combinar la flotacion con la
sedimentacion.

Por otra parte, algunos investigadores han tratado de establecer criterios de selectividad
en la separacion de metales pesados que contaminan un efluente, aunque no se tienen

15,16,17,18,19
respuestas contundentes > ™

y establecen que condiciones de tension superficial de la
fase continua, radio idnico, valencia y electronegatividad de las especies metalicas tienen

que ver con el orden de captura y remocion de contaminantes.

'2N. del T. (New Wastewater Treatment System Removes Heavy Metals, 2007)
" ¢f., (Reyes Pérez, 2005)

' ¢f., (Ramirez, Escudero Garcia, Tavera Miranda, & Ruiz, 2006)

'3 ¢f., (Sun & Forsling, 26-28 August, 1996)

' ¢f., (Matis & Zouboulis, 2001)

' ¢f., (Liu & Doyle, 2001)

' ¢f., (Doyle, 2003)

19 ¢f., (Mustafa, Hamid, & Naeem, 2003)



ALCANCES 20

Alcances

Ademas de pretender cumplir con los objetivos descritos, por el tipo de proceso
utilizado para extraer los metales pesados que se encuentran en solucidon en el efluente
contaminado, podemos esperar que la precipitacion de los metales pesados por este método

vaya mas alla de los métodos ya conocidos, logrando que tenga los siguientes alcances:

e Disminuir o eliminar en su totalidad la presencia de metales pesados disueltos en
solucion al fomentar la precipitacion de los mismos.

e Procesar mayores cantidades de efluentes contaminados con metales pesados en
menor tiempo, en comparacion con las cantidades procesadas por otros métodos de
tratamiento de efluentes.

e Abhorro en reactivos quimicos, tiempo de proceso, asi como evitar el uso de grandes
y diversos equipos para el tratamiento de los efluentes.

e Con todo lo anterior, se conseguira tener un proceso de separacion de metales
pesados que se encuentran en solucion de simple operacion, econémico y de
procesamiento rapido, con el cual ademas se obtienen los beneficios del ahorro de:
agua, energia, del uso de reactivos quimicos y por lo tanto desechos quimicos,
tiempo, dinero y sobre todo se logra la eliminacion total de los metales pesados de

Cu, N1y Pb, disueltos en efluentes contaminados.
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Capitulo |

Introduccion

1.1. El agua: Impacto social.

Con la grave contaminacion del agua se dice en forma metaforica que, en el futuro, el
precio del tan preciado liquido podria llegar a ser mayor al precio del oro®’.

En 1995, Ismail Serageldin, vicepresidente del Banco Mundial, hizo una prediccion
muy citada acerca del futuro de la guerra: “Si las guerras de este siglo fueron por el
petrdleo, las guerras del siglo proximo seran por el agua”. Muchos de los acontecimientos
actuales sugieren que Seralgeldin dio en el blanco. Historias de la escasez del agua en
Israel, India, China, Bolivia, Canada, México, Ghana, y los Estados Unidos estan siendo
noticia en los principales periddicos, revistas y revistas académicas. El 16 de abril del 2001,
el New York Times publico una historia en la pagina de la portada sobre la escasez del
agua en Texas. Tal como dijo Serageldin, el documento menciono, “Para Texas ahora, el
agua, no el petrdleo, es oro liquido”.

Mientras el New York Times y Serageldin tienen razén acerca de la importancia del
agua en conflictos futuros, las guerras del agua no son cosas del futuro. Ya nos rodean,
aunque no siempre son facilmente reconocibles las guerras del agua. Estas guerras son tanto
guerras paradigma, conflictos sobre como percibimos y experimentamos el agua, y guerras
tradicionales, peleadas con armas de fuego y granadas. Estos enfrentamientos de las
culturas de agua estin tomando lugar en algunas sociedades®'. En algunos lugares los
ciudadanos se enfrentan a dos problematicas, por una parte, la escasez del agua y, por la
otra, la contaminacién del agua.*.

El agua es distinta de todas las otras fuentes naturales a causa de sus unicas
propiedades fisicas (su habilidad para existir como soélido, liquido y gas), significancia
cultural y religiosa, caracteristicas econdmicas complejas y por ultimo, pero no menos
importante, su rol esencial en soportar toda la vida de este planeta tierra. Esto significa que

el desarrollo efectivo de las politicas del agua necesita considerar cuestiones econdmicas,

0 ¢f., (Grajeda, 2008)
Icf.,, N. del T., (Shiva, 2002, pag. ix)
2 ¢f., (Barlow & Clarke, 2004, pag. 93)
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ecolégicas, medioambientales, culturales, legales y politicas®.

Por un lado el agua parece ser un muy buen negocio para los que la comercializan, y
por otro, hay que tener en cuenta que, el desarrollo y prosperidad de un pais también puede
medirse en su capacidad para degradar el medio ambiente a través de la contaminacion del
agua a causa de diversos procesos de fabricacion y el posterior vertido de los productos

quimicos, asi como, el manejo irresponsable de desechos toxicos.

1.2. La Importancia del agua en la vida humana.

El agua es el mas importante de todos los compuestos y es el principal constituyente
del mundo en que vivimos y de la materia viva. En forma natural el agua puede presentarse
en varios estados fisicos, ademas, debe tenerse en cuenta que, en forma natural, casi no
existe en forma pura, pues casi siempre contiene sustancias minerales y orgdnicas disueltas

., 24
0 en suspension” .

97.5% —e
Agua Salada
2.5%
Agua Dulce
: Agua Hielo
Glaciares Subterranea Permanente Agua
<=TeT T 30.1% 0.8% Superficial y
Atmosférica
s 0.4%

. . . .. D e . ..

Figura 1. 1. Desglose de la distribucion de las Reservas Mundiales de Agua Dulce®.

El agua es la sustancia fundamental para realizar todas las funciones metabolicas en

nuestro organismo, la sustancia fundamental de nuestras células, el protoplasma es en

B cf., N. del T.,(Grover, 2006, pag. 3)
** ¢f., (El agua)
 ¢f., (El aumento de la escasez del agua en todo el mundo, 2009)
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definitiva una disolucion en agua de las grasas y otros elementos (como es el caso de
carbohidratos, proteinas, sales y diversos compuestos quimicos). Nuestra sangre y la de los
animales contienen también una gran cantidad de agua®®*’.

Aunque tres cuartas partes de la tierra estan cubiertas por agua, no toda esta disponible
para el consumo humano. El 97 % del agua estd en los océanos y mares y solo el 3% es
agua dulce. De ese 3% de agua dulce el 77.6% es hielo polar congelado, el 21.8 % es agua
subterranea, parte de la cual estd demasiado profunda; solo una fraccion del agua (0.6%) es

agua superficial disponible (rios, lagos representando 0.34 % de la atmoésfera del planeta)

en la atmosfera, suelo o acuiferos™, (Fig. 1.1).

1.3. Quiénes y como contaminan el agua.

La amenaza aislada mas poderosa contra las especies de agua dulce es la
contaminacion provocada por miles de fabricas, centros agricolas industriales y ciudades
que vierten o dejan pasar pesticidas, fertilizantes y herbicidas (incluidos los nitratos y
fosfatos), bacterias, residuos médicos, productos quimicos y radioactivos en nuestra agua.

La mayor parte de las vias de agua se enfrentan actualmente con el amplio abanico de
problemas derivados de la contaminacion toxica industrial moderna, y no parece que las
cosas vayan a parar aqui. Segun la Organizacion de las Naciones Unidas para el desarrollo
industrial (UNIDO), es probable que en el afio 2025 la actividad industrial consuma el
doble de agua que en la actualidad; por su parte, la contaminacion industrial se multiplicara
probablemente por cuatro. En el Tercer Mundo, el 90% de las aguas residuales siguen
yendo a parar a los rios y arroyos locales. La misma agua de lluvia ha dejado de ser pura en
Europa. Investigadores del Instituto Suizo de Ciencia y tecnologia Medioambientales han
informado recientemente que el agua de lluvia que cae sobre el continente contiene tal
cantidad de pesticidas toxicos que buena parte de la misma resulta peligrosa para el
consumo humano. Como en América del Norte, gran parte del agua que se vende

embotellada procede de fuentes contaminadas con productos industriales y residuos

%% ¢f., (Franquet Bernis, 2001, pag. 3 y 4)
*’ Para mayor informacion de datos y conceptos fundamentales del agua, ver el anexo A.
2 ¢f., N. del T., (Grover, 2006, pag. 41)
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humanos y animales®.

Ademés de la lluvia 4cida, existen muchos otros factores contaminantes™ que son
vertidos constantemente en el agua y que pueden hacer que, en un futuro mas o menos
proximo, el mundo tenga que funcionar con coca-cola o whisky, si es que hay suficiente

. 1
agua como para fabricarlos®".

1.4. El agua contaminada con metales pesados, su efecto en la salud humana.

Los elementos naturales y antropogénicos®”, materiales y quimicos encontrados en la
superficie, suelo y aguas potables, tienen el potencial de dafar a la salud de los humanos,
animales y plantas. La calidad del agua potable y su composicion quimica varia alrededor
del mundo, sugiriendo que son posibles los riesgos a la salud asociados con el consumo de
agua. Por ejemplo, en algunas regiones del mundo, los niveles de ciertos restos de
elementos tales como arsénico, fluoruro, nitrato exceden el nivel promedio de 1pg/L a 1
mg/L. Estos elementos dafian la salud. Es conocido que muchos elementos en el agua
potable influencian la salud humana. Algunos componentes inorganicos del agua como el
calcio, el sodio, el magnesio y el potasio son esenciales para la salud humana y el
metabolismo. Se han considerado un nimero significante de constituyentes del agua
potable que han sido identificados y se sospecha que representan un riesgo para la salud
humana, pero los riesgos de la salud humana atn no han sido claramente establecidos. La
lista de las sustancias quimicas es extensa y debido a los insignificantes nimeros que han
sido identificados, los contaminantes cubiertos estan limitados a elementos residuales tales
como arsénico, farmacéuticos, pesticidas y productos de desinfeccion con cloro y la
atencion se centra en los efectos de la salud humana®.

Al examinar cuestiones de la calidad del agua potable, mantenimiento y gestion de
abastecimiento de agua potable se requiere un conocimiento profundo y una evaluacion de

todos los tipos de elementos y factores que afectan la composicion. El modo en que los

* ¢f., (Barlow & Clarke, Oro azul: las multinacionales y el robo organizado de agua en el mundo, 2004, pags.
57-60)

%% Para mayor informacién de los principales factores contaminantes del agua, ver el anexo B.

*! ¢f., (Franquet Bernis, 2001, pag. 6)

** Antropogénico: se refiere a los efectos, procesos o materiales que son el resultado de actividades humanas a
diferencia de los que tienen causas naturales sin influencia humana.

3 ¢f. N. del T., (Grover, 2006, pag. 170)
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contaminantes llegan a las fuentes de agua potable sucede a través de muchos caminos,
naturales y antropogénicos. Asi, el impacto de la calidad del agua sobre la salud humana es
altamente complejo debido a los muchos factores que influencian su naturaleza quimica®®.

La mitad de los habitantes de nuestro planeta carecen de los servicios sanitarios
basicos. Cada vez que beben agua estan ingiriendo lo que Anne Platt, del Instituto de
Vigilancia Mundial, llama “asesinos hidroactivos”. Por eso, no tiene nada de extrafio que el
80% de las enfermedades que afectan a los habitantes de los paises pobres del sur se
adquieran al beber agua no apta para el consumo. Las estadisticas tienen que hacernos
pensar: el 90% de los residuos acuaticos del Tercer Mundo va a parar a los rios y arroyos
locales sin pasar por tratamiento alguno; los agentes patéogenos hidroactivos y la
contaminacion matan a 25 millones de personas cada afio; cada ocho segundos muere un
nifio por consumir agua contaminada®”.

La limpieza efectiva del agua potable es uno de los factores mas importantes para
alcanzar la disminucion de los indices de mortalidad y morbilidad en los paises en
desarrollo. Tradicionalmente, la calidad microbioldgica del agua potable ha sido el aspecto
que ha generado mayor preocupacion en salud publica, sin embargo, el avance en el
conocimiento sobre el peligro de la exposicion a agentes quimicos ha llamado la atencion
de la poblacion y de las autoridades en los tltimos afios®®.

Existe una gran relacion entre mutaciones de material genético causado por metales y
transformaciones malignas. La habilidad de un metal de entrar en la célula, la capacidad de
su 16n para alcanzar concentraciones significantes para reaccionar con el ADN,
mutagenicidad’” y citotoxicidad®, son caracteristicas moleculares importantes de
carcinogénesis metalica. Se ha demostrado que los siguientes metales/metaloides producen
dafio cromosomatico en cultivos de células humanas: As, Cd, Cr, Hg, Ni, Pb, Pt, Se, y Zn.
El dafo también ha sido notado en estudios en vivo para la mayoria de estos metales,

excepto para el platino y el selenio®”*.

*¢f., N. del T., ibid., (pag. 182)

3 ¢f., (Barlow & Clarke, Oro azul: las multinacionales y el robo organizado de agua en el mundo, 2004, pag.
95)

3 ¢f., (Van Leeuwen, 2000)

*7 Mutagenicidad: modificacién del material genético que producen patologias heredadas.

% Citotoxicidad: Poder destructor con respecto a las células.
3 ¢f., N. del T., (Athar & Vohora, 1995, pag. 168)


http://www.portalesmedicos.com/diccionario_medico/index.php/Poder
http://www.portalesmedicos.com/diccionario_medico/index.php/C%C3%A9lulas
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1.5. Los metales pesados.

Los metales pesadosson un grupo deelementos quimicos que presentan
una densidad relativamente alta y cierta toxicidad para los seres humanos. El término
"metal pesado" no esta bien definido. A veces se emplea el criterio de densidad. Por
ejemplo, metales de densidad mayor que 4,5 g/cm?, pero los valores en la bibliografia
pueden ir desde 4 g/cm?® hasta 7 g/cm?. Otros criterios empleados son el nimero atdmico y
el peso atdomico. Ademas, el término siempre suele estar relacionado con la toxicidad que
presentan, aunque en este caso también se emplea el término "elemento toxico" o "metal
toxico"!.

Los metales son elementos naturales que, desde la edad de bronce han desempefiado un
papel fundamental en el desarrollo de las civilizaciones. Pueden encontrarse en mayores
cantidades en los extractos profundos de los rios y en menor proporcién en la superficie, los
mantos acuiferos no contaminados pueden contener cantidades muy pequefias. Uno de los
mecanismos mediante el cual los metales llegan al ser humano se debe a que las plantas
absorben el metal a través de la raiz y a su vez las especies animales lo hacen al alimentarse
de aquellas. La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni
biol6gicamente degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente durante
cientos de afios. Ademads, su concentracion en los seres vivos aumenta a medida que son
ingeridos por otros, como lo es la ingesta en los humanos de plantas o animales
contaminados que puede provocar sintomas de intoxicacion.

La actividad humana incrementa el contenido de estos metales en el ambiente en
cantidades considerables, siendo esta, sin duda, la causa mas frecuente de las
concentraciones toxicas.

En condiciones normales, la mayoria de los compuestos de los metales potencialmente
toxicos se encuentran en cantidades fijadas por consideraciones de orden geologico y en
formas quimicas muy insolubles, por lo tanto, no representan un peligro para la biota. No
obstante, como consecuencia de las diversas actividades humanas, principalmente la

industrial, esta situacion ha cambiado radicalmente. Se han acumulado en los suelos

4 . ., ..
% Para mayor informacion de de las enfermedades que originan los metales pesados en el ser humano ver el

anexo C.
1 ¢f., (Metal pesado)


http://es.wikipedia.org/wiki/Elemento_qu%C3%ADmico
http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad_(f%C3%ADsica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Toxicidad
http://es.wikipedia.org/wiki/N%C3%BAmero_at%C3%B3mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Peso_at%C3%B3mico
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diversos compuestos de estos elementos en grandes cantidades y/o en formas solubles,
rompiendo el equilibrio natural y causando la contaminacion de acuiferos y, en ocasiones,
la introduccion de estos elementos en la red trofica. Particularmente, en este sentido son los
llamados metales pesados™*.

Cuando se menciona el término metal pesado, algunas personas lo interpretan como
elemento toxico, lo cual es incorrecto, pues no todos los metales pesados son toxicos ni
todos los elementos toxicos son metales pesados, por lo que es conveniente aclarar algunos
términos. De manera general, los elementos se pueden clasificar en metales y no metales, a
su vez los metales se separan en transicionales, alcalinos y alcalinotérreos. A menudo,
encontramos términos como:

Metal vestigio. Se refiere a los elementos metalicos que se encuentran en la solucion del
suelo en concentraciones menores de 1 mol/m’>, o a los elementos que tienen
concentraciones menores a los 100 mg/kg de la fase so6lida del suelo. También pueden
llamarse asi a los metales de la clase “B” de la Tabla periddica. Los metales vestigio no son
necesariamente peligrosos, algunos de ellos son esenciales para vegetales y animales.
Elementos esenciales. Son aquellos que se requieren para la vida de las plantas, sin ellos no
se completa el ciclo vital. Debe de considerarse que no todos los elementos esenciales para
las plantas lo son también para otros organismos pero no lo son para las plantas. Por
ejemplo, el Br es considerado esencial en algunas algas; el Co es esencial en animales y no
en plantas; el Cr es esencial en animales pero no en plantas; el F es esencial en animales y
no en plantas; etc. Ademas los elementos que hasta ahora se conocen como esenciales
pueden cambiar con el desarrollo de nuevas técnicas de deteccion.

Elemento traza. No es recomendable utilizar este término, pues corresponde a una
traduccion literal del inglés. En espafiol traza significa guia y en quimica se utiliza para
nombrar a los elementos radiactivos utilizados para conocer la ruta qué algin elemento
sigue en determinado procesos, por ejemplo N o C, que no son metales. Por lo cual un
metal pesado no es precisamente un elemento traza.

Metal pesado. Es utilizado para los metales que tienen una densidad mayor o igual a 6
g/enr’.

Elemento pesado. Es empleado para referirse a eclementos que son toxicos para los

2 ¢f., (Bautista Zudiga, 1999, pag. 31)
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humanos y son ampliamente usados en la industria, son relativamente abundantes y
ocasionan graves perturbaciones a los ciclos biogeoquimicos (Pb, As, Se, Cd, Hg, Sb, Tl,
In, Biy Te).

Elemento potencialmente toxico. Es un término general que incluye a todos aquellos
elementos (metales pesados, esenciales y vestigio, etc.) que debido a sus caracteristicas y
cantidades pudieran ser toxicos para la biota.

La toxicidad de los elementos depende en gran medida de la dosis o cantidades de las
que se traten, ya que existen elementos esenciales que en grandes dosis son toxicos.

Otros metales como el platino (Pt), uranio (U), wolframio (W) y Oro (Au), que son de
los mas pesados, no han sido reportados ni como esenciales ni como contaminantes; los
mas abundantes como el Fe, Mn, Zr, V, no estan reportados como téxicos, pero son
esenciales; los muy zootdxicos como el Cd, Hg, Pb son escasos, a excepcion del Pb. Se
considera también al Sb y Be como zootéxicos y menciona que el efecto toxico de los
elementos es inversamente proporcional a su abundancia en la naturaleza®. En la Tabla L1
se da una lista de los metales pesados, que marca cuales de ellos son esenciales para el ser

humano y cuéles no, cudles son contaminantes, asi como sus respectivas densidades.

1.6. Ventajas del procedimiento propuesto para la precipitacion de especies de Cobre,

Niquel y Plomo en un efluente contaminado.

Las ventajas de tener un tratamiento de efluentes contaminados con metales pesados
pero que tome en cuenta la parte termodindmica es que se puede adaptar y aplicar a
diferentes tipos de efluentes mientras se conozcan las condiciones de pH del efluente y las
especies del mismo, ya que el estudio termodindmico predice el comportamiento de las
especies y da la pauta para la ruta que debe de tomar el tratamiento.

El poder contar con un método sencillo para la eliminacién de los metales pesados que
no requiera del uso de reactivos quimicos, surfactantes, equipos grandes y costosos, ni
esperar largos periodos de tiempo, hace a la alternativa propuesta en este trabajo, especial y

propicia para este propoésito.

 cf., ibid., (pag. 32y 33)
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Elemento Den5|d3 d Rocas mg/kg Esencial Contamlngnte
g/lcm vegetal/animal
Ag 10.5 0.07 X
Au 19.3 0.05
Bi 9.8 0.17 X
Cd 8.7 0.2 X
Cr 7.2 100.0 X X
Co 8.9 25.0 X X
Cu 8.9 55.0 X X
Fe 7.9 6x10* X X
Hg 13.6 0.08 X
La 6.2 25.0 X
Mn 7.4 950.0 X
Pb 11.3 13.0 X
Mo 10.2 1.5 X X
Ni 8.9 75.0 X X
Pt 21.5 0.05
Tl 11.9 0.45 X
Th 11.5 9.6 X
Sn 7.3 2.0 X X
U 19.1 2.7 X
V 6.1 135.0 X
\W% 19.3 1.5 X X
7/n 7.1 70.0 X X
Zr 6.5 165.0 X

Tabla I. 1. Los metales pesados mas importantes, sus densidades, abundancia y su categoria como
esenciales y/o contaminantes™.

El contenido de este documento se desarrolla en la siguiente secuencia:

e Capitulo L. Introduccion: Plantea la problematica original de la contaminacion del
agua a nivel mundial y la relacion que tienen los metales pesados con ello, para
dar la pauta de la importancia del desarrollo y el impacto de este trabajo.

e Capitulo II. Marco de Referencia: Explica los términos basicos y fundamentales
de las herramientas de las que se hace uso posteriormente en el desarrollo

experimental y en andlisis de resultados, que van desde conceptos

* cf., ibid., (pag. 34)
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termodinamicos hasta la explicacion de la elaboracion de diagramas de Pourbaix,
incluyendo también referencias de tratamientos de aguas contaminadas y de la
normatividad de las mismas respecto a los limites maximos permitidos de
metales pesados.

e Capitulo III. Desarrollo Experimental: Describe la forma en la que se realizo el
trabajo experimental y la secuencia de la preparacion de las muestras de los
sistemas estudiados hasta la caracterizacion de los mismos.

e Capitulo IV. Resultados y Discusion: Presenta los resultados de la
caracterizacion del desarrollo experimental, y a la vez se discuten en base a las
tablas de resultados, graficas y diagramas elaborados.

e Capitulo V. Procedimiento propuesto para la precipitacion de especies de Cobre,
Plomo y Niquel en un efluente contaminado: Sugiere un procedimiento de
extraccion de los metales Cu, Ni y Pb en solucion, de forma selectiva o conjunta,
por medio de la precipitacion, incluyendo ideas de posibles disefios de equipos
que ayuden a realizar el proceso.

e Capitulo VI. Conclusiones y Recomendaciones: Concluye los principales
resultados y aportes obtenidos de este trabajo, y también sugiere algunas ideas

para continuar la investigacion del trabajo sobre la misma linea.
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Capitulo 11

Marco de Referencia

2. Introduccion.

En el presente capitulo se mencionan y explican temas como: cuales son los limites
maximos permitidos de metales pesados de acuerdo a diferentes normas; los procesos de
tratamientos de aguas que existen tanto tradicionales, como algunos procesos alternativos
que justamente han sido desarrollados con el fin de eliminar los metales pesados que son un
problema de contaminacion en los medios acuosos; también se abordan en este capitulo
temas y conceptos fundamentales relacionados a la termodinamica y al area de
caracterizacion, para dar pauta a los temas que se tocan en el desarrollo experimental y la

discusion de resultados.

2.1. Normatividad de los limites maximos de metales pesados permitidos.

La OMS (Organizacion Mundial de la Salud) consigue establecer los valores recomendables
de elementos trazos en agua potable, considerando tanto aquellos oligoelementos®
esenciales, como los que presentan toxicidad para el ser humano. Los valores
recomendables son establecidos para un consumo medio diario de 2 L/dia para personas
adultas de 60 kg, el valor para el plomo se encuentra entre 0.01 y 0.05 mg/l, y el valor para
el cobre se encuentra entre 0.5 y 2.0 mg/l dependiendo d la norma de cada pais*®*.

En el caso de México se cuenta con varias normas de limites madximos permitidos de
metales pesados en el agua, y estos van a depender de la fuente de la que proviene el agua,
asi como su posterior uso. Los valores permitidos por la norma oficial mexicana NOM-001-

SEMARNAT-1996 para el cobre varian entre 4 y 6 ppm, para el niquel varian entre 2 y 4

ppm y para el plomo varian entre 0.2y 10 ppm*®.

# Qligoelementos: sustancias quimicas que se encuentran en pequefias cantidades en el organismo para
intervenir en su metabolismo; la cantidad requerida de cada uno de ellos es menor a 100 mg, en su mayoria
son metales y son esenciales para el buen funcionamiento de las células.

* (Alvez, 1995)

*7 Para mayor informacion, diferentes normas de paises americanos se sefialan en la Tabla D.1. del anexo D.

* Para ampliar los datos del empleo que se le puede dar a las aguas con determinados niveles de metales
pesados segun la norma NOM-001-SEMARNAT-1996, consultar la Tabla D.2 del anexo D.
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Existe una gran cantidad de normas referentes a las aguas residuales que establecen

los diferentes limites maximos permisibles de contaminantes, dependiendo para lo que
vaya a ser su uso posterior o en que medio vaya a ser descargada. Como caso generalizado,
a continuacion se menciona el PROYECTO de Norma Oficial Mexicana NOM-PA-CCA-
031/93, que establece los limites maximos permisibles de contaminantes en las descargas
de aguas residuales provenientes de la industria, actividades agroindustriales, de servicios y
el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de drenaje y alcantarillado urbano o
municipal.
ESPECIFICACIONES: Las aguas residuales provenientes de la industria, actividades
agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas residuales a los sistemas de drenaje
y alcantarillado urbano o municipal a que se refiere esta norma, debe de cumplir con las
especificaciones que se indican en la Tabla D.3 del anexo D y que para el cobre el limite
promedio diario es de 5ppm, para el niquel es de 4 ppm y para el plomo es de 1 ppm®*.

Los estandares impuestos por el gobierno federal limitaban inicialmente la cantidad de
plomo en el agua a 50 ppm*’. Como resultado de la nueva informacion sobre la salud y el
contacto con el plomo, la EPA (Environmental Protection Agency) ha establecido el nivel
de 15 ppm para tomar accion. Si las pruebas demuestran que el nivel de plomo en el agua
corriente de la casa es de 15 ppm o mads, se aconseja (especialmente si hay nifios en la
vivienda) reducir cuanto mas posible el nivel del plomo en el agua. (La EPA calcula que
mas de 40 millones de personas en los EE.UU. usan agua que puede contener plomo en

exceso de 15 ppm)’'.

2.2. Procesos tradicionales de tratamientos de aguas contaminadas.

En la antigliedad las aguas residuales no representaban un problema, ya que se suponia
que la tierra las absorbia y era la tierra la que se encargaba de tratarlas, pero con el
desarrollo industrial y los desechos téxicos que se vierten en ellas, no es suficiente
dejarselo a la naturaleza misma, sino es necesario el darles un tratamiento para su posterior

uso o vertido. Para el saneamiento de las aguas contaminadas, existen un gran numero de

* ¢f., (Diario Oficial de la federacién, 1993)

> ppm: Un ppm (parte por millén) es igual a 1 microgramo por litro (ug/1) 6 0.001 miligramos por litro
(mg/1).

*! ¢f., (EPA (Enviromental Protecion Agency), 2004)
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procesos con los que pueden ser tratadas, es decir no hay una ruta unica para ello, por lo
cual se han elaborado legislaciones distintas para proteger los causes naturales del agua™.
En algunos paises como Espaiia se realizan multas a quienes contaminan las aguas, en
economia industrial esto significa que las aguas residuales se convierten en un costo de
produccion, de ahi que paises donde se cobra este tipo de multas, prefieran emigrar sus
empresas a paises subdesarrollados en donde no se realizan este tipo de multas, es decir se
van a dejar la contaminacion a otros paises que no sean el suyo y ademas no se les cobra ni

sanciona por ello™.

Sistema de
Alcantarillado

Filtros

Reuso
Secundarios e
Agua Restringido
eciclada para
Clase B/C Agricultura
| y Paisaje
Filtrado y Retodvno de : -
Desarenado Lodos Lodos Aire m Tratamiento
Activados ST “ap i ' Terciario
l \f Comprimido : v Reuso de Agua
Desinfeccion Potable (para beber)
con Cloro y/o Filtracion
& Reuso de Agua
- Lodos para el luz ultravioleta Agua .

Industrial y Domestica

Tratamient
ratamiento (no para beber)

(uv) Reciclada
Clase A

Reuso Agricola

Figura 2. 1. Planta municipal de tratamiento de agua. Las etapas generales de este proceso son
filtracion (eliminacion de turbiedad), sedimentacion, aireacion y desinfeccion® >°.

Los procesos de tratamientos de aguas contaminadas tradicionales son efectivos para
quitarle solidos y para desinfectarla, pero no son auxiliares en absoluto para eliminar los
metales pesados cuando se encuentran en solucion en las mismas. Asi que los metales

pesados en solucidn, no son visibles ni pueden ser filtrados, y por lo tanto ahi se quedan

>2 ¢f., (Rigola Lapeifia, 1989, pag. 46)

> ¢f., ibid., (1989, pag. 46)

> ¢f., N. del T. (Sewage Treatment Process, 2011)
% ¢f., (Kotz, Treichel, & Weaver, 2005, pag. ID.4)
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activos y son nocivos. Sin embargo, estos métodos constan de muchas etapas importantes,

los cuales por su extensa explicacion no se dan detalles en este documento, pero

brevemente pueden clasificarse en varias etapas de tratamientos

56,57,58

continuacion:

a)

b)

d)

f)

Pretratamiento

e Desbastado

e Dilaceracion

e Desarenado

e Homogenizacion

e Mezclado

Tratamiento primario

e Sedimentacion. Tanques de decantacion

e Flotacion

e Floculacién

Tratamiento secundario

e Procesos de tratamiento aerdbico con cultivos en suspension
e Procesos de tratamiento aerobio con cultivos fijos
e Procesos de tratamiento anaerobio con cultivos en suspension
e Procesos de tratamiento anaerobio con cultivo fijo
Tratamiento terciario

e Filtracion

e  Osmosis inversa

e Absorcidon

e Intercambio idnico

e  Precipitacion quimica

Tratamientos especificos

e Neutralizacién

Desinfeccion

*® ¢f., ibid., (1989, pags. 138-155)
>7 ¢f., (Lombardero, 2009, pags. 221-137)
¥ ¢f., (Metcalf & Eddy, Inc., 1994, pags. 196-198)

como Sse menciona a
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e Agentes fisicos
e Desinfeccion quimica
g) Lodos y residuos soélidos obtenidos en la depuracion de las aguas residuales
e Espesamiento
e Elutriacién
e Digestion anaerobia
e Digestion aerobia
e Eras de secado
e Eliminacion
Un ejemplo esquematizado de estos tipos de procesos se muestra en la Figura 2.1.
Haciendo otro tipo de clasificacion de los procesos de tratamiento, los contaminantes
presentes en las aguas residuales se eliminan mediante diversos procesos unitarios fisicos,

, . . ;. 59
quimicos y biologicos™.

2.3. Procesos alternativos de tratamientos de aguas contaminadas.

A causa de que los procesos tradicionales de tratamientos de aguas no eliminan los
metales pesados, se han investigado y desarrollado tratamientos alternativos que capturen a
los 1ones en solucion y dejen al agua libre de metales pesados. Esta clase de tratamientos
utilizan los elementos més inimaginables, desde nanoparticulas®, plantas, compost®®,
ostiones, plumas de pollo63 , etc., todos ellos, procesos que muestran resultados favorables,
pero que requieren de mucha materia prima para realizar el tratamiento, asi como de largos
lapsos de tiempo para que surja efecto el mismo, e incluso también de grandes espacios
para poder realizar dichos procedimientos; y eso sin tomar en cuenta que en general se
desconocen los mecanismos de captura de dichos procesos. A continuacion, se explican
brevemente algunos de estos procesos alternativos:

e Lagunaje, lecho hidroponico y dendrodepuracion: Sistema Integrado de

Depuracion Alternativa: Estos sistemas integrados se fundamentan sobre las

> Para ver esta otra clasificacion de tratamientos de aguas residuales consultar la Tabla D.4 del anexo D.
50 ¢f., (Yantasee, y otros, 2007)

51 ¢f., (Alba Elias, Vergara Gonzalez, Ordieres, Martinez de Piston, Gonzalez Marcos, & Ortiz Marcos)
62 ¢f., (Zubillaga, Bressan, & Lavado, 2008)

83 ¢f, (Lopez Martinez, Cuapio Ortiz, Cardenas Puebla, Balcazar, Jauregui, & Bonilla Petriciolet, 2007)
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llamadas tecnologias blandas, es decir, sistemas que no demandan mas aporte
energético que aquel que procede del Sol. En otras palabras, se trata de utilizar la
naturaleza o, mejor, adaptarse a ella para procesar el agua residual mediante
procesos naturales como la fotosintesis, la evapotranspiracion, la filtracion, la
accion bacteriana, la precipitacion y la accion de la vegetacion. El sistema no
consume energia adicional y la depuracion se realiza por lagunaje®, lecho
hidropénico® y dendrodepuracion®.

e Plantas acuaticas para la depuracion de aguas residuales: Las aguas
contaminadas quedaran depuradas tras discurrir por un largo canal a través de un
entramado continuo de raices de plantas. El mecanismo de como actia se cree es
a través de formaciones de complejos entre el metal pesado con los aminoacidos
presentes dentro de la célula, previa absorcion de estos metales a través de las
raices. Otro posible mecanismo sugiere que los microorganismos presentes en las
raices producen sélidos que floculan, y luego sedimentan por gravedad®”.

e Hongos: Tratamiento de aguas contaminadas con metales pesados empleando
compost usado de hongo como agente bioregenerador®®.

e Plumas de pollo: Las plumas en general contienen queratina la cual es util para
capturar iones de plomo®.

e Biorremedacion: Se puede definir como el uso de microorganismos para la
degradacion de productos quimicos peligrosos que se encuentran esparcidos en el
terreno, los sedimentos, el agua, u otros materiales contaminados. A menudo los
microorganismos metabolizan los productos quimicos para producir didxido de
carbono metano, agua y biomasa. Alternativamente, los contaminantes pueden
ser enzimaticamente transformados para metabolizarse en otros que son menos

tOX1COS O INOCUOS.

% Lagunaje: método bioldgico natural de tratamiento, basado en los mismos principios por los que tiene lugar
la autodepuracion en rios y lagos.

% Lecho hidropénico: El agua tratada por este medio es conducida a un cultivo en lecho hidroponico (sin
tierra) con plantas de alta productividad que se encargan de eliminar el exceso de nutrientes.

% Dendrodepuracion: utilizacion de plantas lefiosas (arboles y arbustos) para que sean sus sistemas
radiculares quienes eliminen la carga de nutrientes del agua y la incorporen a su biomasa.

57 ¢f., (Celis Hidalgo, Junod Montano, & Sandoval Estrada, 2005)

6% ¢f., (Alba Elias, Vergara Gonzalez, Ordieres, Martinez de Piston, Gonzalez Marcos, & Ortiz Marcos)

89 cf., (Lopez Martinez, Cuapio Ortiz, Cardenas Puebla, Balcazar, Jauregui, & Bonilla Petriciolet, 2007)
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e Nanoestructuras: Resultante de la combinacion de tratamiento de agua con las
ultimas investigaciones en la ciencia de los materiales; un nuevo tipo de
nanomaterial llamado nanoestructuras de silice se ha considerado que cumple los
requisitos necesarios para estas aplicaciones. Con su gran superficie y poros
regulares, es un material ideal, que después de un proceso de funcionalizacion,
que enlaza con su superficie diversos ligandos organicos, tiene la capacidad de
extraer metales pesados de las aguas residuales’’.

e Precipitacion Quimica: Remocion de Metales Pesados de Agua Residual de la
Industria Galvanica por Precipitacién Quimica’’, en este caso se utilizd un
coagulante (cloruro férrico) para realizar la precipitacion, es decir se requiere de
reactivos quimicos para realizar el proceso.

Otro tipo de trabajos de investigacion han mostrado, que al variar el pH de las
soluciones, las especies en solucion pasan a especies solidas, y un procedimiento basado en
€sos principios muestra una gran ventaja sobre los otros procedimientos, como lo es el
ahorrar largos lapsos de tiempo en el proceso, asi como evitar el uso de reactivos quimicos

u otro tipo de agentes, y los grandes espacios o equipos para el proceso.

2.4. Formacion de solidos a partir de especies idnicas.

Desde que se notd la posible aplicacion de las columnas de flotacion para aplicaciones
no minerales, esta técnica ha sido utilizada para flotar y separar iones disueltos en medios
acuosos. Un trabajo reciente elaborado por Reyes Pérez M.”> en su biisqueda por separar
iones de Cu utilizando una celda de flotacion y variando la tension superficial del medio
para promover la formacion de burbujas pequefias y por lo tanto tener recuperaciones
mayores, encontré que en cierto rango de pH se promovia la formacion de solidos.
Posteriormente, con estos antecedentes Ramirez B.” realizo el estudio del sistema de
reaccion Xantato-Cu, encontrando los compuestos que se forman al unir al xantato con el
cobre y al variar las condiciones de tension superficial, es decir estableci6 el mecanismo de

descomposicion del i6n Xantato y las reacciones Xantato-Cobre.

0 ¢f., (New Wastewater Treatment System Removes Heavy Metals, 2007)
"L ¢f., (Soto, Miranda, Sosa, & Loredo, 2006)

72 ¢f., (Reyes Pérez, 2005)

Bef, (Ramirez, Escudero Garcia, Tavera Miranda, & Ruiz, 2006)
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2.5. pH.

El potencial hidrégeno o pH, es una medida de concentracién de iones hidrogeno [H'],
y se define como
pH= log(l/[H+]) 2.1
donde
pH = potencial de hidrogeno
[H'] = concentracién de iones hidrogeno.

Con el pH es posible medir la naturaleza 4cida o alcalina de una sustancia, dentro de
una escala que va del rango de 1 a 14. Cuando el valor del pH se encuentra entre 1 a 6, el
pH es acido, y entre menor sea el valor més 4cido serd; cuando el valor de pH se encuentra
entre 8 y 14, el pH es basico o alcalino, y entre mayor sea el nimero mas alcalino es; y
cuando el valor es 7 el pH es neutro. El pH puede afectar a los usos especificos del agua. La
mayoria de las aguas naturales tienen un pH entre 6 y 8”*.

Para medir el pH existen unos papeles especiales, llamados papel indicador o papel
tornasol, que se mojan con la sustancia a medir, y por la coloracion a la que cambia el papel
se clasifica el pH al que corresponde el color. También existen los pH metros, que son
dispositivos electronicos capaces de detectar cambios de pH, ya que un pH metro es un
voltimetro que posee dos electrodos; estos al ser sumergidos en una solucidén, generan una
corriente eléctrica. Esta corriente eléctrica dependera de la concentracion de iones de
hidrégeno que presente la solucion. El pH mide la diferencia de potencial entre el electrodo
de referencia (Ag'/AgCl) y el de cristal que es sensible a los iones de hidrogeno’>"®.

Por otro lado, debido a que las técnicas experimentales permiten realizar la medicion
de los iones hidrogeno, ha habido una tendencia a utilizar a aH™ como una actividad de
referencia comun para una variedad de reacciones. Esto porque las representaciones para
muchas de las actividades son mas convenientes mostrarlas tal como funciones

logaritmicas’’,

pH=-loga, . (2.2)

™ ¢f., (Rigola Lapeiia, 1989, pag. 29)

7 cf., ibid., (1989, pag. 29)

76 ¢f., (Peris Tortajada, 1992, pag. 273)

77 ¢f., N. de T. (Garrels & Christ, 1965, pag. 13)
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donde
pH = potencial de hidrogeno

a . = actividad de iones hidrogeno

2.6. Potencial zeta.

En términos practicos, el potencial zeta es una medida indirecta de la carga de las
superficies de las particulas. Por lo tanto, para ahondar mas en el tema, y entender con
claridad lo que es el potencial zeta, primeramente enfoquémonos en los coloides’®, que son
las particulas a las que se les medira el potencial zeta.

Los coloides estan en todas partes, y para saber qué tipo de carga superficial tienen,
con el objetivo de identificarlos, conocerlos y controlarlos, se les mide el potencial zeta. La
importancia que tiene el saber la carga de las particulas o el potencial zeta de las mismas,
radica en que las fuerzas de union entre la superficie del coloide y el liquido son las que
determinan el comportamiento del coloide. Cada coloide contiene una carga eléctrica’ que
puede ser negativa o positiva. Estas cargas producen fuerzas de repulsion electrostatica™
entre los coloides vecinos, es decir se repelen unas particulas a otras aunque sean el mismo
material por el hecho de tener la misma carga, esto sucede si la carga es lo suficientemente
elevada, y por lo tanto los coloides permanecen discretos, dispersos y en suspension. Pero
st la carga de las particulas es casi nula, o bien se le manipula para disminuirla o eliminarla,
entonces se obtiene el efecto opuesto y los coloides se aglomeran y sedimentan fuera de la
suspension®’.

Para visualizar y explicar como interaccionan las cargas de atraccion y repulsion de un
coloide cargado con respecto a los iones y contraiones que lo rodean, formando una
atmosfera 16nica, se usa el modelo de la doble capa. Suponiendo que el coloide en cuestion,

tiene una carga negativa, los iones de carga positiva que se encuentren a su alrededor, se

8 Coloides: particulas de diametro muy pequefio, que son responsables de la turbidez o del color del agua.
Debido a su muy baja sedimentacion la mejor manera de eliminarlos es por los procesos de coagulacion-
floculacion. El objetivo de la coagulacion es desestabilizar la carga electrostatica para promover que los
coloides se agrupen.

7 La carga eléctrica es la propiedad de la materia responsable de los fendmenos electrostaticos, cuyos efectos
aparecen en forma de atracciones y repulsiones entre los cuerpos que la poseen.

%0 Electrostatica: rama de la fisica que estudia los efectos mutuos que se producen entre los cuerpos como
consecuencia de su carga eléctrica.

81 ¢f., (Zeta-Meter Inc., pag. 1)


http://es.wikipedia.org/wiki/F%C3%ADsica
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adheriran al coloide, formando una capa rigida alrededor del coloide; esta capa de
contraiones es llamada la capa de Stern. Abra mas iones positivos que sean atraidos por el
coloide negativo, pero que sean repelidos por la capa de Stern, estos iones positivos se
repeleran con otros también positivos que estén siendo atraidos por la particula negativa, asi
que se formara una nube de contraiones suspendidos alrededor de la capa de stern,
formando otra capa, a esta capa se le llama la capa difusa. Asi que se forman dos capas
distintas de contraiones alrededor del coloide, las cuales juntas forman la doble capa como

se esquematiza en la Figura 2.2.

Contra-lon Positvo ——M
Co-lon Negativo

Coloide Altamente
Negativo

Capa de Stern

Capa Difusa

231 0Q
lones en Equilibrio b Q
con Solucién —I N Q
"] 9 ()

Figura 2. 2. La doble capa. La vista izquierda muestra el
cambio en la densidad de carga alrededor
del coloide. La derecha muestra la
distribucién de iones positivos y negativos
alrededor del coloide cargado®.

En este caso, la zona de mayor interés dentro de la doble capa, es la zona que se
encuentra justo entre las dos capas, ya que el potencial entre ellas, es justamente el
potencial zeta, el cual puede ser facilmente medido, a diferencia de la carga de la superficie
del coloide y su potencial, los cuales no pueden ser medidos. El potencial zeta puede ser
una herramienta muy Util para monitorear y controlar el comportamiento del coloide, ya

que indica cambios en el potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre los

82 ¢f., ibid., (pag. 2)
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coloides®.

Es importante tener presente entonces, que a las particulas que se encuentren dispersas
en un sistema, se les puede aglomerar al disminuir las fuerzas de atraccion y repulsion, es
decir al disminuir el potencial zeta, y por lo general, no se requiere que la carga sea
neutralizada por completo para lograr la aglomeracion. El potencial zeta, también es
conocido como potencial electrocinético, y es el responsable de los fendmenos
electrocinéticos como la electroféresis“, de hecho el potencial zeta se mide por mediciones
de electroforesis, y también puede ser expresado de acuerdo a la siguiente ecuacion™:

C=4mU/Hs (2.3)
donde
0 = potencial zeta
¢ = viscosidad del medio de dispersion
U = movilidad electroforética
H = intensidad eléctrica del campo eléctrico externo

€ = constante dieléctrica de la dispersion del medio.

2.7. Fuerza idnica.

En términos practicos, la fuerza i6nica es una medida de la intensidad del campo
eléctrico® en la disolucion, pero también es una medida de la concentracion total de los

iones en solucion®’. Cuanto mas cargado estd un ion, mas contribuye a ella.
_ 1 2 2 _ 1 2
H_E C,Z; +C,Z5 +... —EZcizi (2.4)

donde
¢; = concentracion de la especie 1
z; = carga de la especie 1

. . . ., 88 . . .
La suma se extiende a todos los iones en disolucion™, y al decir a todos, quiere decir

8 ¢f., ibid., (pag. 3)

% Electroforesis: movimiento de particulas en un campo eléctrico a través de una solucién estacionaria.

% ¢f., N. de T. (Bieleman, 2008, pag. 79)

8 Campo eléctrico: es la region del espacio donde se ponen de manifiesto los fenomenos eléctricos y se
coloca en cualquier punto.

87 ¢f., (Morell Evangelista & Hernandez, 2000, pag. 39)

8 ¢f., (Harris, 2007, pag. 151)
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completamente todas las especies ionicas de la solucion, y no solo a las que reaccionan™.

Como la fuerza i6nica trata de los iones disueltos en solucion, esta se relaciona también
con el modelo de la doble capa, mencionado anteriormente en la seccion 2.6; ya que el
espesor de la doble capa es afectado por la concentracion de los iones disueltos en la
solucion, es decir es afectado por la fuerza idnica. A mayor fuerza idnica, aumenta la
concentracion de iones en la doble capa. Esto produce un efecto en el tamafo de la doble
capa que se contrae (lo que se conoce como comprension de la doble capa), reduciendo la
carga de la superficie coloidal y permitiendo que las particulas se acerquen lo suficiente
para coagular y precipitar. Un aumento de fuerza ionica, que conduce a precipitacion de
particulas, ocurre de manera natural en los estuarios’’".

Para este trabajo es muy importante la precipitacion, si bien ya se mencion6 en la
seccion anterior, que el disminuir el potencial zeta favorece la aglomeracion de las
particulas, se tiene también referencia en cuanto a la relacién que existe entre la fuerza
ionica y la precipitacion: Conforme aumenta la fuerza ionica, se puede precipitar una
proteina ya que la concentracion elevada de sales puede eliminar el agua de hidratacion de

las moléculas de proteina. El sulfato de amonio es usado frecuentemente para este

] 2
propésito’”.

2.8. Espectrometria de Absorcion atémica.

Afortunadamente, en la actualidad existen un gran nimero de técnicas analiticas que
permiten identificar y cuantificar los elementos quimicos presentes en un mineral. De todas
ellas, posiblemente una de las mas utilizadas para la determinacion de metales en aguas
naturales, debido a su alta selectividad y rapidez’, es la espectrometria de absorcion
atomica’, ya que es una técnica para la deteccion y determinacion de elementos quimicos,
particularmente de elementos metdlicos. Los compuestos, para su examen, se tienen que

romper en los atomos que los constituyen’, por lo que se requiere que el material a utilizar

% ¢f., (Douglas, Stanley, & Holl, 2008, pag. 994)

% Estuario: cuerpo de agua donde la desembocadura de un rio se abre a un ecosistema marino.

*1 ¢f., (Kotz, Treichel, & Weaver, 2005, pag. 1D.4)

% ¢f., (Grajales Muiliz, 2005, pag. 40)

% ¢f., (Rodriguez Martin-Doimeadios & Mancha, 2000, pag. 167)

%4 ¢f., Espectrometria de absorcion atomica, es también conocida como AAS por sus siglas en ingles.
% ¢f., (Walton & Reyes, 1978, pag. 243)
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se encuentre en disolucion. Se puede considerar que esta técnica se basa en la
espectrometria Optica. Se caracteriza por medir la intensidad de absorcion o emision de la
radiacion en la region visible ultravioleta del espectro. Se trata de una técnica analitica,
sensible y precisa que permite analizar a mas de 50 elementos’®.

El principio de la espectrometria de absorcion atdmica, es la absorcion de energia
radiante por atomos en estado de relajacion. Cuando una sustancia esta dispersa como un
vapor atémico, posee la propiedad de absorber radiaciones particulares, idénticas en
longitud de onda a aquellas que la sustancia puede emitir, como por ejemplo, cuando es
calentada. La absorcion atdmica implica el paso del espectro caracteristico de un elemento
a través de una llama en la cual estan presentes atomos. Si los atomos son del mismo
elemento hay una reduccion en la intensidad debida a la absorcion de una determinada
longitud de onda. La cantidad de luz absorbida depende de la concentracion del elemento
en el vapor y, por lo general, otros 4&tomos en la llama no interfieren al no existir luz de la

longitud de onda que puedan absorber’’.

Al Monocromador E (1)
catodo Liama ﬂ Detector i
@
| e A1()-mmm)-| |f )
Lampara ﬂ 1
.’;'do de catodo  Lentes B ; : k] (2)
e hueco iitro Rendija | 2
: s A A |
|y =
Camara Salida E Sr @)
de mezcla (registro) :g
Gas combustible —» Nebulizador é
£
Gas oxidante —»
8 (4)
| Muestra g A
| 4 =
(a) (b) Longitud de onda

Figura 2. 3. Espectrometria de absorcion atomica. (a) Esquema del aparato. (b) Grafico que ilustra el
principio de la absorcién atémica®™.

El aparato requiere una fuente de luz (lampara de catodo hueco) que emite el espectro

de lineas de un elemento, una llama para vaporizar la muestra y un fotomultiplicador para

% ¢f., (Carretero Leon & Pozo Rodriguez, 2007, pag. 110)
7 ¢f., ibis., (2007, pags. 110, 111)
% ¢f., ibis., (2007, pag. 112)
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medir la radiacion transmitida. Un monocromador entre la llama y el detector, evita la
interferencia de otras fuentes de luz, funciona como medio de aislamiento de la linea de
absorcion”. En la Figura 2.3a se recoge un esquema de un espectrometro de absorcion
atomica'™.

La lampara de catodo hueco es fundamental, ya que suministra la radiacién con el
catodo fabricado con el elemento cuyo espectro se requiere, emitiendo las lineas de
resonancia cuando, tras el paso de una corriente, el catodo es bombardeado por iones de gas
de relleno, generalmente argoén o nedn. Las longitudes de onda caracteristicas del elemento
son emitidas una vez que los 4tomos en estado excitado vuelven al estado de relajacion'".

En la llama la muestra es atomizada y a través de ella pasa la radiacion emitida por la
lampara de catodo hueco. La temperatura de la llama es importante, ya que debera permitir
que se produzca la disociacion de todas las moléculas de la muestra con un minimo de
ionizacion. Los gases empleados para la llama son generalmente una mezcla de dos,
incluyendo aire, acetileno, 6xido nitroso, oxigeno e hidrogeno. La mezcla mas ampliamente
utilizada es la de aire-acetileno, que permite alcanzar temperaturas del orden de 2000 °C.
Los gases y las muestras se mezclan en una cdmara de nebulizacion antes de entrar en la
llama'®.

Tras el paso a través de la llama la linea espectral de interés es seleccionada por el
monocromador, midiéndose su intensidad antes y mientras la muestra estd en la llama es la
absorbancia, que se mide o recoge en un sistema de registro adecuado (Fig. 2.3b).

Con anterioridad a las medidas hay que construir una curva de calibracion empleando

. . 1
patrones del elemento en varias concentraciones'-.

2.9. Actividad.

La actividad quimica o concentracion termodindmica de una sustancia, fisicamente es

. . . .. ., , . 104
la cantidad efectiva de un reactivo o producto que participa en la reaccion quimica'®, en

este caso es la concentracion de los iones metalicos en solucion, ya que de la concentracion

% ¢f., (Franson, 1992, pags. 3.-18)

19 ¢f., (Carretero Leon & Pozo Rodriguez, 2007, pag. 111)
11 ¢f., ibis., (2007, pag. 111)

192 ¢f., ibis., (2007, pag. 111)

19 ¢f., ibis., (2007, pag. 111)

1% ¢f., (Garrels & Christ, 1965, pag. 5)
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real que se adiciona de reactivos esa cantidad no reacciona completamente, la cantidad que
realmente reacciona es la de la actividad, por lo tanto la actividad quimica debe ser
entendida en el sentido de una concentracion corregida'®.

Para el efecto de las consideraciones termodinamicas generales la influencia de la
cantidad de una sustancia j sobre su potencial quimico no debe ser trabajada en términos de
concentracion sino de actividad quimica a; de esa sustancia. La actividad quimica a de la

sustancia j se relaciona con la concentracion mediante el coeficiente de actividad v; 106,

i i (2.5)
donde:

aj = actividad quimica de j

v; = coeficiente de actividad de j

C; = concentracion de j

2.10. Coeficiente de actividad.

El coeficiente de actividad de una especie se puede considerar como una medida de la
efectividad con la que esa especie influye en el equilibrio en el que participa'”’.

El coeficiente de actividad es menor que la unidad, lo que trae como consecuencia que
la concentracion termodinamicamente efectiva o actividad de la sustancia es, en general,
menor que su concentracion real, como ya se menciond en el apartado anterior. Para un
soluto ideal (agua pura) el coeficiente de actividad vy, es 1 y entonces la actividad iguala a la
concentracion'*®.

El coeficiente de actividad es una medida de la desviacion respecto al comportamiento
ideal, y se relaciona con otros tipos de variables como la constante de equilibrio y la fuerza
10nica, ya que para una reaccion quimica del tipo

aA+bB—>cC+dD (2.6)

La forma general de la constante de equilibrio es

193 ¢f., (Lopez Forero, 2000, pag. 51)

1% ¢f., ibis., (2000, pag. 51)

17 ¢f., (Douglas, Stanley, & Holl, 2008, pag. 994)
198 ¢f., (Lépez Forero, 2000, pag. 51)
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2.7)

donde
K = constante de equilibrio
a = actividad de la especie de la reaccion (A, B, C, D)
[ ] = es la concentracion de las especies de la reaccion (A, B, C, D)
v = es el coeficiente de actividad de especies de la reaccion (A, B, C, D)
Si el coeficiente de actividad fuera 1, el comportamiento seria ideal, y la ecuacion

quedaria como

k- L<Io) 2.8)

" [AI'[B

La ecuacion (2.7) es la verdadera constante de equilibrio, la ecuacion (2.8), o cociente
de concentraciones, K., no incluye los coeficientes de actividad. La ecuacion (2.7) prevé la
influencia de la fuerza i6nica en un equilibrio quimico, porque los coeficientes de actividad
dependen de la fuerza ionica. La concentracion tiene que aumentar al aumentar la fuerza
i6nica, los coeficientes de actividad deben disminuir al aumentar la fuerza ionica'”.

A fuerza i6nica baja, los coeficientes de actividad se aproximan a 1, y la constante de
equilibrio termodinamico (ecuacion 2.7) se aproxima a la constante de equilibrio “en
términos de concentracion” (ecuacion 2.8). Una manera de medir una constante
termodinadmica de equilibrio es midiendo el cociente de concentraciones (ecuacion 2.8) a
fuerzas 16nicas cada vez mas bajas, y extrapolar a fuerza idénica 0. Muy frecuentemente, las
constantes de equilibrio tabuladas no son verdaderas constantes termodinamicas, sino

meramente cocientes de concentraciones (ecuacion 2.8), medidos en un conjunto

determinado de condiciones .

2.11. Difraccion de rayos X.

La difracciéon de rayos X, es uno de los métodos mas ampliamente utilizados para la

identificacion y andlisis de fases cristalinas, tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo, y es

19 ¢f., (Harris, 2007, pag. 153)
10 ¢f., ibis., (2007, pag. 153)
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una poderosa herramienta de trabajo en muy distintas disciplinas cientificas y tecnoldgicas'''. Esta
técnica ha permitido avanzar en el conocimiento de la estructura intima de la materia
mineral, ya que antes de que existiera, solo se podian utilizar propiedades fisicas como la
exfoliacion, propiedades Opticas y simetria para deducir la estructura interna de los
cristales. Asi que la difraccion de rayos X se utiliza para determinar la estructura cristalina,
en base a la relacion entre la intensidad de reflexion en cada plano cristalografico y las
coordenadas espaciales de cada atomo''2.

Los rayos X son capaces de atravesar a los sdlidos, y cuando un haz de rayos X
atraviesa un cristal, la radiaciéon se dispersa al interaccionar con los electrones de los
atomos. En este caso, cada capa de atomos reflejara parte de la luz de rayos X. Los haces
reflejados en las capas sucesivas de atomos del cristal pueden presentar ondas que en una
determinada direccion estén en oposicion con las ondas reflejadas por otras capas. Cuando
esto ocurre las ondas tienden a anularse mutuamente y se dice que se produce una
interferencia destructiva. Si los haces reflejados estan en concordancia de fase, se produce
una interferencia constructiva y justamente a este fenémeno se le llama difraccion de rayos
X113

Los rayos X, se producen dentro de un tubo, por medio de electrones que proceden de
un filamento calentado que funciona como céatodo, los cuales bombardean un anticatodo de
metal que actlia como blanco (Fig. 2.4a). Al sistema es necesario someterlo a una elevada
diferencia de potencial, para que los electrones almacenen una alta energia antes del
impacto, la radiacion resultante sale por una ventana de berilio, y se compone de dos partes
(Fig. 2.4b):

a) La primera es una banda continua de radiacion (radiacion blanca) originada por
los electrones del filamento al convertir su energia cinética en rayos X cuando
estos colisionan con los atomos del metal del blanco (anticatodo).

b) La segunda la forman un conjunto de lineas de intensidad variable, denominadas
radiacion caracteristica, que representan la energia liberada en el reordenamiento
de los electrones orbitales de los atomos del metal del anticatodo, después de la

expulsion de uno o mas electrones durante el proceso de excitacion. Estas lineas

" ¢f., (Mingarro Martin, 1996, pag. 297)
"2 ¢f., (Nieto Taberné, Alegre Carvajal, & Embid Garcia, 1994, pag. 56)
'3 ¢f., (Mingarro Martin, 1996, pag. 297)
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son nombradas con diversos nombres (K, L, M, etc.) dependiendo de la posicion

. . . ., 114
de los electrones que intervienen en la reorganizacion .
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Figura 2. 4. Difraccion de rayos X."".

El conjunto de lineas obtenidas, va a depender de qué tipo de metal se utilice como
anticatodo, los que se utilizan mas cominmente son el cobre y el cobalto, sobre todo el
cobre. Para obtener una radiaciéon de rayos X lo mas pura posible, es decir con una
longitud de onda unica, la radiacion que sale del tubo de rayos X, pasa a través de un filtro
o cristal monocromador (grafito) para reducir o eliminar la radiacion continua y las lineas
espectrales innecesarias. En el caso de emplearse cobre como metal del anodo, el filtro es
frecuentemente de niquel''°.

Cualquier especie cristalina produce siempre un diagrama de difraccion caracteristico.

14 ¢f., ibis., (2007, pag. 85)
!5 ¢f., (Carretero Leon & Pozo Rodriguez, 2007, pag. 86)
16 ¢f., ibis., (2007, pag. 85)
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El diagrama de difraccion puede ser considerado, por lo tanto, como la “huella dactilar” de
la fase cristalina que lo ha producido, pudiendo ser usado para su inequivoca
identificacion''’. No existen dos sustancias que posean patrones de difraccion idénticos, sin
embargo, algunos compuestos orgéanicos complejos, con estructuras similares, pueden

. ., C a1, - 11
presentar patrones de difraccion casi idénticos''®.

2.12. Potencial electroquimico.

El potencial electroquimico es una medida de la energia de las especies''”, un medio

. , . 12
eficaz de almacenamiento de energia libre'*’

, €8 una combinacion de tension eléctrica y
gradiente de concentracion quimica que conduce al equilibrio”’. El potencial
electroquimico no es una variable nueva, distinta del potencial quimico, solamente es un
nombre nuevo que utiliza la termodinamica al estudiar a los sistemas electroquimicos, ya
que el potencial electroquimico es un concepto mas amplio que el del potencial
quimico'**'%,

La termodindmica explica que la energia libre de las especies, depende de variables
como la temperatura, la presion, la composicion pero también del estado electronico. Por
otro lado la mecénica cudntica también menciona que la energia de las especies esta en
funcion de los orbitales de los electrones y niveles de energia. En términos de la mecanica
cudntica, el potencial electroquimico es definido como el nivel de energia de los orbitales
del electron de la especie que tiene un 50 por ciento de probabilidad de ser ocupada, es
decir, al aplicar un potencial cambian los niveles de energia, suben o bajan, y eso es el
potencial electroquimico'?*.

Para calcular el potencial electroquimico de una reaccion de reduccion general, en la
que una especie oxidante (Ox) acepta n electrones para transformarse en una especie

reductora (Red)
Ox+ne” — Red (2.9)

"7 ¢f., (Mingarro Martin, 1996, pag. 300)

"8 ¢f., (Wilches Zuiiiga, Ruiz Monsalve, & Hernandez Valdivieso, 2007, pag. 414)
"9 ¢f., N. de T., (Newman & Thomas-Alyea, 2004, pag. 32)

120 ¢f., (Berg, Stryer, & Tymoczko, 2008, pag. 418)

121 ¢f., (Miiller-Esterl, 2009, pag. 58)

122 ¢f., (Hernandez Ramoén & Murcia, 1990, pag. 18)

12 ¢f., (Garrido Arilla & Compaii Moreno, 1989)

124 ¢f., N. de T., (Newman & Thomas-Alyea, 2004, pag. 32)
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Al potencial electroquimico se le relaciona con las actividades de las especies que
intervienen en la reaccidn, y con otras variables termodinamicas, segiin la ecuacion de
Nernst'>:

Eh = Eo4 RLpp 2o 2. 10)
nF a;.,

donde
Eh = potencial electroquimico
E° = potencial estandar'*®
R = constante de los gases ideales 1.987 cal/ mol K
T = temperatura
n = nimero de electrones involucrados en la reaccion
F = constante de Faraday (23060.9 cal/vol mol)
aopx = actividad de la especie oxidante
areq = actividad de la especie reductora
El potencial electroquimico Eh, se confunde a menudo con el potencial REDOX o
ORP'*", aunque el ORP y el Eh se miden en voltios (mV) y muestran cierta correlacion
aproximada, se definen de manera muy diferente, y no deben de ser tratados como

S 128
SIonimos .

2.13. Diagramas de Pourbaix Eh-pH.

Las condiciones de 6xido-reduccion de un sistema se pueden representar graficamente

129,130,131

por medio de un diagrama Eh-pH o diagrama de Pourbaix , en el que el Eh

(potencial electroquimico) indica la capacidad de un medio de ceder electrones a un agente

123 ¢f., N. de T. (Garrels & Christ, 1965, pags. 16, 134)

126 E° potencial estandar: potencial redox del par oxidante-reductor cuando la actividad de las especies en
disolucién es 1, es decir, 1 mol 1" para las especies solubles y 1 atm para los gases.

'27Vid. Infra., EL ORP es posible medirlo con electrodos redox sumergidos en la muestra de agua, el tema se
menciona mas adelante.

"2 ¢f., N. de T. (Suthersan, 2002, pag. 117)

' Vid. Infra., Los diagramas Eh-pH fueron elaborados en 1942 por Charlot y mas tarde producidos en gran
cantidad por el ingeniero en corrosion belga Marcel Pourbaix, quien los utilizé para resumir la quimica acuosa
de los sistemas bastante complejos, por lo que los diagramas Eh-pH son sinénimo de diagramas de Pourbaix.
B¢t N. de T. (Woods, Doyle, & Society., 1996, pag. 227)

Bl ef., N. de T. (Munro Anderson & Crerar, 1993, pag. 470)
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: 132,133
oxidante, o de captar electrones de un agente reductor °~

(transferencia de electrones en
soluciones acuosas'**), estos diagramas proveen una base termodindmica para entender los
campos de estabilidad de fases para especies quimicas'>> y determinar las condiciones
acuosas de varias especies metal y metal-6xido, donde ocurre la corrosion/disolucion del
metal, bajo varias condiciones de pH y potencial electroquimico’*.

Los diagramas de Pourbaix, son una herramienta muy util para predecir el
comportamiento de los metales frente a un cambio en las condiciones ambientales'’, y
muestra importantes areas para el disefio y analisis de sistemas electroquimicos. Estas areas
son conocidas como pasivacion, corrosion e inmunidad, sin embargo, un diagrama de
Pourbaix no incluye la velocidad de la corrosion, lo cual es esencial para un estudio
cinético'*®.

En la practica, los diagramas de Pourbaix tienen muchos usos, y son utiles para
estudios de cementacion, lixiviado de minerales'*’, corrosion, electroliticos, galvanoplastia,
hidrometalurgia, electrolisis, celdas eléctricas y tratamientos de agua, e incluso no solo para
las areas de interés hidrometalurgico, geoldgico y geoquimico, sino el interés de su uso ha
llegado hasta por ejemplo temas relacionados con la quimica sanguinea para determinar las

s s 14
condiciones para mantener la salud humana'*’

. Una compilacion de estos diagramas esta
disponible en el Atlas of electrochemical Equilibria in Aqueous Solutions'*'.

Los diagramas de Pourbaix, estan conformados por diferentes tipos de lineas: un par de
lineas de trazos, y un grupo de lineas continuas. Las lineas de trazos delimitan la zona de
estabilidad del agua en la superficie terrestre, dentro del diagrama Eh-pH, la linea de trazos
superior representa el limite maximo de estabilidad del agua, y la linea de trazos inferior
representa el limite minimo de estabilidad del agua, como se muestra en la Figura 2.5, en

donde por encima de la linea de estabilidad, los valores de Eh indican la persistencia de

especies oxidadas, mientras que a valores por debajo de la linea de estabilidad persisten las

132 ¢f., (Seoanez Calvo & Bellas Velasco, 2000, pag. 163)

133 ¢f., (Seoanez Calvo, 2005, pag. 140)

B4 ¢f., N. de T. (Woods, Doyle, & Society., 1996, pag. 227)

13 ¢f., (Porta Casanellas & Lopez Acevedo Reguer, 2003, pag. 408)
¢ ¢f., N. de T. (Ghosh & Ray, 1991, pag. 282)

BT ¢f., (Cruz-Guzman Alcala, 2007, pag. 55)

B8 of., (Pérez, 2004, pag. 56)

9. ¢f., N. de T.(Ghosh & Ray, 1991, pag. 282)

10 ¢f., N. de T.(Woods, Doyle, & Society., 1996, pag. 227)

141 ef., (Pérez, 2004, pag. 56)
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. . 142 . , o .y

especies reducidas “. A un diagrama con las lineas de estabilidad del agua, también se le
conoce como diagrama para el agua y el oxigeno, y su construcciéon es sencilla,
generalmente, las lineas que conforman este diagrama de agua y oxigeno, son superpuestas

sobre un diagrama metal agua M-H,O para propésitos de comparacion'®.

1.4 I
12 4 = 2
- Yol
1 - =~ - p
aguas Oy o <
0.8 1 de mina HO(?) T~a i
0.6 - 2 T~a I
oxidante"“ﬁ J
0.4 - ZONA DE ESTABILIDAD pasico
Enh 0.2 1 o DEL AGUAEN LA
0 4 acido  SUPERFICIE TERRESTRE I
S - reductor S
-0.2 1 =< -H aguas salinas %
l - .
-0.4 A i ﬁ?‘ - o ricas en m. 0. <@
0.6 A ' Ts~a —-
0.8 - : o @
-0. ! [ )
-1 T . T T T T !
0 2 4 6 10 12 14

pH

Figura 2. 5. Campos de estabilidad del agua a 25°C expresados en un
diagrama Eh-pH 4%,

La estabilidad del agua puede ser expresada como una funcion de las presiones
parciales del hidrogeno y oxigeno por medio de la constante de equilibrio de la reaccion
2H,0=2H, +0, (2.11)
A partir de la reaccion (2.11), que es la que describe el campo de estabilidad del agua,
se van a desprender dos reacciones que describan los limites mdximos y minimos esta
zona'*.
Para calcular el trazo de la linea del limite maximo de estabilidad del agua, se

considera una reaccion de equilibrio entre el agua y el oxigeno a 1 atmosfera de presion

(Pox= 1 atmosfera):

142 ¢f., (Porta Casanellas & Lopez Acevedo Reguer, 2003, pags. 408, 410)

43 ¢f., N. de T. (Pérez, 2004, pag. 56)

144 ¢f., ibis., (2003, pag. 409)

3 Vid. supra., Los pH extremos en medios naturales pueden fijarse en 3 y 12, lo que permite establecer la
zona de estabilidad de la superficie terrestre en un diagrama Eh-pH, aunque por lo general las lineas verticales
a esos pH no se ponen en los diagramas de Pourbaix, solamente las lineas diagonales de trazos.

16 Ec.limite superior 2H,0=0, +4H" +4e”

Ec.limiteinf erior H, =2H" +2e”

EcGral. 2H,0=2H, + 02{
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2H,0=0, +4H" +4¢ (2.12)
entonces se utiliza la ecuacién (2.10) para calcular el potencial electroquimico de la
reaccion

0059 P, [H]*

Eh =E°+ 0
4 % [H,07

(2.13)

donde
Eh = potencial electroquimico
E° = potencial estandar.

tanto Po, como la actividad del agua liquida pura son unitarias, Po, = 1, [H'] = 1, asi que

Eh = E°+ 0'359 logf H*]* (2. 14)
sustituyendo —pH por [H']
Eh = E°- 0.059pH 2. 15)

por lo tanto, el equilibrio entre el agua y el oxigeno a una presion parcial de 1 atmdsfera es

una linea recta en una grafica Eh-pH, con una pendiente de -0.059 vol por unidad pH, y

tiene una intercepcion de E°. Para obtener un valor numérico de E° para una reaccion, la

energia libre estandar es obtenida y es sustituida en la ecuacion (2.16)
AF°,

B nF

E° (2. 16)

donde AF° es la energia libre estandar de la reaccion, n es el nimero de electrones
involucrados y F es la constante de Faraday la cual vale 23.06 kcal por volt-gramo

equivalente, primero se realiza el calculo de la energia libre estdndar de la reaccion AF°;

2H,0=0, +4H" +4e” (2.17)
AF®q +4AF° - —2AF°y o =AF°, (2. 18)
donde AF°¢ es la energia libre estandar de formacion de cada elemento/compuesto
0+ (4x0) — (2x —56.69) = +113.4kcal (2.19)
sustituyendo en (2.16)
E° = 4)14123;‘(;6 =1.23volts (2.20)

la ecuacion final queda como

Eh =1.23-0.059pH 2.21)



CAPITULO II. MARCO DE REFERENCIA 54

Ahora para calcular el trazo de la linea del limite minimo de estabilidad del agua,
nuevamente se parte de la ecuacion (2.22)
2H,0=2H, + 0, (2.22)
en este caso la presion parcial del hidrogeno es también fija, ahora se considera una
reaccion de equilibrio del hidrégeno
H, =2H" +2e” (2.23)
esta reaccion no incluye el agua liquida, pero su presencia estd implicita en el término H'.

Sustituyendo los valores en para el calculo del potencial electroquimico la ecuacion es

P
Eh =E°+ 0.059 log [H ] (2.24)
Py,

donde
[H'] = actividad del hidrogeno
Py, = presion parcial del Hidrogeno.
sustituyendo —pH por log[H] y rearreglando

Eh =E°— 0'(;5910g P, —0.059pH (2.25)

al igual que antes, el valor numérico de E° se obtiene del calculo de AF°, y sustituyendo en

la relacion

E°=AF°,/nF (2.26)
2AF° o —AF°, =AF°,
0 -0 =0 (2.27)
o __ O —
2x23.06
entonces E°= 0, por lo tanto la ecuacion final es
Eh = —0'(;59 logP,; —0.059pH (2.28)

La Figura 2.5 es el resultado de graficar las ecuaciones (2.21) y (2.28). Las lineas
resultantes muestran los limites de equilibrio del agua existente bajo la superficie de la
tierra o a las condiciones cerca de la superficie'*’.

El otro tipo de lineas contintias que conforman un diagrama Eh-pH, son las lineas

7 ¢f., N. de T., (Garrels & Christ, 1965, pags. 174-178)
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propias del sistema metal agua, y pueden ser horizontales, verticales y oblicuas. Las lineas
horizontales corresponden a reacciones que no dependen del pH, como cuando por ejemplo
un metal se oxida perdiendo dos electrones:

M —>M> +2e” (2.29)
Las lineas verticales corresponden a reacciones que dependen del pH pero que son

independientes del potencial tales como:
M* +2H,0 — M(OH), +2H" (2.30)
Las lineas inclinadas se relacionan con reacciones en las cuales hay un intercambio de

electrones y cambio de pH, por ejemplo:
M+2H,0 - M(OH), +2H" +2e” (2.31)

Con estos diferentes tipo de lineas construyendo el plano Eh-pH, el diagrama queda
dividido en zonas en la que son termodinamicamente estables distintos productos de la
corrosion. En la Figura 2.6 se representa un diagrama de Pourbaix, en donde las lineas
horizontales, verticales y oblicuas delimitan las zonas de estabilidad para el metal, sus

iones, hidroxidos, etc.

Eoz_“—-----
+Z 1°--- - -, - - O
M M,O, o ===
- M(OH),| 4 MO, $o
EH - e - 4+ - -
. Region _"~---~_l
Potenmgl E de Regi6n de 3 -l- T
(Voltaje) Corrosién Pasivacion Region de 2
Corrosién
EM/M+Z 1 3
Regién de Inmunidad \
Metal M |
PH, PH, pH

Figura 2. 6. Esquema del Diagrama de Pourbaix para un metal M, agua y
oxigeno™,

La construccion del diagrama consiste en determinar el potencial electroquimico para

las lineas 1 y 3 wusando la ecuacion de Nernst, y el pH para las lineas 2 y 4 usando la

8 ¢f., N. de T., (Pérez, 2004, pag. 59)
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constante de equilibrio conocida K. Para simplificar el proceso de la construccion del
diagrama ejemplo, se le dard un valor a las actividad del i6n metalico (a(M™)=10"° mol/l).
Para identificar a las lineas a calcular, estas se han enumerado en la Figura 2.6, y el
procedimiento es el siguiente:
1) Para la Linea Horizontal 1:

su reaccion quimica es

M-o>M™+ze (2.32)
se calcula la constante de equilibrio de la reaccion
Vg 2.33
]~ M) (2.33)

esta reaccion involucra solamente la transferencia de electrones. Asi que para calcular el
potencial electroquimico se usa la ecuacion de Nernst, y sustituyendo [M™“]=10"° mol/l y

T=298 K se convierte en

) 2.303RT .

E =E° . -0 log[M*] (2. 34)
) 0.3552

By =B = (2. 35)

El valor para el potencial estandar E°M/M"” es dado por un valor del metal conocido. La
ecuacion (2.35) grafica una linea horizontal que se muestra en la Figura 2.6 como la linea 1.
2) Para la Linea vertical 2:
Su reaccion quimica es

xM™ +zH,0 ->M, O, +2zH" (2.36)
se calcula la constante de equilibrio de la reaccion
i
[ +z ]

Esta reaccion involucra solamente a la concentracion hidrégeno, arreglando la ecuacion la

K =

(2.37)

constante de equilibrio para esta reaccion queda como
log(K) =2z log[H+ ]— Xlog[M“] (2.38)
log(K) = —2z(pH, ) — 6x (2.39)

pH, = - l[log(K) +6x] (2. 40)
2z
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Por lo tanto la linea 2 es una linea vertical, que va sobre el pH resultante y constante, y que
corta con la linea 1, como se muestra en la Figura 2.6. Debe mencionarse que el 6xido
MxOz puede ser reemplazado por un hidroxido metalico M(OH), o M(OH); dependiendo
del caso del metal. Asi que la ecuacion 2.36 se debe de balancear de acuerdo al compuesto
del que se trate.
3) Para la Linea inclinada 3:
su reaccion quimica es

M+zH,0=M O, +2zH" +2ze (2.41)
haciendo los calculos para obtener la constante de equilibrio, esta queda como

K =[m [ 2. 42)

Esta reaccion involucra tanto al hidrogeno como a electrones transferidos. Entonces, la
ecuacion de Nernst se convierte en

E, =E°, \u —0.0592(pH) (2. 43)

El potencial estandar E°M/MM, debe ser un valor conocido. En la Figura 2.6, la linea 2 y
la linea 3 intersectan a un valor de pH resultante de la ecuacion (2.40). Por encima de este
pH, sucede un proceso de pasivacion sobre la superficie del metal de acuerdo a la siguiente
reaccion

M+zH,0=M O, +2zH" (2.44)
donde MO, es un compuesto en pelicula pasiva. Esta reaccion se invierte por debajo del
pH dado por la ecuacién (2.41).
4) Para la Linea vertical 4:

su reaccion quimica es
M, O, +H,0=xMO, , +2H" (2. 45)
haciendo sustituyendo valores para obtener la constante de equilibrio, esta queda como
K =a(H" fa(MOy, | (2. 46)
dandole un valor al compuesto en solucién [M O, ] =10 mol/1 en la ecuacién anterior,
(para fines practicos) la ecuacion se va desarrollando asi
log(K) =2log a( B )+ x log a(M (O ) (2.47)
log(K) = -2(pH, ) - 6x (2. 48)
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resolviendo para despejar el pH
pH, =-0.5[6x + log(K)] (2. 49)

por lo tanto, una linea vertical 4 es dibujada a este valor de pH 4'*.

2.14. Conductancia.

En términos practicos, la conductancia es la facilidad que un material ofrece al paso de
. , . . . . . 150 .
la corriente eléctrica entre dos puntos, es decir, la inversa de la resistencia ", por lo que:

g=1l_1 (2. 50)
R AV

donde

G = conductancia

R =resistencia

AV = diferencia de potencia

La unidad de conductancia se llama siemens, S, de forma que:

s.=;2=gz-1 2. 51)

Para un conductor electrolitico, la conductancia G es una propiedad que depende de la
naturaleza del electrdlito y de las caracteristicas geométricas de la celda utilizada, como es
el area de los electrodos, A, y la distancia entre ambos, L. Asi que para evitar este
problema, de tener que contemplar mas variables de célculo, en vez de utilizar la
conductancia, se mide la conductividad, o, que es una propiedad que solo depende del tipo

de electrolito escogido™".

2.15. Conductividad.

Conductividad es la cualidad de conductivo (que tiene la virtud de conducir). Se trata
de una propiedad fisica que tienen los cuerpos capaces de conducir la electricidad o el
calor. La conductividad eléctrica, por lo tanto, es la capacidad de los cuerpos que permiten

el paso de la corriente eléctrica a través de si mismos. Esta propiedad natural estd vinculada

149.¢f., N. de T., ibis., (2004, pags. 59-61)
130 ¢f., (Mujal Rosas, 2010, pag. 27)
'3 ¢f., (Andrés Cabreerizo, Barrio, & Anton, 2008, pags. 122, 123)
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a la facilidad con la que los electrones pueden atravesarlo y resulta inversa a la resistividad.
Como ya se menciondé en el subtema anterior, la conductancia se utiliza para

denominar una magnitud cuyas dimensiones son [resistencia]™, mientras que el término

conductividad corresponde a la relacion entre la intensidad de la corriente y el gradiente de

potencial (intensidad de campo), por lo que se trata de una magnitud con las dimensiones
- | el 152

[resistencia]  [longitud] .

La conductividad se define mediante la ecuacion:

L
c=G-— 2.52
A (2.52)

donde

o = conductividad

G = conductancia que depende de la naturaleza del electrolito y de las caracteristicas
geomeétricas de la celda utilizada:

A = area de los electrodos

L = distancia entre ambos electrodos

y su unidad en el SI es:

S-%=S-m_l 2. 53)

El valor de la conductividad de una disolucion es un indicador para la medida de su
concentracion. Asi, el agua pura practicamente no conduce la corriente eléctrica, sin
embargo el agua que contiene sales disueltas es un conductor eléctrico.

En la mayoria de las disoluciones acuosas, cuanto mayor sea la cantidad de electrolito
disuelto, mayor es la conductividad y este efecto continta hasta que la disolucion esté tan
llena de iones, que se restrinja la libertad de sus movimientos, y haga que la conductividad
disminuya en lugar de aumentar a partir de un valor critico de la concentracion de la
solucion'>’.

En el anexo D, Tabla D.5 se presentan los valores de conductividad del agua y algunas
disoluciones con el objeto de mostrar el efecto que tiene la concentracion de la solucion en

la conductividad.

2 ¢f., (Avery & Shaw, 1987, pag. 15)
133 ¢f., (Andrés Cabreerizo, Barrio, & Anton, 2008, pag. 123)
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2.16. Potencial de Oxido-Reduccion (ORP).

El ORP o también llamado potencial de 6xido-reduccion o potencial redox de una
solucion, es un potencial, una medida de su habilidad electroquimica para hacer a los
atomos o moléculas perder/transferir electrones desde el oxidante hasta el reductor

154,1
electrones>*1°°

, 0 bien, es una medida de las cargas positivas o negativas sobre las
moléculas oxidadas o reducidas en el agua, dada en unidades de milivoltios (mV). Con
igual numero de cargas positivas que negativas es potencial redox es cero; con mas
moléculas reducidas el ORP es negativo; con mas moléculas oxidadas el ORP es positivo.
Con un bajo nivel de oxigeno disuelto, el potencial redox tiende a convertirse en negativo,
pero con suficiente oxigeno, tiende a mantenerse positivo'°.

El potencial de 6xido-reduccion puede ser definido como una medicion cuantitativa de
la energia de oxidacion'’, y es utilizado como una medicion cualitativa del estado de
oxidacion en los sistemas de tratamiento de aguas'’®, y se cuenta con la referencia de
algunos standares'””. En un ambiente muy oxidante la actividad de electrones es baja y en

un ambiente muy reductor la actividad de electrones es alta. La actividad de los electrones
es caracterizada por usar la notacion de “p” mintscula (solo como en pH).
pe=—loge ] (2.54)

donde
pe = actividad relativa de los electrones
[e] = concentracidn de electrones

El pe es una magnitud adimensional andloga a la expresion pH, utilizada para describir
la actividad del protén o 16n hidrégeno. El pe de una solucién mide su tendencia oxidante o
reductora. El pe de la superficie del agua a pH 7, en equilibrio con oxigeno atmosférico, es
calculado a ser 13.6. Una escala equivalente a pe es la escala Eh, la cual es expresada en
volts y se basa en la determinacion de la actividad de los electrones usando métodos

electroquimicos. En temperaturas tipicas de los medios ambientes naturales:

34 ef N.de T, (Water Environment Federation)

3 ¢f., N. de T., (Salvato, Nemerow, & Agardy, 2003, pag. 318)
3 ¢f., N. de T., (Tucker, 1998, pag. 72)

7 ¢f., N. de T., (Mather, 1969, pag. 353)

8 ¢f., N. de T., (Salvato, Nemerow, & Agardy, 2003, pag. 318)
199°¢f., N. de T., (Mather, 1969, pag. 353)
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Eh = P& (2. 55)
16.7

donde
E, = potencial electroquimico esta en volts
pe = actividad relativa de los electrones'®’.

En los procesos de ORP se da un fenomeno durante el intercambio de electrones, y este
es que cuando el oxigeno es empobrecido en un lugar en donde no puede o no esta siendo
re-oxigenado, algunos elementos conseguirdn el oxigeno de otros elementos y asi
cambiaran su naturaleza'®'. El ORP depende de las concentraciones de todos los reactantes
envueltos, por lo que no es practico relacionar esta medicion a la concentracion de un solo
componente de la reaccion. Ya que la medicion depende de la concentracion de todos los
oxidantes y reductores'®”. La estabilidad de los estados de oxidacion de los elementos més

pesados, puede ser investigada por medio de experimentos de ORP'®

2.17. Selectividad.

Cuando se habla de separar iones diferentes que se encuentran en solucidon existe un
término frecuentemente usado que es la “selectividad”, la importancia que tiene radica en
poder separar la especie ionica elegida aunque se encuentre inmersa en una mezcla de
especies diferentes. Existen varios trabajos que han mencionado la selectividad como parte
de su estudio pero sin embargo, no se realizan estudios al respecto y tampoco se realizan
estudios cinéticos de las reacciones'®*; existen también otros trabajos en los que se trabaja
con diferentes iones y se nota en los resultados que unos iones se separan mejor que otros a
pesar de que tienen la misma valencia (patron de selectividad) pero no se analiza el porqué
unos fueron mas selectivos que otros'®; incluso hay trabajos en donde se habla del uso de
modelos matematicos basados en la termodinamica que predicen la velocidad de separacion

., o . .. . . 166
del 16n metélico y los coeficientes de selectividad entre dos iones de la misma carga ~; el

10cf N.deT,, (Suthersan, 2002)

I ¢f., N. de T., (Mosig & Fallu, 2004, pag. 55)

12 ¢f., N. de T., (Liptak, 2006)

19 ¢f., N. de T., (Schwerdtfeger, 2004, pag. 57)

1% ¢f., N. de T., (Cundeva, Stafilov, Zendelovska, & Pavlovska, 2002)
165cf N.deT,, (Hobo, Yamada, & Suzuki, 1986)

1% ¢f., N. de T., (Liu & Doyle, 2001)
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autor menciona que se pueden tener altas recuperaciones con una tension superficial baja,
pero dice que no se sabe como se relaciona la tension superficial con la selectividad y al
final del trabajo se concluye con que basado en la tension superficial el modelo no predice
acertadamente la selectividad en la captura de especies.

Por otra parte, existen investigaciones que recopilan la informacion disponible acerca
de la selectividad'®” que mencionan que existen patrones 0 mecanismos de selectividad en
la captura de especies solubles, como son:

e la valencia de los metales base (entre mayor sea la valencia de un elemento,
mayor es la selectividad para aquellas especies sobre otros iones con valencia
mas baja)

e ¢l radio i6nico (el elemento de mayor radio i6nico es mas selectivo que uno de
menor radio i6nico), e incluso

e la tension superficial del medio (que predice la selectividad para elementos con
la misma valencia)'®®

pero con la conclusion final de que no hay conocimiento cientifico sobre los mecanismos
que rigen la selectividad. Sin embargo considerando estos parametros, en especial el radio
b169

16nico para el caso de los metales Cu, Ni y P

selectividad es Pb>" > Ni*" > Cu?".

, se podria predecir que el orden de

Hay otros trabajos también que mencionan que la selectividad estd en funcion de la
composicion de la superficie y la fuerza idnica y presentan una interpretacion de
selectividad basada en variaciones sobre consideraciones mecdnicas estaticas de iones
absorbidos sobre sitios con diferentes grados de movilidad'”, por otro lado, también se
dice que se ha observado que el coeficiente de selectividad es independiente de la
composicion de la solucion, del exceso de superficie, y del tipo del grupo de la cabeza del

surfactante'’".

Asi mismo, la selectividad de un intercambiador idnico por algunos
contraiones que compiten se puede describir por dos pardmetros, lo cual es la meta de la

teoria a describir, son la constante de selectividad k, definida en términos de actividades

17 ¢f., N. de T., (Doyle, 2003)

1% ¢f., N. de T., ibis., (2003)

' En la Tabla D.6 del anexo D se incluyen los datos atomicos que influyen en la selectividad de los metales
cobre, niquel y plomo, nimero atéomico, peso atdmico, valencia, radio atomico y radio idnico para fines
comparativos.

70°¢f., N. de T., (McBride, 1979)

7V ¢f., N. de T., (Morgan, Napper, Warr, & Nicol, 1994)
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termodinamicas, y el coeficiente de selectividad convencional K, definido en términos de
concentraciones' .

Una consideracion importante al determinar la posibilidad de una reaccion de
intercambio, es la preferencia observada de ciertas resinas por ciertos iones que poseen
unas caracteristicas de carga similares. El que un equilibrio sea favorable para un sistema
i6nico determinado depende mayormente de la selectividad de la resina. Para determinar si
una resina es adecuada en una aplicacion especifica, se consultan las selectividades de las
resinas comerciales disponibles. En algunos casos, es posible sintetizar resinas con grupos
activos altamente selectivos por ciertos iones. Para una serie de aniones tipicos encontrados
en los tratamientos de aguas y aguas residuales, podria esperarse el orden de preferencia
siguiente:

PO,” >S0,” >CI”
De una forma similar, para una serie de cationes,
Th* >Nd> >Ca* >Na"

La preferencia para contraiones de elevada carga aumenta con la dilucion del
electrolito externo y es mas fuerte para resinas de elevada molaridad interna. Este

, . . . 173
fendmeno se explica por medio de la teoria de Donnan" ™.

72 ¢f., N. de T., (Morgan, Napper, & Warr, Thermodynamics of lon Exchange Seleivity at Interfacesct, 1995)

173 ¢f., (Weber, 2003, pags. 287, 288)
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Capitulo 111

Desarrollo Experimental

3. Introduccion.

En el presente capitulo se mencionara la metodologia experimental que se llevo a cabo
para desarrollar los sistemas de estudio Cu-H,0, Ni-H,O y Pb-H,O. En la Figura 3.1 se
muestra a manera de diagrama, la secuencia del procedimiento para llegar al estudio de

cada uno de los sistemas anteriormente mencionados.

Materiales y
Reactivos

-

Preparacion de las
muestras

Ajustes de pH,
Precipitacion

Caracterizacion,

evaluacion Donde:

MEB = microscopia electrénica de
barrido
A.A. = espectrometria de absorcion
MEB, A.A., DRX 9, G, o, ORP atémica

DRX = difraccion de rayos X
~ d =potencial zeta

G = conductancia

o = conductividad

ORP = potencial oxido- reduccion

I = fuerza idnica

a = actividad

L, a,y, pH v = coeficiente de actividad

‘ pH = potencial hidrogeno

Calculos
‘ termodinamicos

Construccion de
— diagramas de
\ Pourbaix

Figura 3. 1. Diagrama de flujo del procedimiento de la preparacion,
caracterizacion y andlisis de las muestras de los sistemas
Cu-H,0, Ni-H,0 Y Pb-H0.

A partir de los resultados obtenidos del analisis de los sistemas Cu-H,O, Ni-H,O Y Pb-
H,O0, se desarrollo la segunda etapa del proyecto de investigacion, que consistio en preparar

muestras de un sistema que conjuntamente incluyera a los tres metales Cu, Ni y Pb, es decir
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el sistema Cu-Ni-Pb-H,0, el cual se prepard de dos formas diferentes (Fig. 3.2), la primera
realizando una precipitacion conjunta y la segunda realizando una precipitacion selectiva
como se menciona a mas detalle en las secciones 3.12 y 3.13.

Materiales y
‘ Reactivos

Preparacion de las

muestras
Ajustes de pH, Ajustes de pH,
Precipitacion Precipitacion
conjunta ‘ Selectiva

Caracteriz_aci()n,
evaluacion

(A.A., DRX)

Donde:
Disefio de procedimiento| A.A. = espectrometria de absorcion
para precipitacion de | atomica
especies de Cu, Niy Pb | DRX = difraccion de rayos X
simultaneamente.

Figura 3. 2. Diagrama de flujo del procedimiento de la preparacion,
caracterizacién y andlisis de las muestras del sistema Cu-
Ni-Pb-H,0.

3.1. Materiales y reactivos.

Para la preparacion de las muestras de los sistemas Cu-H,O, Ni-H,O y Pb-H,O, se
utilizaron las sales sulfato de cobre CuSO4 al 98% de pureza*, sulfato de niquel hexa-
hidratado NiSO46H,O al 98% de pureza*, nitrato de plomo Pb(NO;), al 99% de
pureza*'"*, la eleccion del uso de estas sales se debe a que son sales muy solubles en agua y
facilitan la disociacion de los iones Cu®”, Ni** y Pb*". En el caso del cobre y del niquel se
utilizaron sulfatos, y en el caso del plomo se utilizd un nitrato en vez de un sulfato como
con los otros sistemas, esto es debido a que la sal nitrato de plomo Pb(NOs3); es muy soluble

en agua a diferencia de la sal sulfato de plomo PbSQOy, la cual no es tan soluble en agua.

#17% ¥Reactivos Analiticos marca “Alyt”.
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Para modificar los pH de las muestras, se utilizaron soluciones diluidas al 1 y 5 % de
acido sulfurico H,SO4 e hidroxido de potasio KOH para preparar las soluciones acidas y
basicas respectivamente. Aparte de las sales y los modificadores de pH no se utilizaron
reactivos adicionales; las soluciones se prepararon con agua destilada. Ya para la
preparacion de la muestra se hizo uso del material comtn de laboratorio como lo son vasos
de precipitados, matraces, probetas, entre otros; y para mantener las muestras se utilizaron

vasos de plastico.

3.2. Preparacion de las soluciones de los sistemas Cu-H,0O, Ni-H,O y Pb-H,0.

Se prepararon soluciones con 40 ppm en un litro de agua de los metales Cu, Ni y Pb
para sus respectivos sistemas Cu-H>O, Ni-H,O y Pb-H,O, utilizando las sales ya
mencionadas. Dicho litro de solucion se dividio en 6 muestras distintas de 166 ml cada una,
para a cada muestra llevarla a un pH distinto de las demas, los pH asignados fueron 3, 5, 7,
9, 11 y 13; esto con el fin de establecer el rango de pH donde ocurre la coexistencia de las
fases acuosa y precipitada. Para disminuir los valores de pH se utilizaron las soluciones de
acido sulfarico (H,SO4) mientras que para incrementar los valores de pH se adicionaron las
de hidréxido de potasio (KOH).

Una vez ajustado el pH de cada muestra, en el caso de las que forman precipitados,
estos empezaban a observarse en la solucion y al dejarseles un tiempo aproximado de 24
horas en reposo, los precipitados sedimentaban por si mismos (para ejemplificar, en la
Figura 3.3 se aprecian las muestras del sistema Cu-H,O a los diferentes pH, y en algunas de

ellas se aprecian claramente los solidos ya sedimentados).

Figura 3. 3. Muestras preparadas del sistema Cu-H,0.

Posteriormente las muestras fueron decantadas para separar los s6lidos de la solucion,
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asi como también las soluciones fueron centrifugadas para terminar de separar los s6lidos
que aun no sedimentaban y analizar Ginicamente la solucion sin sélidos por la técnica de
espectrofotometria de absorcidon atdémica; los solidos fueron secados al sol para evitar
posibles reacciones de transformacion, y posteriormente fueron analizados por las técnicas
de microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX).

Para el caso de las muestras a las que se les midi6 el potencial zeta, se extrajeron
muestras mas pequefias de 20 ml que contuvieran tanto la fase liquida como la solida para
poder realizar las mediciones. Particularmente las muestras para las mediciones de
conductancia, conductividad y ORP se prepararon en la celda de conductividad, también

incluyendo ambas fases liquida y sélida.

3.3. Caracterizacion de especies solidas de cobre, niquel y plomo de los sistemas Cu-

H,0, Ni-H,O y Pb-H,O por la técnica de microscopia electrénica de barrido.

Una vez que se prepararon las muestras de cada uno de los sistemas Cu-H,O, Ni-H,O y
Pb-H,O, con 40 ppm de concentracion inicial de metal en solucion para cada sistema,
dentro de la escala de pH en algunas muestras se not6 visualmente la precipitacion y en
algunas otras no se observo precipitacion; a las muestras que se les observo precipitados se
les extrajeron los sélidos, para secarlos y ya secos fueron analizados en el microscopio

electronico de barrido (Fig. 3.4.).

Figura 3. 4. Microscopio electrdnico de barrido.

En dicho equipo se les realizd microanalisis para detectar los elementos presentes en la

muestra y se les realizo mapeo para ver la distribucion de los mismos.
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3.4. Caracterizacion de especies solidas de cobre, niquel y plomo de los sistemas Cu-
H,0O, Ni-H,O y Pb-H,O por la técnica de difraccion de rayos X.

Después de la preparacion de las muestras de cada uno de los sistemas Cu-H,O, Ni-
H,0 y Pb-H,0 con 40 ppm de concentracion inicial de metal en solucion para cada sistema,
como la forma en que se prepararon las muestras fue la misma para el analisis por MEB
que para el analisis por DRX, igualmente no todas las muestras precipitaron; a las muestras
que si precipitaron se les extrajo los solidos y se secaron para después caracterizarlos por la
técnica de difraccion de rayos X (Fig. 3.5.), esto con el propdsito de observar y caracterizar
las diferentes posibles fases que se forman, asi como también observar la transformacion

que sufren al cambiar el pH del sistema.

Figura 3. 5. Difractometro de rayos X.

Como se menciond anteriormente las muestras se prepararon a pH de 3, 5, 7, 9 y 11 para
los tres sistemas inicialmente, pero a razén de que en el sistema Cu-H,O se observaron
diversas fases y se queria notar el rango mas cerrado de pH al que se llevaba a cabo la
transformacion, fue entonces que se prepararon muestras también a pH de 6, 6.5, 7.5, 8, 8.5,
9.5, 10 y 10.5 para establecer la distribucion de las fases. Los difractogramas de los tres
sistemas se muestran en los anexos H, I y J. Los resultados de esta caracterizacion fueron
fundamentales, ya que una vez detectadas las fases que se formaron a los diferentes pH, se
hicieron los célculos termodindmicos con la informacion especifica para cada fase
detectada y con ello elaborar las lineas de los diagramas de Pourbaix para cada uno de los
sistemas.

De los resultados de la identificacion por DRX, de los precipitados en los tres sistemas

metal-agua anteriores (como se mencionara mas adelante en el capitulo de resultados y
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discusion), se observa que mas propiamente se deben de establecer los sistemas como Cu-
S-H,0, Ni-H,0O y Pb-C-H,O, por lo que en posteriores apartados en el siguiente capitulo se

haréa referencia a estos sistemas de esta forma.

3.5. Cuantificacion de iones metélicos en los sistemas Cu-H,0, Ni-H,O y Pb-H,O por

la técnica de absorcion atémica.

La preparacion de las muestras de cada uno de los sistemas Cu-H,0O, Ni-H,O y Pb-H,0O
con 40 ppm de concentracion inicial de metal en solucidn para cada sistema, se realizé de la
misma forma que ya se menciond anteriormente como en las muestras a analizar por MEB
y DRX, pero a diferencia de aquellas muestras en este caso para analizar a los iones en
solucion por la técnica de espectrofotometria de absorcion atomica, lo que se analiz6 fue la
solucion sin precipitados o s6lidos de cada sistema. Para ello, se decanto la mayor cantidad
de sélidos a las muestras que precipitaron, y posteriormente las muestras se sometieron a
centrifugacion para eliminar por completo a los posibles so6lidos que se mantenian
suspendidos y aiin no habia sedimentado en la solucion, esto con el objeto de que solamente
se cuantificaran los iones en solucion y los precipitados no causaran posibles interferencias
y lecturas erréneas al realizar las cuantificaciones de las soluciones en el equipo de
absorcion atdmica; una vez que a las soluciones se les quitd los solidos, estas fueron
analizadas por el equipo de absorcién atomica para hacer las cuantificaciones de los iones
en solucion.

Los resultados de esta cuantificacion fueron fundamentales para determinar después de
variar los pH de las soluciones, qué cantidad de las 40 ppm de metal inicial en solucién
pasé a formar parte de las especies precipitadas y qué cantidad de iones en ppm sigue
quedando en solucién aun después de que se presenta la precipitacion de las especies. Este
tema es fundamental ya que a ciertos pH las especies metalicas se encuentran totalmente en
solucion y en otros pH las especies precipitan al 100% en la solucion.

Por otro lado, también esta informacion fue fundamental para desarrollar los calculos
termodinadmicos de los sistemas, ya que a partir de los datos de concentracion se realizaron
calculos de fuerza ionica, actividad y coeficiente de actividad para las diferentes especies
de los sistemas (anteriormente determinadas por DRX).

La forma en que se realizan las cuantificaciones en el equipo de absorcion atomica
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(Fig. 3.6), es primeramente elaborando una curva de calibracion con la ayuda de patrones
estandares de calibracion con concentraciones conocidas en 1, 5, 10 y 15 ppm de los iones
que se quieren analizar (en este caso especifico de Cu®", Ni*" y Pb®" para cada uno de los
sistemas en cuestion), las mediciones que se hagan de las muestras serdn medidas respeto a

esta curva de calibracion.

Figura 3. 6. Equipo de espectrometria de absorcion
atomica (EAA). Perkin Elmer 3100.

Para la preparacion de los patrones, se prepararon soluciones patron de concentraciones
conocidas de metal en agua con una matriz similar a la de las muestras. Se utilizaron
patrones que analizaron las concentraciones de las muestras dentro del intervalo de trabajo
del método. Las soluciones patron de reserva pueden obtenerse de diversas fuentes
comerciales. Se pueden preparar también utilizando materiales de referencia'”.

Para la preparacion del patrén de Cobre se disuelve 0.100 g de metal cobre en 2 ml de
HNO; concentrado, posteriormente se diluye con agua hasta 100 ml (se obtiene una
solucion de 1000 ppm); de esa solucion se extraen 10 ml y se afora a 100 ml; esa solucion
contiene 100 ppm, asi que de ella se extraen 1, 5, 10 y 15 ml separadamente y se aforan
individuamente a 100 ml para obtener los patrones de 1, 5, 10 y 15 ppm respectivamente.

Para la elaboracion del patrén de Niquel se disuelve 0.100 g de metal de niquel en 10

ml de HNO; concentrado, posteriormente como en el caso del cobre se diluye con agua

' Los materiales de referencia del National Institute of Standards and Technology de los Estados Unidos,
(NIST, antes National Bureau of Standards)
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hasta 100 ml; de esa solucion se extraen 10 ml y se afora a 100 ml; esa solucion contiene
100 ppm, asi que de ella se extraen 1, 5, 10 y 15 ml separadamente y se aforan
individuamente a 100 ml para obtener los patrones de 1, 5, 10 y 15 ppm respectivamente.
Para la preparacion de los patrones de Plomo se disuelve 0.1598 g de nitrato de plomo
Pb(NOs3),, en una cantidad minima de HNO; 1+1, se afiaden 10ml de HNOj3 concentrado y
se diluyen con agua hasta 100 ml; de esa solucidn se extraen 10 ml y se afora a 100 ml; esa
solucion contiene 100 ppm, asi que de ella se extraen 1, 5, 10 y 15 ml separadamente y se
aforan individuamente a 100 ml para obtener los patrones de 1, 5, 10 y 15 ppm
respectivamente' . Una vez teniendo los patrones preparados, se analizan las muestras en

el equipo de absorcion atomica.

3.6. Potencial zeta ({) de los sistemas Cu-H,O, Ni-H,O y Pb-H,0.

Como ya se menciond en la seccion 3.2, las soluciones se prepararon con 40 ppm de
concentracion inicial de metal en solucion para los sistemas Cu-H,0, Ni-H,O y Pb-H;O0, se
les vari6 el pH y sin habérseles extraido los solidos de la solucion se tomaron muestras
menores de 20 ml de cada una de las muestras para analizarlas en el equipo de potencial
zeta (Fig. 3.7). Los modificadores de pH fueron los mismos anteriormente mencionados
H,SO4 y KOH, asi como también se uso de la misma agua destilada, esto con el proposito

de que las muestras estuvieran preparadas bajo las mismas condiciones de todas las demas.

Figura 3. 7. Equipo de potencial zeta.

176 ¢f., (Franson, 1992, pags. 3-22)
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Como el potencial zeta se mide a solidos en un medio acuoso, es por ello que solo se
les analiz6 con esta técnica a las muestras que formaron precipitados, y a las que no
formaron precipitados no fue posible medirles el potencial zeta. La intencion de realizar
mediciones de potencial zeta fue con el proposito de encontrar los puntos isoeléctricos de
las particulas, los cuales se dan cuando las particulas tienen carga cero o muy cercana a
cero y esto favorece la aglomeracion de las particulas ya que no existen cargas iguales que
las hagan repelerse, y la aglomeracion es una condicion deseable que presenten los

precipitados para facilitar su extraccion de las soluciones.

3.7. Fuerza idnica para los sistemas Cu-H,0O, Ni-H,0 y Pb-H,0.

La fuerza i6nica no se midi6é experimentalmente, esta se calculdé termodindmicamente
con los resultados experimentales obtenidos del analisis por absorcion atdmica de las
muestras a diferentes pH de los sistemas Cu-H,0, Ni-H,O Y Pb-H,0. La manera en la que
se realizan los calculos es la siguiente: se toman en cuenta todas las concentraciones de
todos los iones que participan en la solucion y se transforman a valores molales, ademas se
considera el valor absoluto de las cargas de los iones y esos datos se utilizan para

. . ’ 1
introducirlos en la formula'”’:

I:%Zmizf (.1)
donde
I = fuerza i6nica

31
1

m; = molalidad del i6n

31
1

z; = carga del 16n en la solucion,
se realiza la sumatoria de todos los iones, positivos y negativos. Los datos de los calculos
de estos sistemas se muestran en los anexos K, L y M.

La intencion principal de obtener los valores de fuerza i6nica fue obtener todos los
datos necesarios para calcular los demas valores como lo son coeficiente de actividad y
actividad, ya que para llegar a los datos que permitan elaborar un diagrama de Pourbaix se

requiere de realizar una secuencia de célculos; pero también el valor de fuerza idnica tiene

una gran importancia ya que esta directamente relacionado con la cantidad total de iones

77 ¢f., N. de T., (Garrels & Christ, 1965, pag. 56)



CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL 73

que se encuentran en el sistema de la solucidon, asi como también influye en otros

fenémenos del mismo sistema como lo es el potencial zeta por ejemplo.

3.8. Coeficiente de actividad para los sistemas Cu-H,0, Ni-H,0O y Pb-H,0.

Similarmente al caso de la fuerza idnica, el coeficiente de actividad se calculd
termodindmicamente a partir de los datos de experimentacidon, y mds especificamente a

partir de los datos calculados de fuerza i6nica como lo indica la formula siguiente'’*:

vt = 10(A‘z+zf‘xﬁ) (3.2)
donde
v+ = coeficiente de actividad promedio
A = valor de la constante de la ecuacion de Debye-Hiickel para soluciones acuosas (1 atm)
que para la temperatura de 25 °C tiene el valor de 0.5085
Z = carga del i6n en la solucion

I = fuerza i6nica.

3.9. Actividad (quimica) para los sistemas Cu-H,0, Ni-H,O y Pb-H,0.

Después de calcular la fuerza idnica y el coeficiente de actividad, se calcula la
actividad por medio de la siguiente ecuacion:

a, =y%, m,

1 1

(3.3)
donde

a; = actividad de la especie i

v+ = coeficiente de actividad promedio

m; = molalidad de la especie 1.

3.10. Conductancia (G), conductividad (6) y ORP (potencial oxido-reduccion) del
sistema Cu-S-H,0.

Con el proposito de detectar experimentalmente el momento en el que al variar el pH

de la solucién del sistema Cu-H,O se lleva a cabo el inicio de la transformacion de especies

178 ¢f., N. de T. ibis., (1965, pag. 62)
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ionicas a especies precipitadas, y pensando que la conductividad mostraria cambios al
suceder dicha transformacion, se hizo uso de una celda de conductividad como herramienta
auxiliar para lograr dicho objetivo.

La celda de conductividad es una celda en forma cilindrica de material acrilico, de 7
cm de didmetro interno y 29.8 cm de altura interna, cuya capacidad de volumen es de
1146.84 ml; la celda en su interior tiene cinco anillos de grafito instalados como electrodos,
los cuales se tiene la opcion de conectarlos haciendo diferentes arreglos respecto a las
distancias de los mismos (Fig. 3.8). La celda también cuenta con dos entradas arriba de los
electrodos de grafito para instalar otro tipo de electrodos como lo son el electrodo de ORP y
el electrodo de pH. Inicialmente por contar con un medidor de conductancia se conecto
dicho equipo con los electrodos de grafito, y posteriormente se hizo uso también de un

electrodo de conductividad el cual se introdujo a la celda por la parte de arriba.

Medidor de | |
Conductividad
Tl

Medidor
H t L
pH metro [ J L J— de ORP
Electrodo de —»
grafito I looO
Medidor de
Conductancia

Celda de Conductividad

Figura 3. 8. Diagrama de las conexiones de la celda de conductividad, medidores
de pH, ORP y conductancia.

Una vez que la celda estaba instalada con el conductivimetro, el medidor de ORP y el
pH-metro, se procedio a llenar la celda de conductividad con un litro de solucion de 40 ppm
de cobre previamente preparada, y al igual que en todas las preparaciones de las soluciones
se utilizaron como modificadores de pH al 4cido sulfurico H,SOy y al hidréxido de potasio
KOH. Las soluciones que inicialmente tenian un pH neutro se llevaron a un pH &cido de 4

hasta un pH bésico de 11, variando al pH en valores decimales no muy distantes para ir
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detectando los posibles cambios bruscos en la conductividad que pudieran estar
relacionados con el cambio de fase al variar el pH. En la Figura 3.9 se muestra la celda de

conductividad con los respectivos medidores de conductancia, ORP y pH.

Medidor de
conductancia

Figura 3. 9. Celda de conductividad, medidores de pH, ORP y conductancia.

3.11. Célculos termodinamicos y construccion de los diagramas de Pourbaix de los
sistemas Cu-S-H,0, Ni-H,0 y Pb-C-H,0.

Los datos termodindmicos se calculan para obtener los datos de potencial
electroquimico y pH de trasformacion de las reacciones, con la finalidad de elaborar los
diagramas de cambio de fase de Pourbaix o diagramas de fase Eh-pH. Una vez que se
realiz6 toda la caracterizacion de los sistemas Cu-S-H,O, Ni-H,O Y Pb-C-H,0, para
determinar los pH de cambio de fase (lineas verticales) se siguid el siguiente
procedimiento:

e se identifico por la técnica de DRX cudles son las especies que se encuentran
presentes en los sistemas asi como las transformaciones que van teniendo al
cambiar el pH,

e se disefiaron reacciones quimicas que involucraran en dicha transformacion a las

especies identificadas
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bB+cC=dD +¢E (3.4)

e posteriormente en base a estas reacciones se calcularon energias libres de Gibbs
de las reacciones,

AG®, =2 AG®

— Y AG® 3. 5)

Productos Reactivos
e asi como también se calcularon las constantes de equilibrio de las reacciones,
K =g /RD (3.6)
e y por ultimo se calcul6 el pH al cual se da esta transformacion, a partir del pH de
la ecuacion de la constante de equilibrio de la reaccion, despejando la actividad
hidrogeno aH" de la relacion —log(aH")=pH
_ap-ag
JEHEE

Los calculos de cada sistema se encuentran en los anexos N, N y O. Estos calculos

K

(3. 7)

permitieron graficar las lineas verticales de los respectivos diagramas de Pourbaix de cada
uno de los sistemas. Como el cdlculo de las lineas transversales de Eh depende del
potencial electroquimico y del pH, se hace necesario llevar a cabo trabajo experimental
bajo condiciones mas controladas de presion, temperatura, manejo de muestras y analisis
quimico para ubicar con exactitud su posicion en el diagrama de equilibrio, por lo cual no

se realizo su calculo.

3.12. Preparacion de las soluciones del sistema Cu-Ni-Pb-H,0.

El material y los reactivos para la preparacion de las muestras fueron los mismos que
se utilizaron con los sistemas individuales. El método de preparacion de las muestras se
realiz6 también de la misma forma como se realiz6 para los sistemas individuales y ya se
menciond anteriormente. Para la primera parte de las muestras, en donde se realizd una
precipitacion conjunta la concentracion de las soluciones iniciales contenian 40 ppm de
cada metal, cada muestra fue de un litro de solucion y los pH a los que se prepararon fueron
2,11y125.

En la segunda etapa donde se realizé una precipitacion selectiva, solo se preparé una
sola muestra a la que se le extraeria selectivamente cada uno de los metales Cu, Ni y Pb de

manera separada, y a causa de que en las muestras anteriores el volumen de los precipitados



CAPITULO III. DESARROLLO EXPERIMENTAL 77

en las muestras era muy poco para su analisis por DRX, la muestra siguiente para la
precipitacion por etapas se prepard con 160 ppm de cada metal, en un litro de solucion y se

llevoalospH?2,7.5y11.

3.13. Caracterizacion de especies sélidas de cobre, niquel y plomo del sistema Cu-Ni-
Pb-H,0 por la técnica de difraccion de rayos X.

Como ya se menciond anteriormente, la preparacion de las muestras se realizo
mezclando los tres sistemas Cu, Ni y Pb con agua, esto con la finalidad de comprobar si los
metales precipitan y se comportan estando juntos de la misma forma que cuando se
encuentran en sus sistemas individuales, es decir, que en el sistema de precipitacion
conjunta se espera que:

e apH 2 precipite el plomo y no el niquel ni el cobre
e apH 11 precipiten los tres metales cobre, niquel y plomo conjuntamente y
e apH 12.5 precipiten el cobre y el niquel pero no el plomo.

Teniendo estos antecedentes, en el sistema de precipitacion selectiva la precipitacion se
realiz6 de la siguiente forma: en este caso a la misma muestra se le modifico el pH y se le
extrajo el metal precipitado posteriormente variandole nuevamente el pH y extrayendo el
metal precipitado se sigui6 el siguiente orden:

1) se llevo la muestra hasta un pH 2 para precipitar al plomo Unicamente y dejar en
solucién al niquel y al plomo, a los so6lidos se les separo para ser analizados por difraccion
de rayos X, y se tomo una muestra del liquido para ser analizada por absorcion atomica.

2) Se llevd la muestra hasta un pH 7.5 para precipitar Unicamente al cobre y dejar en
solucion al niquel, a los sélidos se les separo para ser analizados por difraccion de rayos X,
y se tomo una muestra del liquido para ser analizada por absorcion atémica.

3) Se llevo la muestra hasta un pH de 11 para precipitar inicamente al niquel pero en caso
de que hayan quedado residuos de cobre o plomo que también precipiten, a los solidos se
les separo para ser analizados por difraccion de rayos X, y se tomo una muestra del liquido
para ser analizada por absorcion atomica.

La forma de manejo de las muestras y uso de los equipos de difraccion de rayos X y de
espectrofotometria de absorcion atomica fue la misma que para el caso de los sistemas

individuales anteriormente mencionados.
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3.14. Cuantificacion de iones metalicos Cu?*, Ni** y Pb*" en el sistema Cu-Ni-Pb-H,O

por la técnica de absorcién atémica.

La cuantificacion de las muestras por la técnica de absorcion atomica se realizo de la
forma que se menciona en el punto anterior, a las muestras de pH 2, 7.5 y 11 para el sistema
de precipitacion selectiva. En este caso cabe sefialar que a las mismas muestras se les
analizé con tres distintas ldmparas para cada metal cobre, niquel y plomo, e igual que como
se menciond en los casos anteriores se prepararon los patrones para cada uno de los

metales.
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Capitulo 1V

Resultados y Discusion

4. Introduccion.

En este capitulo primeramente se muestran y analizan los resultados de la
caracterizacion de los sistemas Cu-H,O, Ni-H,O y Pb-H,O, es decir, las especies que
fueron identificadas en cada uno de los sistemas, la secuencia de la transformacion de las
especies al variar el pH, las proporciones en las que se fueron transformando las especies,
asi como también, la influencia del potencial zeta en la sedimentacion de los precipitados,
la influencia de la conductividad en la prediccion del cambio de fase de las especies, los
resultados de los calculos termodinamicos que le dieron forma a los diagramas de cambio
de fase de Pourbaix, y lo util que es toda esta informacion junta, para predecir el

comportamiento de las mismas especies cuando comparten el mismo sistema.

4.1. Apreciacion visual de precipitados de los sistemas Cu-H,0O, Ni-H,O y Pb-H,0.

Para establecer el rango o los rangos de pH donde se aprecia visualmente la presencia
de precipitados de cada sistema de estudio, se vari6 el pH de las respectivas soluciones
desde 3 hasta 13, preparadas de acuerdo a lo descrito en el capitulo anterior. Los anexos E,
F y G incluyen las evidencias fotograficas de los precipitados y sus respectivos

microanalisis.

4.1.1. Sistema Cu-H,0.

A valores de pH menores a 7 no se observaron fases cristalinas, mientras que a partir de
pH 7 y hasta 13 se tiene evidencia de precipitacion de especies. Los microandlisis por MEB

a los precipitados indican la presencia de 6xidos de cobre en este rango de pH (anexo E).

4.1.2.Sistema Ni-H,O.

Para valores de pH menores a 9 no se tiene evidencia de precipitacion de especies; sin

embargo, en el rango de pH de 9 a 13 se present6 la formacion de precipitados, indicando
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los microandlisis por MEB la presencia de 6xidos de niquel (anexo F).

4.1.3.Sistema Pb-H,0.

A diferencia de la tendencia de precipitacion de especies de los dos sistemas anteriores,
en el caso del nitrato de plomo disuelto en agua destilada se observd la aparicion de
cristales de 6xido de plomo a pH 3, disolviéndose nuevamente a pH entre 3 y 7. En el rango
de pH de 7 a 11 se vuelven a formar precipitados de 6xidos de plomo y finalmente a pH
mayores a 11, estas especies solidas vuelven a disolverse quedando todo en solucion. (El
anexo G incluye resultados de MEB de los precipitados).

La Tabla IV.1 resume las observaciones anteriores para los tres sistemas de estudio.

A = Precipitados presentes en la solucion

L . pH
Dilucion Relacion
3 5 7 9 11 13
Solo Cobre 2 A A A A
Solo Niquel 2 A A A
Solo Plomo 2 A A A A

Tabla V. 1. Resumen de resultados experimentales de coexistencia de fases cristalina y acuosa de los
sistemas Cu-H,O, Ni-H,0 y Pb-H,O para un rango de pH de 3 a 13.

4.2. ldentificacion cualitativa de las especies precipitadas.
4.2.1. Sistema Cu-S-H,0.

Los resultados del analisis cualitativo a los precipitados, por DRX, indican la
formacion de tres especies solidas: hidroxisulfato de cobre hidratado (CusSO4(OH)sH,0),
hidréxido cuprico (Cu(OH),), y 6xido cuprico (CuO), a partir de pH 7, por lo que podemos
mencionar de forma mas adecuada que el sistema de estudio no corresponde al sistema Cu-

H,0 como se pensaba en un principio sino que se trata del sistema Cu-S-H,O.



Intensidad

CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Cu-S-H:0 pH 6.5

= Cu4(SO4)(OH)s(H20)

Intensidad
g
1

26

Figura 4. 1. Identificacién por DRX de los precipitados de la especie hidroxisulfato de cobre
hidratado (Cu;SO4(OH)gH,0) en el sistema Cu-S-H,0 a pH 6.5.

- A Cu-S-H:O pH 9.5

= 4 Cus(SO4)(OH)s(H20)
“ « Cu(OH):

B * CuO

Figura 4. 2. Identificacion por DRX de la especie hidrdxido ctuprico (Cu(OH),) en el sistema
Cu-S-H,0 a pH 9.5.

81
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Cu-S-H:0 pH 10.5

« CuO

Intensidad

Figura 4. 3. Identificacion por DRX de la especie éxido cuprico (CuO) en el sistema Cu-S-
H,O a pH 10.5.

pH Cu4(SO,)(OH)s.H,0 Cu(OH), Cuo

3

5 No se formaron precipitados de especies solidas a estos pH.
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Tabla IV.2. Compuestos identificados por DRX de las especies precipitadas en el sistema Cu-S-H,0"".

Los difractogramas correspondientes a cada compuesto s6lido se muestran en las

' Las cantidades de las especies solidas es la diferencia de la cuantificacion de las especies en solucion,
cuyos resultados se mencionan en la seccion 4.3.1.
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Figuras 4.1, 4.2 y 4.3 (todos los difractogramas de este sistema se encuentran en el anexo
H). Por su parte la Tabla IV.2 incluye los rangos de pH estabilidad de estos compuestos, de

a cuerdo a la apreciacion visual de los mismos.

4.2.2. Sistema Ni-H,O.

Para el caso del niquel los resultados de los analisis por DRX muestran la evidencia de
la precipitacion de una sola especie, siendo ésta el hidroxido nitroso (Ni(OH);). La

. 180,181,182,183,184,185
literatura =" " " 0

coincide en la identificacion del Ni(OH),, incluso diferenciandolos
como (Ni(OH),)a y (Ni(OH);)P , encontrandose los picos caracteristicos del primero en las
posiciones 2 de 12.52, 23.68 y 35.16, mientras que para la segunda especie los picos
caracteristicos se encuentran en las posiciones 19.2°, 38.7° y 52.0°. Los difractogramas se

muestran en las Figuras 4.4 y 4.5.
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Figura 4. 4. ldentificacién por DRX de la especie hidréxido nitroso (Ni(OH),) en el sistema
Ni-H,0 a pH 9.

80 ¢f., N. de T. (Deabate, Fourgeot, & Henn, 1999)

81 ¢f., N. de T.(Subbaiah, Mohapatra, Mallick, Misra, Singh, & Das, 2003)
'8 ¢f., N. de T.(Jayalakshmi, Mohan, & Kim, 2006)

' ¢f., N. de T.(Ramesh & Kamath, 2009)

'8 ¢f., N. de T.(Fu, y otros, 2009)

'8 ¢f., N. de T.(Deki, Hosokawa, Béléké, & Mizuhata, 2009)
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Ni-H.O pH 11

« Ni(OH)2
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Figura 4. 5. Identificacion por DRX de la especie hidroxido nitroso (Ni(OH),) en el sistema
Ni-H,O a pH 11.

(Todos los difractogramas de este sistema se encuentran en el anexo I). La Tabla IV.3
muestra el valor de pH del medio a partir del cual se aprecia visualmente la aparicion del

hidréxido nitroso.

pH Ni(OH);
3
5 No se formaron precipitados de especies solidas
7 ........................... s estos pi.
9 A
11 A
13 A

Tabla IV. 3. Resultados de identificacion del Ni(OH), mediante DRX .
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4.2.3. Sistema Pb-C-H,0.

En el caso de este sistema, a partir de pH 3 coexisten las especies solidas sulfato de
plomo (PbSQO,) y el nitrato de plomo hidratado (Pb(NO;),(H,0)), lo que indica que solo
una parte de la sal de plomo adicionada inicialmente al agua destilada se disuelve, precipita
y forma el nitrato de plomo hidratado. En el rango de pH mayores a 3 y hasta 7, no se
observa la formacion de precipitados. A partir de pH 7 y hasta 11 se forman dos especies
solidas carbonatadas que son el hidroxicarbonato plumboso (Pb3(CO;3),(OH),) o
2PbCOs;Pb(OH),;, también conocido como hidrocerusita, ademas se forma un
hidroxianhidrido carbénico plumboso (Pb3(CO;),(OH),, el cual tiene una variaciéon en
cuanto a oxigenos con respecto a la hidrocerusita. La presencia del carbono en este sistema
se debe a que el sistema experimental estd abierto a la atmosfera y el CO, del ambiente se

introduce y transforma en CO; 186

. La gran afinidad del plomo por los carbonatos del medio
conlleva entonces a la formacion de las especies de plomo carbonatadas y el sistema

originalmente sefialado como Pb-H,O se convierte a un sistema de reaccion Pb-C-H,O.

Pb-C-H:0O pH 3
0
70
0
- i + PbSO:
220
210
200 = Pb(NO2)2(H20)
b
180
140 .

Z8&883388

Intensidad
B 2
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=

8
8 -
&

50 60 ] 80

26

Figura 4. 6. Identificacion por DRX de las especies sulfato de plomo (PbSO,) y nitrato de
plomo hidratado (Pb(NO,),(H,0)) en el sistema Pb-C-H,0 a pH 3.

186 ¢f., (Azarefio, y otros, 2002)



CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

86

Intensidad
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Pb-C-H:O pH 7
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Figura 4. 7. ldentificacion por DRX de la especies hidrocerusita: hidroxicarbonato
plumboso Pb;(CO3),(OH), e hidroxi anhidrido carbonico plumboso
Pb3(CO,),(OH), en el sistema Pb-C-H,O a pH 7.

Pb-C-H.0 pH 9

= Pb3(CO3)2(0OH)2

* Pb3(CO2)2(OH)2

26

Figura 4. 8. Identificacion por DRX de la especies hidrocerusita: hidroxicarbonato
plumboso Pb;(CO3),(OH), e hidroxi anhidrido carbonico plumboso
Pb3(CO,),(OH); en el sistema Pb-C-H,0 a pH 9.
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= Pb3(CO3)2(0OH):

* Pb3(CO2)2(OH)2

Figura 4. 9. ldentificacion por DRX de la especies hidrocerusita: hidroxicarbonato
anhidrido carbonico plumboso
Pb3(CO,),(OH); en el sistema Pb-C-H,0 a pH 11.

plumboso  Pb3(CO3),(OH),

e hidroxi

Los difractogramas que identifican las especies de plomo precipitadas se muestran en

las Figs. 4.6, 4.7, 4.8 y 4.9 (todos los difractogramas de este sistema se encuentran en el

anexo J). La Tabla IV .4 incluye los rangos de pH de estabilidad de las especies precipitadas

visualmente identificadas y caracterizadas mediante DRX.

Pb3(CO3)2(OH), | Pb3(CO,)2(OH),

pH PbSO, Pb(NO,),(H20) Hidrocerusita

3 A A

5 No se formaron precipitados de especies solidas a este pH.

7 A

9 A A

11 A A

13 No se formaron precipitados de especies solidas a este pH.

Tabla 1V. 4. Resultados de DRX de las especies de plomo identificadas.
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4.3. Cuantificacidon de iones metalicos en los medios.

La medicion de la concentracién de los iones en solucidon para los tres sistemas,
muestra la forma en como al variar el pH varia, la concentracion de los iones en solucion,

sin embargo cada sistema tiene un comportamiento especifico al respecto.

4.3.1. Cuantificacion de especies de Cobre en solucion'.

Las mediciones de la concentracion de cobre en solucion acuosa mediante
espectrofotometria de absorcion atémica indican que este elemento estd presente en-
solucion en diferentes proporciones cuando el pH presenta valores por debajo de 7; sin
embargo, en el rango de valores de pH entre 7 y 11, la concentracion de cobre en solucion
disminuye dramaticamente.

Los datos obtenidos del espectrofotometro de absorcion atomica muestran que desde el
pH 7 y hasta 11 es el rango donde la concentraciéon de Cu®" en el medio es menor, mientras
que las méximas concentraciones de cobre en solucion se detectan a pH desde 3 y hasta

valores menores a 7.
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Figura 4. 10. Grafica de los valores de concentracién de Cu® contra pH.

En la Figura 4.10 y de la Tabla IV.5 se aprecia que a pH 3 y 5 el 80% de las 40 ppm de

1 . 2+ . .,
%7 La especie Cu”" es la especie que se encuentra en solucion.
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cobre total disuelto permanece en solucién. A pH 7 el cobre en solucion disminuye hasta el

12% y para pH mayores a 7 la concentracion de Cu®* es practicamente 0%.

De acuerdo a lo observado visualmente y descrito en la seccion 4.2, los primeros

precipitados se aprecian a partir de pH 7, aunque de acuerdo a los analisis por

espectrofotometria coexisten fases cristalinas y en solucion desde pH 3.

pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11 pH 13
Cu total (ppm)= 40 40 40 40 40 40
Cu”" en sol (ppm)= 31.87 31.27 4.75 0.24 0 0.07
Cu precipitado (ppm)=| 8.13 8.73 35.25 39.76 40 39.93
A Precipitados de Cu A A A A

Tabla IV. 5. Resultados del analisis por absorcion atémica del Cu en el sistema Cu-S-H,O a los pH
3,5,7,9,11y 13.
El analisis cualitativo de la solucion a pH 6 del sistema'®® Cu-S-H,0, mediante UV-
visible, muestra la ausencia de alguna especie precipitada de cobre (por ejemplo
Cuy(SO4)(OH)sH,0, Cu(OH),, Cu0O), indicando que el cobre, o las especies de cobre se

encuentran en solucion (Fig. 4.11).
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Figura 4. 11. Espectro obtenido por la técnica UV-Visible del sistema Cu-S-H,O a pH 6.

"% Se analizo por UV-vis el pH 6 en el que no se han utilizado modificadores de pH y donde se comprueba
que el metal se encuentra totalmente en solucion.
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4.3.2. Cuantificacion de especies de Niquel en solucion'.

Los datos del andlisis quimico cuantitativo de las especies de niquel en solucion
indican que, a pH de 3 todo el niquel se encuentra en solucion acuosa. Entre los valores de
pH de 5 y 9, coexisten las especies precipitadas y aquellas en solucion; y, por encima de un
valor de pH de 11, la concentracion del niquel en solucion es cercana a cero. Este

comportamiento se muestra en la Figura 4.12 y en la Tabla IV.6.
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Figura 4. 12. Grafica de los valores de concentracion de Ni** contra pH.

pH 3 pH 5 pH 7 pH9 pH 11 pH 13
Ni total (ppm)= 40 40 40 40 40 40
Ni** en sol (ppm)= 37.71 35.88 35.24 24 1.18 1.12
Ni precipitado (ppm)=| 2.29 4.12 4.76 16 38.82 | 38.88
A Precipitados de Ni A A A

Tabla IV. 6. Resultados del analisis por absorcion atémica del Ni en el sistema Ni-H,O a los pH 3, 5,

7,9,11y 13.

Comparando lo anterior con la apreciacion visual de formacion de precipitados, resulta

1 . 2+ . .,
% La especie Ni*" es la especie en solucion.
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evidente la limitacion para identificar visualmente, con aceptable precision, el momento en
que inicia la precipitacion de las especies de niquel.

El analisis cualitativo de la solucion a pH 6 del sistema'”’ Ni-H,O, mediante UV-
visible, muestra la ausencia de alguna especie precipitada de niquel, indicando que el

niquel, o las especies de niquel se encuentran en solucion (Fig. 4.13).
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Figura 4. 13. Espectro obtenido por la técnica UV-Visible del sistema Ni-H,O a pH 6.
4.3.3. Cuantificacion de las especies de Plomo en solucion.

Los resultados del analisis cuantitativo por absorcién atémica de las muestras del
sistema Pb-C-H,O muestran que a pH 3 coexisten las especies de plomo en solucion y
precipitadas, del total del plomo el 73.8 % corresponde a las especies precipitadas PbSO4 y
Pb(NO,),(H,0), y el resto del plomo es la especie Pb>" en solucion. A pH 5, el plomo
vuelve a disolverse casi en su totalidad al identificar que el 97.3 % del plomo inicial total
continua en solucion como la especia Pb*".

Nuevamente a pH 7, el 85% del plomo precipita como hidrocerusita Pb;(CO;)>(OH),
coexistiendo con el resto del plomo en solucion Pb**. A pH 9 y hasta 11 se tienen trazas de
plomo en solucidn, sin embargo a pH 13 los precipitados de plomo desaparecen por
completo. Estos resultados indican que la solubilidad de las especies de Pb presenta una
fuerte dependencia con el pH de la solucion haciéndose insolubles en el rango de pH de 9 a

11. Este comportamiento se esquematiza en la Figura 4.14 y en la Tabla IV.7.

% Se analiz6 por UV-vis el pH 6 en el que no se han utilizado modificadores de pH y donde se comprueba

que el metal se encuentra totalmente en solucion.
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Figura 4. 14. Graéfica de los valores de concentracién de Pb?" contra pH.
pH 3 pH5 pH 7 pH9 pH11 | pH13
Pb total (ppm)= 40 40 40 40 40 40
Pb*" en sol (ppm)= 10.48 38.92 6.12 0.76 0 40
Pb precipitado (ppm)=| 29.52 1.08 [33.8839.24 39.24 40 0
A Precipitados de Pb A A A A

Tabla V. 7. Resultados del analisis por absorcién atémica del Pb en el sistema Pb-C-H,O a los pH
3,5,7,9, 11y 13.

4.4. Potencial zeta ({) de los sistemas Metal-Agua.

Tomando como referencia la estabilidad del pH del medio, se procedié a construir las
relaciones potencial zeta-pH para cada sistema metal-agua en estudio, derivandose las

siguientes observaciones:

4.4.1. Potencial zeta de los precipitados de Cobre.

El comportamiento de la curva del 6 con respecto a variaciones del pH del medio para
el caso de los precipitados de cobre, indica la existencia de tres puntos isoeléctricos,
presentandose a 6.3, 8.3 y 8.9, respectivamente, como lo muestra la Figura 4.15.

Comparando estos resultados con la informacion mostrada en la Tabla IV.2, se explica
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la razén de la presencia de los tres puntos isoeléctricos. De la referida tabla, a pH
aproximado de 6 se forma el precipitado hidroxisulfato de cobre hidratado. A pH alrededor
de 8.5 coexisten tres especies cristalinas: el hidroxisulfato de cobre hidratado, el hidroxido
cuprico y el 6xido de cobre. Por ultimo, aproximadamente a partir de pH 9.5 solamente la
fase solida 6xido de cobre es estable, esto se sabe en base a los resultados de difraccion de

rayos X anteriormente mencionados.
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Figura 4. 15. Gréfica de potencial zeta del sistema Cu-S-H,0.

Lo anterior permite concluir que a cada mezcla de precipitados y a los precipitados
individuales les corresponde un cierto comportamiento electrocinético reflejado en los
diferentes puntos isoeléctricos, por lo que la curva de potencial zeta contra pH de la Figura
4.15 representa en realidad la respuesta electrocinética conjunta de las tres especies
hidroxiladas de cobre presentes en el rango de pH de 6 a 12.

En el caso del CuO el PIE reportado en la literatura es de 9.5 +£0.4 1192193

194

, mientras
que para el hidroxido de cobre es de 7.6 = 0.5 7, no se obtuvieron en este trabajo valores
similares a los reportados posiblemente debido al efecto de la medicion simultanea de las

tres especies.

Plef., N. de T., (Lewis, 2000)

2 ¢f., N. de T., (Fuerstenau, Miller, & Kuh, 1985)
193 ¢f., N. de T., (Parks, 1965)

94 ¢f., N. de T., ibis., (1965)
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Por otra parte, cada punto isoeléctrico indica el cambio de carga superficial de los
precipitados caracterizados electrocinéticamente. De la informacién mostrada en la Tabla
IV.5, los solidos formados a pH menores a 6 observan una carga superficial negativa. La
mezcla de las tres especies precipitadas entre pH 6 y hasta 8 reportan una carga superficial
“promedio” positiva y finalmente a valores de pH mayores a 9 donde el 6xido de cobre es

la especie precipitada, la carga superficial es positiva.

4.4.2. Potencial zeta de los precipitados de Niquel.

La Figura 4.16 muestra el cambio del potencial zeta de los precipitados de niquel, con
el pH del medio. Se identifica un punto isoeléctrico a pH 11, el cual coincide con lo
reportado en la literatura'®”. Entre pH 7 y 11 el valor del o de los precipitados de niquel es

negativo, mientras que a partir de pH 11 el valor de la carga superficial se vuelve positivo.
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Figura 4. 16. Gréfica de potencial zeta del sistema Ni-H,O.

De acuerdo a la informacion vertida en la literatura, la especie precipitada a pHs
menores a once es la a-Ni(OH), y a pHs mayores al anterior la especie s6lida es conocida
como B-Ni(OH),; esta ultima con mayores propiedades electroquimicas y que se reflejan en

. . . <7 7 : .~196,197,198,199,200,201
su eficiencia para almacenamiento y retencion de carga eléctrica'®®!'?7:198:199-200.201

95 ¢f., N. de T., ibis., (1965)
% cf N.deT., (Deabate, Fourgeot, & Henn, 1999)
Y7 ¢f., N. de T., (Subbaiah, Mohapatra, Mallick, Misra, Singh, & Das, 2003)
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Los difractogramas del anexo I son la evidencia de la formacion de diferentes especies

cristalinas a pH 9 y 13 respectivamente.

4.4.3. Potencial zeta de los precipitados de Plomo.

En el caso de los precipitados de plomo, estos presentan dos puntos isoeléctricos: a pH
7.3 y 10.4, respectivamente, tal como lo muestra la Figura 4.17. De acuerdo a las
apreciaciones visuales y al analisis quimico cuantitativo de plomo en solucion, a pH 5
inicia la precipitacion de especies de plomo y a pH 7 esta precipitacion es de
aproximadamente el 85 % y el total del plomo en solucion precipita a partir de pH 9.
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Figura 4. 17. Gréfica de potencial zeta del sistema Pb-C-H,0.

Por lo anterior y de la Tabla IV.4 se deduce que el 6 positivo hasta pH 7 pertenece a la
especie nitrato de plomo hidratado y sulfato de plomo sin disolver, y el potencial de carga
superficial negativo corresponde a la hidrocerusita. A partir de pH 11 se disuelve
nuevamente el precipitado de plomo. Este proceso es controlado por el pH de las
soluciones, en las secciones siguientes de este capitulo se discuten y explican los procesos

de formacioén de las diversas especies.

1% ¢f., N. de T., (Jayalakshmi, Mohan, & Kim, 2006)

99cf N.deT,, (Ramesh & Kamath, 2009)

200¢f N.deT., (Fu, y otros, 2009)

21 ¢f., N. de T., (Deki, Hosokawa, Béléké, & Mizuhata, 2009)
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4.5. Analisis termodinamico de los sistemas de reaccién propuestos.

A partir de la identificacion por DRX de los precipitados y de los andlisis quimicos
cuantitativos, es posible disefiar o proponer los sistemas de reaccion que describen el
proceso de formacion de precipitados y disolucion de los mismos en algunos casos, al
variar el pH, para los sistemas estudiados en este trabajo de investigacion. Por otra parte, el
calculo de los parametros fisicoquimicos: fuerza idnica (I), coeficiente de actividad (y),
actividad (a) y potencial electroquimico (Eh), permiten mostrar en forma de diagrama
termodindmico, los campos de estabilidad de ciertas fases y especies quimicas, al modificar

el pH del medio acuoso, todo esto a temperatura ambiente.

4.5.1. Analisis termodinamico del sistema de reaccion Cu-S-H,O.

De la Tabla IV.2, en el rango de pH de 6 hasta 10 se forma el precipitado de
hidroxisulfato de cobre hidratado (CusSO4(OH)¢H,0), de pH 8.5 a 9.5 se forman cristales
de hidroxido cuprico (Cu(OH),) y 6xido cuprico (CuO) desde pH 8 y hasta 13. De lo
anterior, a pH 8.5 coexisten las especies solidas CusSO4(OH)cH,O y Cu(OH), junto con
una muy baja concentracion de cobre en solucion (0.06% del Cu total inicial en solucion).
El mecanismo de lasreacciones de hidrdlisis y condensacion que se derivan de la informacion
anterior, conllevaria a proponer el siguiente orden de formacion de las especies:

Cu*" - Cu,SO, (OH), - H,0 — Cu(OH), —> CuO 4. 1)

Donde el hidroxisulfato de cobre hidratado a partir de un determinado pH se empieza a
disociar y forma el hidroxido y o6xido de cobre, coexistiendo con estas especies.
Finalmente, el hidroxisulfato convertido totalmente en Cu(OH), se transforma a CuO a
partir de pH aproximado de 10.5. Para este sistema de reaccion y de acuerdo a las especies
precipitadas identificadas, se proponen las siguientes reacciones de transformacion:

En el caso de la formacion del hidroxisulfato hexahidratado de cobre:

Cu,SO,(OH), - H,0+6H" —> 4Cu*" +SO>" +7H,0O (4.2)

AG°=-23654 cal/mol**?

2 Los valores de AG® de las reacciones se calcularon a partir de los AG® de cada uno de los compuestos
como se muestra en el anexo N, y dichos AG® se tomaron de tablas de datos termodinamicos (Aylward &
Findlay, 1998).
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Relativo a la precipitacion del hidroxido cuprico:
4Cu(OH), +2H" +CuSO, — Cu,SO,(OH), -H,O+Cu*" +H,0 (4.3)
AG°=-14827.8 cal/mol
Mientras que la formacion del 6xido ctprico estd dada por:
4CuO + CuSO, +3H,0+2H" — Cu,SO,(OH), -H,O + Cu® 4.4)
AG°=-20563.6 cal/mol*”

Cabe sefalar que el mismo valor de energia libre de reaccidon indica el orden de
espontaneidad y ocurrencia de las reacciones, obedeciendo a orden de la transformacion
propuesta en (4.1). Las anteriores reacciones de transformacion solamente dependen de la
actividad de los iones hidrégeno y especificamente del pH del medio.

En cuanto al célculo de la fuerza idnica para este sistema de acuerdo a la ecuacion

(2.3), en la Figura 4.18 se observa que el rango de pH de 3 a 11 no existe variacion

considerable de este parametro fisicoquimico.
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Figura 4. 18. Valores calculados de fuerza iénica (1) del ién cobre (Cu*)y
de la solucion Cu-S-H,0 contra pH del medio.

A partir de pH 11, la fuerza i6nica aumenta notablemente debido a la cantidad de
reactivo necesario para alcanzar valores altos de pH del medio. Ademads de lo anterior, en la

Figura 4.18 se observa que la fuerza i6nica del Cu®" disminuye a partir de pH 5 por la

% Los AG® de las reacciones dan negativos por el sentido de las reacciones, y es una regla obligatoria que

para realizar los calculos termodinamicos necesarios para la construccion de los diagramas de Pourbaix que
. o, . + . . .

siempre se sitiien los iones H' del lado izquierdo de las reacciones.
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aparicion de precipitados de cobre y la obvia disminucion de Cu*" en solucion (Fig. 4.19).

0.008

0.006

0.004

a Cu2+

0.002

Figura 4. 19. Variaciones en la [Cu*] y la aCu®* con el pH del medio para el
sistema Cu-S-H,0.

pH
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== Actividad Cu2+

Los resultados de los calculos de la fuerza ionica, el coeficiente de actividad y la

actividad para este sistema de reaccidon se muestran resumidos en la Tabla IV.8. Los datos

de los calculos se incluyen en el anexo K.

pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11 pH 13

I (Fuerza i6nica)
delasoluciénde | 0.01629 | 0.01512 | 0.01541 | 0.01582 | 0.01575 | 0.05218
Cu=
I(Fuerzaiénica) | 60601 | 000590 | 0.00089 | 4.52E-05 0 1.26E-05
del i6n Cu™ =

2+
vk Cu”(Coef.de | ¢¢; 17789 17886 1.8024 1.8001 2.9149
actividad)=

2+ ..
ggucu(zi\)‘;““dad 0.00546 | 0.0052 | 0.0008 | 4.0815 | -2.038E-05 | 1.8496E-05

Tabla IV. 8. Resultados de los calculos de fuerza idnica, coeficiente de actividad y actividad para el
sistema Cu-S-H,0 a diferentes valores de pH del medio.

Por su parte, la Tabla IV.9 muestra los resultados de los célculos de energia libre de

reaccion, y pH de equilibrio para las reacciones (4.2), (4.3) y (4.4), respectivamente. La

secuencia de calculo se incluye en el anexo N.
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AG®
Reaccion K pH
(Kcal/mol)

Reaccion aCu®

Cu,S0,(OH), -H,0+6H" —4Cu* +S0,” +7H,0 | 800E-04 | -23.654 | 223El7 557

4Cu(OH), +2H" +CuS0, — Cu,SO,(OH), -H,0+Cu*" +H,0 | 4.08E-05 | -14.8278 | 7.50E10 | 7.63

4CuO+CuSO, +3H,0+2H" —Cu,S0,(OH), -H,0+Cu® | 4.08E-05 | -20.5636 | 1.20E15 | 9.73

Tabla 1V.9. Valores de energia libre de reaccién y constante de equilibrio para las reacciones
propuestas en el sistema Cu-S-H,0O.

De los célculos de pH de equilibrio para cada reaccion, el hidroxisulfato hexahidratado
de cobre se forma termodindmicamente a partir de pH 5.6, aunque por apreciacion visual la
precipitacion de esta especie tiene lugar a partir de pH 6. Este fendmeno quimico coincide
con la disminucion tanto de la fuerza i6nica como de la concentracion de cobre en solucion
a pH mayores a 5 como lo muestran las Figuras 4.18 y 4.19.

Para el caso de la precipitacion de la especie Cu(OH),, experimentalmente se presenta
a 8.5 y termodindmicamente inicia su cristalizacion a partir de pH 7.6. Por ultimo la
transformacion de la especie solida CuO experimentalmente inicia a partir de pH 8, aunque
termodindmicamente se predice que iniciard a pH 9.7.

Cabe sefialar que la diferencia entre las observaciones y las predicciones
termodinamicas se debe a la introduccion de cierto error humano en el momento de la
apreciacion visual del inicio de la precipitacion, por lo que se hace necesario aplicar otra
técnica con mayor sensibilidad como la deteccion de especies solidas mediante
conductividad®™. La ubicacion de las lineas de transformacion de las tres especies de cobre
arriba mencionadas, en un diagrama de Pourbaix se muestra en la Figura 4.20.

Las lineas discontinuas de la Figura 4.20 indican la zona de estabilidad de las especies
acuosas y dentro de ellas coexisten tanto las fases cristalinas como las especies en solucion.
Las lineas verticales representan las reacciones de transformacion de las antes referidas
especies y entre las lineas se tienen las zonas de estabilidad de las especies en solucion y
precipitadas.

Con la informacion anterior se pueden disefiar reacciones de transformacion de fase o

de estabilidad en funcion del pH y/o del potencial electroquimico Eh. Las reacciones que se

2% ¢f., N. de T. (Tavera, Colwell, Escudero, & Finch, 2000)
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proponen son las siguientes:

4Cu*" +SO§’ +10H,0 — Cu,SO,(OH), -H,O+12H" +%O2 +6¢e” 4.5)
1.174 {°
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Figura 4. 20. Lineas de transformacion de las reacciones (4.2), (4.3) y (4.4) en el diagrama de

equilibrio Eh vs pH para el sistema Cu-S-H,0.

Las reacciones de transformacion del CusSO4(OH)sH,O en Cu(OH); y en CuO que se

proponen son:

2Cu*" +Cu,SO, (OH), - H,O + 2¢~ —>2Cu(OH), + 4CuO + 4H" +S02"

2Cu(OH), + 6H,0 +2Cu> +$

Y, finalmente, la reaccion de formacion del CuO:

SCu0 +5H,0+S0} — Cu S0, (OH), - H,0+2H" +Cu™* + 340, +6¢"

(4. 6)

— Cu,SO, (OH), -H,0+8H" +3/0, +6e” (4.7)

(4.8)

Como se aprecia, las cuatro reacciones anteriores indican lineas de transformacion que

dependen tanto de Eh como del pH; sin embargo, para ubicar con precision su posicion en
el diagrama, se hace necesario llevar a cabo trabajo experimental bajo condiciones

controladas de presion, temperatura, composicion y manejo de muestras.
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4.5.2. Analisis termodinamico del sistema de reaccion Ni-H,O.

De la Tabla IV.3, a partir de pH 9 inicia la precipitacion de la especie Ni(OH),, siendo
la unica especie precipitada e identificada hasta pH 13; por lo tanto, el mecanismo de
reaccion para el sistema Ni-H,O que se establece es el siguiente:

Ni** — Ni(OH), 4.9)
La reaccion de transformacion es la siguiente:
Ni(OH), +2H" — Ni** +2H,0 (4. 10)
AG°=-17447.1 cal/mol

Siendo la anterior reaccion dependiente solo del pH del medio. El calculo del pH de
equilibrio de la anterior reaccion indica que ésta se lleva a cabo a pH mayores a 7.6, aunque
la precipitacion del hidroxido de niquel se aprecia visualmente a partir de pH 9.

Del célculo de las variaciones de la fuerza i6nica con el pH para este sistema, mediante
la Figura 4.21 se observa que al valor aproximado de pH de equilibrio (pH= 7.6), la fuerza

e, . O+ . . . . e .. ., . , . ,
ionica del Ni~" empieza a disminuir al iniciar la precipitacién del hidroxido de niquel tal

como lo predice la termodindmica.

0.08

0.06
<
©
c
= 0.04 o _
g =1 Ni-H20
f-
S =1 Ni2+
LL

0.02 - = i

O T T T - ﬂ
0 3 6 9 12 15
pH

Figura 4. 21. Fuerza lénica calculada para el sistema Ni-H,O en el rango de
pH de 3a13.

En concordancia con el comportamiento de la fuerza idnica, la actividad del niquel en
solucion disminuye al mismo pH donde ocurre la disminucion de la fuerza iénica y el inicio

del proceso de precipitacion del Ni(OH),, debido a la disminucion en la concentracion del
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Ni*" en el medio, con respecto al pH del mismo (ver Fig. 4.22).

0.008

0.006

0.004

a Ni2*

0.002

Figura 4. 22. Cambios en la actividad calculada del Ni** con el pH del medio

pH

9 12

para el sistema Ni-H,O.

15

== Actividad Ni+2

Los resultados de los calculos de fuerza idnica, coeficiente de actividad y actividad se

incluyen en la Tabla IV.10 y los datos de los calculos se incluyen en el anexo L.

pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11 pH 13
I (Fuerza 16nica)
de la solucién de | 0.01753928 | 0.01637733 | 0.01697651 | 0.01653373 | 0.01702465 | 0.04438026
Ni=
ég‘ifrrf;ilz?nfa) 0.00770718 | 0.00733617 | 0.0072045 | 0.0049021 | 0.00024095 | 0.00022205
2+

+
vENI (Coef.de | ocor08 | 1.8209541 | 1.8408477 | 1.8261604 | 1.8424401 | 2.6822244
actividad)=

o ..
ZEINI(;%‘:Wldad 0.0071654 | 0.0066794 | 0.0066312 | 0.004476 | 0.000222 | 0.0002978

Tabla IV. 10. Valores calculados de actividad, coeficiente de actividad y fuerza ionica para el sistema

Ni-H,0 a los pH 3,5, 7,9, 11y 13.

Por su parte la Tabla IV.11 muestra los resultados de los célculos de energia libre de

reaccion, y el pH de equilibrio para la reaccion (4.10). La secuencia de calculo se incluye

en el anexo N.

La ubicacion de la linea de transformacion de la reaccion (4.10) en el respectivo

diagrama de Pourbaix se muestra en la Figura 4.23.
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AG®
Reaccion aNi** | Reaccion K pH
(Kcal/mol)
Ni(OH), +2H* — Ni** +2H,0 4.476E-03 | -17.4471 | 6.25988E12 | 7.57

Tabla IV. 11. Valores de energia libre de reaccién y constante de equilibrio para la reaccién
propuesta en el sistema Ni-H,O.

T N
- -~ -
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~ -
~ [
0.674 - S ~a
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— -
2
S Ni2* Ni(OH
S 0.174 (OH),
- 7.6
m T T T T 1
-—
I~ \Zs : 4 6 7 9 10 11 12 13 14
- - -
20.326 - -~
[~ -y \I-
- - -
- -~ -
~ -
-0.826 - -
pH

Figura 4. 23. Linea de transformacion de la reaccién (4.10) en el diagrama Eh-pH para el

sistema Ni-H,0.

De la Figura anterior la linea vertical indica la ocurrencia de la reaccion (4.10) la cual

es dependiente del pH del medio (pH equilibrio = 7.6). Con la informacion fisicoquimica

calculada se puede proponer o disefiar una reaccion que limite el campo de estabilidad de la

reaccion (4.10) al ser dependiente tanto del pH como de Eh. La reaccion propuesta es la

siguiente:

Ni(OH), +H,0 —> Ni** +4H" + 340, +6¢c°

(4.

11)

Como se puede apreciar la anterior reaccion depende tanto de Eh como del pH; sin

embargo, para ubicarla especificamente en el diagrama se requiere de experimentacion

adicional controlando y midiendo variables como concentracion, presion, temperatura y pH

del sistema.
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4.5.3. Analisis termodinamico del sistema de reacciéon Pb-C-H,0.

Como lo indica la Tabla IV.4 visualmente desde pH del medio igual a 3 ocurre la
formacion de precipitado de plomo en forma de PbSO4 y Pb(NO;),H,0, de acuerdo a los
resultados de los analisis por DRX. A pH 5 las especies vuelven a disolverse y a pH 7 se
forman dos especies solidas de hidrocerusita: Pb3(COs3)2(OH), y Pbs(CO;)2(OH),.
Finalmente al valor de pH de 13 todas las especies se redisuelven.

Como se hace referencia en la Seccion 4.2.3, la presencia del carbono en este sistema
experimental se debe a que éste esta abierto al ambiente y el CO, se introduce y se

2
transforma en COs 05

. La Tabla IV.7 muestra los resultados de analisis quimico
cuantitativo por espectrometria de absorcion atomica a los medios liquidos de este sistema
de reaccion y por diferencia con respecto al plomo inicial mezclado en agua destilada (%,
w/w), se deduce la cantidad de plomo precipitado.
De la informacion anterior el proceso de reaccién que se propone para este sistema es
el siguiente:
Pb(NO,), + H,O — Pb*" + PbSO, — Pb(CO,), (OH), — Pb(OH)_ (4.12)

El sistema de reacciones que componen este mecanismo son:
La formacion de las especies sulfatadas y carbonatadas:
PbSO, +2H" —Pb*" + H,S0, (4.13)
AG°=-5975 cal/mol
PbSO, +CO; —>PbCO, +SO; % (4.14)
Partiendo del hecho de que la hidrocerusita se presenta bajo condiciones alcalinas y
que no se tiene la presencia del 16n sulfato, la reaccion de formacion es la siguiente:
Pb(CO,),(OH), + 6H" —3Pb*" +4H,0 + 2CO, (4.15)
AG°=-24617.8 cal/mol
Al igual que en los dos sistemas anteriores, las reacciones (4.13), (4.14) y (4.15)
dependen enteramente del pH del medio. El rango de pH en el que se identifico la presencia
de hidrocerusita coincide con los resultados reportados por (Pankow, 1991, pag. 457), como

se muestra en la Figura 4.24.

2% ¢f., (Azarefio, y otros, 2002)

2% por falta de algunos de los datos termodindmicos, que no se encuentran en tablas, no fue posible calcular el
AG?® de las reacciones 4.12 y 4.14.
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Figura 4. 24. Diagrama de equilibrio Eh-pH del sistema Pb-H,O en
presencia de CO, %',
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Figura 4. 25. Variacion de los valores de fuerza iénica (1), de los iones de plomo
y de la solucién Pb-C-H,O, con el pH.

En cuanto al célculo de los pardmetros fisicoquimicos, la fuerza i6nica muestra que en

207 ¢f., N. de T. (Pankow, 1991, pag. 457)
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el rango de pH de 3 a 11 no existe variacion considerable de este pardmetro y a partir de

este ultimo valor de pH la fuerza idnica del sistema se incrementa por la cantidad de

reactivo que se adiciona para alcanzar los maximos valores de pH (Fig. 4.25). Ademas de lo

anterior, la Figura 4.26 muestra los cambios en la actividad para la especie Pb*" donde se

aprecia que los valores maximos corresponden a los casos donde no hay precipitados de

plomo al observar los maximos valores de concentracion de plomo en solucion (pH= 5y

13, respectivamente).

0.008

0.006

0.004

aPb2+

0.002

Figura 4. 26. Cambios en la actividad calculada del Pb** con el pH del medio

pH

9 12

para el sistema Pb-C-H,0.

15

—@— Actividad Pb2+

pH 3 pH5 pH 7 pH 9 pH 11 pH 13

I (Fuerza 16nica)
de 1a solucion de | 0.00450777 | 0.00291298 | 0.00299036 | 0.00302244 | 0.00340759 | 0.06595192
Pb=
I'(Fuerza iénica) | 1o0cocee | 00022542 | 0.00035430 +40135E- 0 0.00221641
del 16n Pb™" = 05

2+
v Pb™ (Coef.de || ) cocs78 | 12087440 | 12117715 | 12130176 | 1.2275819 | 2.4647069
actividad)=

2+ ..
ZE}’PbE%SIVIdad 0.00038402 | 0.001362 | 0.0002146 | 2.6695E-05 0 0.0027314

Tabla IV. 12. Resultados de los calculos de fuerza idnica, coeficiente de actividad y actividad para el
sistema Pb-C-H,O alospH 3,5,7,9, 11y 13.
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La Tabla IV.13 muestra los resultados de los calculos de energia libre de reaccion, y

pH de equilibrio para las reacciones (4.13) y (4.15). La secuencia de célculo se incluye en

el anexo O.
AG®
Reaccion aPb®* | Reaccion K pH
(Kcal/mol)
PbSO, +2H" — Pb** +H,SO, 3.84E-04 | -5.97514 241248 | 3.89
Pb,(CO,),(OH), +6H" —3Pb* +4H,0+2C0, | 2.14E-04 | -24.6178 | 1.13747E18 | 6.01

Tabla IV. 13. Valores de energia libre de reaccién y constante de equilibrio para la reaccién
propuesta en el sistema Pb-C-H,0.

Con la informacion anterior, se construy6 el diagrama de equilibrio Eh-pH para el

sistema Pb-C-H,0, y que se muestra en la Figura 4.27.

1174 &~ <
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~ -
~Jd
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Figura 4. 27. Lineas de transformacion de las reacciones (4.13) y (4.15) en un diagrama Eh-
pH para el sistema Pb-C-H,0.

Termodinamicamente la reaccion de formacion del sulfato de plomo tiene lugar a pH

mayor a 3.89, aunque visualmente se aprecia a partir de pH 3. Por otra parte, la reaccion de
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precipitacion de la hidrocerusita se predice termodindmicamente a partir de pH 6 y
fisicamente se comienza a observar a pH 7.

A partir de pH 11 inicia la re-disolucion de la hidrocerusita. De acuerdo a la
literatura®® a pH 11.19 la hidrocerusita se transforma en la fase iénica Pb(OH);".

De la Figura 4.27 por lo tanto, se establece que a pH no mayor a 3.89 coexisten el
sulfato de plomo (PbSQO,) y el plomo en solucion. A pHs mayores a 3.89 y hasta 6.01, todo
el plomo se encuentra en solucion. De pH 6 a 11.19 las fases estables son la hidrocerusita
(Pb3(CO;),(OH),) y Pb*". Por ultimo a pH mayores a 11.19 solamente existe la especie
ionica Pb(OH);. Con la informacion anterior se pueden disefiar reacciones de
transformaciones de fase o de estabilidad en funcioén del pH y de Eh que delimiten las
lineas de transformacion verticales (dependientes solo del pH del medio). Una posible
reaccion seria la siguiente:

Pb,(CO,),(OH), —3Pb*" +2CO, +2H" +20, + 8¢~ (4. 16)

Esta reaccion indica una linea de transformacion que depende del pH y del potencial
electroquimico del sistema; sin embargo se hace necesario llevar a cabo trabajo experimental

encaminado a ubicar con exactitud su posicion en el diagrama de la Figura 4.27.

4.6. Medicion de Conductancia, Conductividad, ORP (Potencial oxido-reduccion) y
pH del sistema Cu-S -H,0.

Con el proposito de notar cambios de fase de estado, es decir de detectar el momento
en el que comienza la transformacion de especies idnicas a especies precipitadas, se hizo
uso de una celda de conductividad para detectar cambios de conductividad que indicaran
los cambios de fase. Se inici6 con el sistema de cobre CuSO4-H,0, utilizando la celda de
conductividad y variando el pH en el rango de 4 a 11 que es dentro del cual se realizan los
cambios de especies; a pesar de que la linea resultante de las mediciones de conductancia
muestra algunas ligeras variantes, estas variantes no coinciden con los pH utilizados que
predice la termodinamica a los cuales se dan los cambios de fases; a demads se hicieron las
mismas mediciones a un sistema de solo agua con modificadores de pH H,SO4 y KOH y

los resultados fueron una linea de tendencia similar, por lo que se repitid el experimento

2% ¢f., N. de T., ibis., (1991, pag. 457)
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cambiando los modificadores de pH a HCl y NH3OH, notandose la misma tendencia de las
lineas como se muestra en la grafica de la Figura 4.28. Por lo tanto, se puede decir que la

tendencia de las lineas se debe al cambio de pH y no al cambio de fase.
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NH30H)

Figura 4. 28. Gréfica de los valores de conductancia y ORP del sistema Cu-S-H,0.
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Figura 4. 29. Gréfica de los valores de conductancia y conductividad del
sistema Cu-S-H,0.

Por ser la conductancia una propiedad intensiva de la materia, se pensod que esa era la

razon por la que la conductancia no sirve para detectar cambios de fase pero, a diferencia la
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conductividad como propiedad extensiva de la materia, esa propiedad si permitiria
encontrar cambio. Por dicha razon se midi6 también la conductividad y como resultados se
observa que tanto la conductancia como la conductividad tienen el mismo comportamiento
(Fig. 4.29), por lo cual ninguna de las dos es util para este propdsito, y lo que indica que
tanto las especies en solucion como las especies precipitadas son conductoras. Los valores

de las mediciones anteriores se muestran en el anexo P.

4.7. Caracterizacion de especies solidas de un sistema simultdneo de Cu-Ni-Pb-H,0

por la técnica de difraccion de rayos X.

Los resultados de los andlisis mostraron que se forman dos especies sélidas que son
sulfato de plomo PbSO4 a pH 2 (Fig. 4.30), y un hidroxicarbonato de cobre y niquel (Cu,
Ni),CO3(OH), apH 11 y 12.5 (Fig. 4.31), por lo que podemos decir que al igual que en el

CuNiPb-F.O pH 2

60 = PbSO4

Intensidad

10 0 30 0 50 80

26

Figura 4. 30. Identificacion por DRX de la especie sulfato de plomo PbSO, en el sistema
simultaneo de Cu-Ni-Pb-H,0 a pH 2.

sistema Pb-C-H,O en el sistema simultaneo de los tres elementos el plomo precipita a pH®Ss

acidos por debajo del pH 3, en cuanto a los pHs donde precipitan las tres especies no se
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encontraron que se formen las mismas especies que se forman en los sistemas individuales,
como lo es que a pH 11 precipitan las tres como CuO, Ni(OH), y Pb3;(COs3),(OH); en
sistemas individuales, por lo cual deben existir cierta cantidad de reacciones intermedias al
encontrase juntos los tres metales ya que el CO3; que originalmente se introduce al sistema
por medio del plomo termina interactuando con los otros dos metales de cobre y niquel. Los
difractogramas de cada solucion se muestran en el anexo Q, y la distribucion de la
presencia de cada una de estas especies a lo largo de la escala de pH en las soluciones se

muestra en la Tabla IV.14.

CuNiPb-H:O pH 11

= (Cu, Ni)2CO3(OH):2

Intensidad

iy
T I I T U I I T I I T I I N N |

{ 2N EANaY

=

26

Figura 4. 31. Identificacion por DRX de la especie glaukosphaerita (Cu, Ni),CO3(OH), en
el sistema Cu-Ni-Pb-H,0 a pH 11.

pH PbSO, (Cu, Ni);CO3(0OH),
2 A

11 A

12.5 A

Tabla 1V. 14. Resultados de la caracterizacion de especies precipitadas del sistema Cu-
Ni-Pb-H20 por la técnica de difraccion de rayos X.
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Capitulo V
Procedimiento propuesto para la precipitacion de especies de Cobre,

Plomo y Niquel en un efluente contaminado.

Se disolvieron simultdneamente las sales de Cu, Pb y Ni (las sales fueron sulfato de
cobre CuSOy al 98% de pureza*209, sulfato de niquel hexa-hidratado NiSO4 6H,0 al 98%
de pureza*, nitrato de plomo Pb(NOs3), al 99% de pureza*, en agua destilada para establecer
una secuencia de limpieza del efluente, en base a las predicciones termodindmicas que se
pueden hacer al saber a qué pH precipitan las especies en cada uno de los sistemas
individuales, y a lo observado experimentalmente al disolver las sales de manera separada,
pero ahora considerando que se encuentran los tres metales juntos en un solo sistema y
esperando que se sigan comportando de la misma forma en la precipitacion. Las
concentraciones iniciales de cada metal fueron de 160 ppm.

Superponiendo los diagramas de equilibrio mostrados en las Figuras 420, 423, y 427
respectivamente, obtenemos la Figura 5.1 la cual sirve preliminarmente como guia para
hacer las predicciones antes mencionadas de como posiblemente se comportaran los tres
metales Cu, Ni yPben un mismo sistema simultaneo y permitird observar las explicaciones
sobre la formacion de especies solidas y acuosas de cada constituyente del sistema cuando
se definan potenciales particulares, sin embargo es necesario mencionar que dicho
comportamiento se lleva a cabo solo en los sistemas individuales ya que en un sistema real
simultdneo que contenga los tres metales de Cu,NiyPbaunque el comportamiento que tengan
los metales serd similar, las especies que se formaran serdn otras como se menciona mas
adelante. Del diagrama las lineas verticales y los compuestos en negro pertenecen al
sistema Cu-S-H»O, las lineas verticales y los compuestos en azul pertenecen al sistema Ni-
H,0 1y las lineas verticales y compuestos en rojo pertenecen al sistema Pb-C-H,O.

De la informacion obtenida de los sistemas individuales Cu-S-H,O, Ni-H,O y Pb-C-H,0
se establece el mecanismo de precipitacion selectiva de las especies de Cu, Ni y Pb en un
sistema simultaneo de acuerdo al siguiente procedimiento: A valores de pH menores a 4 se
espera precipitar solamente a las especies de plomo y permaneceran en solucion el cobre y

el niquel. Al modificar el pH del efluente en un valor de 7 cristalizara el cobre en forma de

209 ¥Reactivos Analiticos marca “Alyt”.
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hidroxisulfato y finalmente al fijar el pH del medio en valores mayores a 10 el niquel
precipitard en forma de hidroxido. La Figura 5.2 muestra el difractograma de los solidos
precipitados a pH 2 y 3. Como se puede apreciar, la especie identificada por DRX es el
sulfato de plomo (PbSO4). El plomo residual en solucion de acuerdo al andlisis por

espectrofotometria esde(.1 ppm, mientras que el cobre y el niquel permanecen en solucion.
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Figura 5. 1. Lineas de transformacion de los sistemas Cu-S-H,0, Ni-H,O y Pb-C-H,0.

Por su parte el difractograma de la Figura 5.3 indica que a pH 7.5 los precipitados
identificados pertenecen a las especies de cobre y niquel, aunque en este ultimo los picos
presentan muy baja intensidad, lo que indica el inicio de la precipitacion del niquel,
considerando que el pH en equilibrio para el sistema Ni-H,O es de 7.6. El andlisis quimico
cuantitativo sefiala que el contenido de cobre y plomo en solucion es de 0 ppm, mientras
que para el niquel se reporta de casi 60 ppm. Finalmente, a pH 11 la especie precipitada es
el hidroxido de niquel de acuerdo al difractograma de la Figura 5.4 que coincide con las
tarjetas de los compuestos Ni(OH), y NiOOH, a pH 11 no se tienen compuestos de cobre
debido a que los andlisis cuantitativos por espectrofotometria de absorcion atémica indican
que desde pH 7.5 no hay rastros de cobre y ni plomo en solucion. El anélisis quimico al

agua residual muestra que el contenido de Cu, Ni y Pb es de 0 ppm.
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CuNiPb-H:O Etapas pH 2

Intensidad

Figura 5. 2. Difractograma de los precipitados a pH 2 y 3 para el efluente contaminado con Cu,

Pby Ni.
CuNiPb-H:O Etapas pH 7.5
100 A
I + NiOOH
“ . Ni(OH)2
70 ® N10

+ CuCsHsOsH20

Intensidad

4 CHCuO2

26

Figura 5. 3. Difractograma con la evidencia de la precipitacion de especies de cobre e inicio de
precipitacion de especies de niquel.
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Intensidad
B
1

CuNiPb-H:O Etapas pH 11

26
Figura 5. 4. Resultados del analisis por DRX los sélidos precipitados a pH 11.

s NiOOH
- Ni(OH)2

* NiO

Las Tablas V.1 y V.2 muestran un resumen de lo descrito anteriormente.

pH PbSO; | CuCsHgOsH.0 NiOOH Ni(OH),
2 A

7.5 A A

11 A

Tabla V. 1. Especies identificadas por DRX y precipitadas selectivamente del sistema Cu-Ni-Pb-H,O.

Concentracién | Concentracion | Concentracion

Concentracion de la muest,ra a | dela muestra,a de la muestra,a

Metal inicial de las pH 2 después de | pH 7.5 después | pH 11 después

especies ha_ber de_ h_aber de_ h_aber

precipitado al precipitado al precipitado al
Pb Cu Ni
Cu™ 160 154.05 0 0
Ni*t 160 83.545 55.645 0
Pb** 160 7.395 0 0

Tabla V. 2. Resultados del analisis quimico cuantitativo por espectrofotometria de absorcion atémica
del sistema Cu-Ni-Pb-H,0 al variar el pH del medio.
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En la Figura 5.5 se puede apreciar de forma visual la disminucion que se da de los

metales en solucidn a través de cada una de las etapas de precipitacion, de forma selectiva.

160 "
e
2 120 -
c
:8 Precipitacién de Cu = Pb
© 80 .
= H Ni
§ uCu
(@]
@)

Precipitacion de Ni

pH neutro

pH 2
pH 75
Precipitacion de Pb pH 11

Figura 5. 5. Gréfica de la precipitacion selectiva o por etapas de los metales Cu, Ni y Pb al
variar el pH de la solucién contaminada.

Para promover una elevada reaccion-separacion es indispensable ajustar el pH con
exactitud, y para ayudar a acelerar el proceso, la agitacion y la centrifugacion son
mecanismos utiles. Para llevar a cabo el proceso a una escala planta o piloto, es necesario
hacer el disefio mas especifico tanto del equipo que realizard dicha tarea como de la forma
mas practica en la que se realizard la sedimentacion de los solidos.

La agitacion es util y necesaria en la etapa del ajuste del pH al momento de incorporar
los modificadores de pH; la centrifugacion ayuda a para promover la sedimentacién de los
solidos y a acortar el tiempo de separacion de los mismos, pero se puede hacer uso de
alguna otra técnica para separar los precipitados como por ejemplo utilizar un filtro o
incluso se puede hacer uso de algiin aglomerante que ayude a que todas las particulas
solidas se aglomeren para facilitar la extraccion y asi eliminar la parte de la centrifugacion.

La flotacion también podria ser una alternativa para extraer las especies solidas una vez
que hayan precipitado, sin embargo este proceso implicaria hacer uso de colectores, lo cual

ademas de significar un costo, contamina al efluente con los residuos de los colectores, y
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sin embargo solo modificando el pH se promueve la precipitacion de las especies y ellas
por si mismas sedimentan en un lapso de tiempo que puede ser reducido como ya se
menciono anteriormente haciendo uso de la centrifugacion o alguna otra técnica que ayude
a sedimentar o separar las especies solidas del efluente. En caso de que se decida optar por
la flotacién, habran de hacerse pruebas preliminares para ver que recuperaciones se
alcanzan con la flotacion.

Para realizar la precipitacion de Cu, Ni y Pb con la informacion recabada a una escala
mayor, es necesario contar con un equipo adecuado que permita tener las condiciones
necesarias para realizar el proceso.

Existen en el mercado varios tipos de equipos sedimentadores cuyo disefio esta bien
estudiado y definido para realizar la sedimentacién segun lo requiera cada caso, ya que
ahondando mas en el tema existen varios tipos de mecanismos de sedimentacién que no se
mencionaran a fondo en este documento, pero para tener una nocioén de ellos, solo se
mencionan por nombre brevemente, como por ejemplo lo son: caida libre o sedimentacion
individualizada; sedimentacion coalescente o difusa; sedimentacion masiva o impedida, de
flujo piston; sedimentacion en compresion o especiamiento; sedimentacion individualizada;
sedimentacién masiva. Y en cuanto a los equipos también existen varios tipos segun sea el
uso, el tipo de solido y tipo de mecanismo de sedimentacion, etc., entre los cuales se
encuentran los sedimentadores analiticos, granulometros, sedimentometros, sedimentadores
separativos, sedimentadores estaticos, sedimentadores dindmicos, sedimentadores
lamelares, entre otros”'".

Los sedimentadores lamelares son utilizados con mucho éxito en el tratamiento de
aguas residuales, y se dice que optimizando su disefio hidrodindmico y mejorando los
mecanismos auxiliares de remocién de sedimentos. Los lamelares son instalaciones que
pueden ser utilizadas eficazmente en tratamientos de aguas residuales en condiciones
especiales, siendo susceptibles por sus dimensiones a su incorporacion a plantas compactas,
embarcables o transportables, asi que en ellos se tiene otra alternativa para usar”' .

Con la experiencia que se tuvo en el laboratorio y echando a volar la imaginacion, se

puede también proponer algun tipo de equipo para la separacion de los precipitados, quiza

210
211

cf., (Gutiérrez Lavin & Bueno de las Heras)
cf., ibis., (Los sedimentadores lamelares en el tratamiento de aguas residuales)
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algin equipo tipo hidrociclén seria 1til para este propdsito, sin embargo este tipo de equipo
requiere de mucha energia, por lo que seria muy cuestionable su uso a escala industrial o
piloto, pero este equipo puede servir de inspiracion para innovar en el disefio de un equipo
mas adecuado a las necesidades del proceso, como una columna ciclon o columna
centrifuga, cuyo principio estaria inspirado en las columnas de flotacion tradicionales, pero
teniendo un disefio tal que la entrada de la alimentacion sea en espiral para promover un
flujo tipo ciclon. Si se contemplara su uso y pensando mas a detalle en el proceso y el
equipo a grandes rasgos, se sugiere el disefio de dicho reactor con las siguientes
caracteristicas:

El reactor escala piloto seria una celda tipo columna ciclén, circular de unos 60 litros
de capacidad, que seria alimentada por un tanque de acondicionamiento en el que se
acondicionaré el efluente previamente, y el cual deberd contar con un sistema de agitacion
para realizar la mezcla de los modificadores de pH.

Primeramente en el tanque de acondicionamiento, el pH debera ser modificado al pH
de precipitacion utilizando los modificadores de pH, entonces la solucion debera ser
sometida a un tiempo corto de agitacion, posteriormente la columna ciclon seria llenada por
la alimentacion con el efluente contaminado con las especies de Cu, Ni y Pb; y seria
sometida al proceso de centrifugado, una vez finalizada la centrifugacion y que los so6lidos
hayan sedimentado en el fondo de la celda, se realizaria la decantacion por el fondo de la
columna ciclén por la salida de colas, y ya que se hayan decantado los s6lidos y desviado
para darles un manejo adecuado, la solucion que ya no contiene metales pesados puede ser
neutralizada y posteriormente liberada.

En el caso especifico del sistema Cu-Ni-Pb-H,O, se tienen dos opciones para realizar la
extraccion de los metales, la primera se llevaria a cabo en un proceso de tres etapas en caso
de que se quiera hacer la extraccion selectiva metal por metal y no todos a la misma vez,
considerando los pH a los que precipita cada metal, la primera etapa seria para eliminar al
plomo a pH 3, la segunda etapa seria para eliminar al cobre a pH 7.5 y en la tercera etapa se
eliminaria al niquel a un pH 11; y la segunda opcion para la extraccion de los metales es
realizar el proceso en una sola etapa pero en este caso eliminando a los tres metales a la
misma vez llevando la solucion hasta un pH 11 que es la condicion a la que precipitan los

tres metales simultaneamente.
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La agitacion es necesaria que se realice al momento de agregar los modificadores de
pH para que el homogenizado de la solucién y la lectura del pH sean los adecuados, asi
como para que se promueva con mayor rapidez el proceso de precipitacion, sin embargo
debera tomarse en cuenta que una vez formados los precipitados la agitacion impide que los
precipitados sedimenten, por lo cual en caso de interrumpir la agitacion en el tanque de
acondicionamiento, ahi mismo podria darse parte de la sedimentacion, pero serd en la
columna en donde la centrifugacion ayudara a acelerar el proceso de sedimentacion de los
solidos.

No es necesario que el sistema sea aireado para que se lleve a cabo la precipitacion, sin
embargo la aireacion podria utilizarse como método de agitacion, recordemos que aunque
las soluciones no fueron aireadas el sistema del Pb tiene una gran afinidad por el CO; de la
atmosfera.

En el caso de implementar un sedimentador de lamelas al proceso, también se
requeriria de un tanque acondicionador del efluente para modificar el pH, unido en circuito
al sedimentador de lamelas en donde se pasaria el efluente para eliminarle los solidos. Este
tipo de equipo es conocido por su versatilidad y eficiencia, sin embargo tendrian que
realizarse pruebas preliminares para determinar los tiempos de residencia requeridos que

permitan un buen porcentaje de extraccion de solidos.
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Capitulo VI

Conclusiones y Recomendaciones

6.1. Conclusiones.

Los resultados de las mediciones y observaciones experimentales en el presente estudio

sobre el comportamiento del sistema Cu-Ni-Pb-H,O conducen a establecer las siguientes

conclusiones:

SISTEMA Cu-H,0:

El estudio experimental del sistema Cu-S-H,O concluye los siguientes puntos:

1.

Termodinamicamente en el rango de pH de 5.6 y 7.6 coexisten el cobre en
solucion y el CusSO4(OH)¢H,O. Del pH 7.6 a 9.7 las fases que son estables son
el Cu®", CusSO4(OH)sH,0, Cu(OH), y CuO. Por ltimo a pHs menores a 5.6
solamente existe el cobre en solucién y a pHs mayores a 9.7 la fase precipitada
estable es el CuO.

Experimentalmente en el rango de pH de 3.0 a 5.5 no precipitan especies de
cobre y se tiene Cu””. En el rango de pH de 8.0 a 10.0 co-existen las tres
especies cristalinas CusSO4(OH)cH,0, Cu(OH), y CuO; mientras que en los
valores de pH de 6.0 a 7.5 se encuentra la especie CusSO4(OH)¢H,O y de 10.5 a
13.0 precipita el CuO.

La secuencia de reaccion que se establece dependiente del pH es:

Cu*" & Cuy(SO4)(OH).H,0 <> Cu(OH), <> CuO

SISTEMA Ni-H,O:

El estudio experimental del sistema Ni— H,O concluye los siguientes puntos:

4. Termodinamicamente en el rango de pH de 0 a 7.57 existe el niquel, del pH 7.57

al 14 existe el Ni(OH), y, a ambos lados, de la linea de equilibrio al pH 7.57

coexisten ambas especies.
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Experimentalmente, en el rango de pH de 3.0 a 7 no precipitan especies de niquel
y se tiene Ni*". En el rango de pH de 9.0 a 13.0 existen la especie cristalina
Ni(OH),.

En este sistema Ni- H,O solo se presenta la transformaciéon de Ni** a una sola y
unica especie cristalina que es ¢l Ni(OH),, por lo que el mecanismo de reaccion
que se establece dependiente del pH es:

Ni** < Ni(OH),

SISTEMA Pb-H,0:

El estudio experimental del sistema Pb-C—H,O concluye los siguientes puntos:

7.

Termodinamicamente, en el rango de pH de 0.0 y 3.89 coexisten el sulfato de
plomo PbSO4 y el plomo en solucién. Del pH 3.89 a 6.01 las fases que son
estables son el Pb*" y el Pb3(CO;),(OH),, de pH 6.01 a 11.19 la fase estable es el
Pb;3(CO3),(OH),. Por tltimo a pH mayores a 11.19 solamente existe la especie
Pb(OH)5".

Experimentalmente en el rango de pH 0.0 a 3.0 coexisten las especies de PbSO4
y Pb*", en el pH de 5.0 no precipitan especies de plomo y se tiene Pb>". En el
rango de pH de 7.0 a 11.0 coexisten las especies Pb*" y Pb3(CO3)2(OH);,,
mientras queapH 13 seencuentra el plomo en solucién como la especie Pb(OH)s".
La secuencia de reaccion que se establece dependiente del pH es:

PbSO, <> Pb*" > Pby(CO3),(OH), <> Pb(OH);

SISTEMA Cu-Ni-Pb-H,O0:

10. En un sistema donde se encuentran las especies Cu, Ni y Pb simultaneamente es

posible aplicar los criterios analizados para la extraccion en los sistemas
individuales, Cu-H,0, Ni-H,O y Pb-H,0, ya que en una solucién que contiene a
los tres metales es posible precipitar unicamente al Pb como sulfato en un pH
acido de 2 o menor de 3.89, asi mismo a pH de 11 y 12.5 o mayores a 7.57 es

posible precipitar al Cu y al Ni como hidroxicarbonatos.
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11. En un sistema donde se encuentran las especies Cu, Ni y Pb simultaneamente es
posible separar selectivamente a cada metal, si es que asi se requiriera o bien
separarlos de forma conjunta. En caso de que se quiera realizar una separacion
selectiva la ruta puede ser la siguiente: llevar la solucion a un pH de 2 y
precipitar el plomo, después llevar la solucion a un pH de 7.5 y precipitar el
cobre, y por ultimo llevar la solucion a un pH de 11 y precipitar el niquel.

12. En un sistema donde se encuentran las especies Cu, Ni y Pb simultaneamente es
posible separar conjuntamente a los tres metales a la vez, llevando la solucion a

un pH de 11.
LA CONCLUSION GLOBAL:

e Es posible limpiar un efluente contaminado con metales pesados de Cu, Ni y Pb
en solucion sin utilizar quimicos mas que modificadores de pH y eliminar dichas

especies por precipitacion al 100%.

La precipitacion de metales pesados para el saneamiento de aguas contaminadas sin la
intervencion de quimicos podria ser de trascendental importancia en la preservacion de la

salud de los seres vivos en general y principalmente de los seres humanos.

6.2. Aportaciones del trabajo.

Como parte del trabajo experimental a través del desarrollo de la investigacion, se
consiguen aportaciones importantes como las siguientes:

e Se establecieron las reacciones quimicas que tienen lugar en el proceso de

transformacion de fases a través de los diferentes pH del cada uno de los sistemas

de estudio Cu-S-H,0, Ni-H,O y Pb-C-H,O.

SISTEMA Cu-H,0:
Cu,SO,(OH), -H,0+6H* —4Cu* +S0,” +7H,0

4Cu(OH), +2H" +CuSO, — Cu,SO,(OH), - H,0+ Cu** + H,0
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4Cu0+CuSO,, +3H,0+2H" — Cu,SO, (OH), -H,0+Cu**
SISTEMA Ni-H,0:
Ni(OH), +2H* — Ni** +2H,0

SISTEMA Pb-H,0:
PbSO, +2H" — Pb** + H,SO,

Pb,(CO,),(OH), +6H" —3Pb>" +4H,0+2CO,

e Se comprueba que no es necesario someter el efluente a un proceso adicional de
flotacion, ya que la precipitacion realizada de esta forma, es suficientemente
eficiente para eliminar en su totalidad a los metales pesados del efluente.

e Se brinda el disefio de un proceso el cual logré con efectividad limpiar un
efluente selectivamente, extrayendo por separado cada uno de los metales
contaminantes, dicho proceso se realizé sin la necesidad de contaminar ningun

otro medio como si sucede con la mayoria de los procesos de limpieza.

6.3. Trabajo futuro.

En base a los resultados obtenidos y a las observaciones de los resultados de este
trabajo, es importante dar algunas recomendaciones o sugerencias que pudieran ser utiles
para darle continuidad a este u otros trabajos posteriores relacionados al tema como son las
siguientes:

e Estudiar el efecto de la tension superficial en la precipitacion.

e Establecer los mecanismos de precipitacion de otros metales pesados como el
cadmio y el mercurio.

e Ver la influencia en la precipitacion al agregar mas especies al sistema.

e Aplicar el proceso a un sistema real.
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Anexo A

Descripcion de agua.

El término agua es la denominacién comun que se aplica al estado liquido de la
molécula compuesta de dos atomos de hidrégeno y uno de oxigeno: H,O. Hasta la ultima
mitad del siglo XVIII se consideraba al agua como un elemento bésico. Fue el quimico
francés Lavoisier quien, basandose en los experimentos del britdnico Henry Cavendish
efectuados en 1781, lleg6 a la conclusion de que el agua no era un elemento sino un
compuesto de oxigeno y de hidrogeno.

El agua en estado puro tiene tres propiedades basicas: es incolora, inodora e insipida.
Posee un tono azulado que tnicamente puede apreciarse en capas de gran profundidad. Otra
de las propiedades del agua es su condicion de disolvente universal, ya que todas las
sustancias son, de alguna forma, solubles en ella. El agua es el compuesto principal de la
materia viva. Sin agua la vida, tal y como la conocemos, no es posible. Dentro de la masa
de los organismos vivos su proporcion constituye entre el 50 y el 90%. Si los seres
humanos, como decia Shakespeare: “estamos hechos de la materia que se forjan los
suefios”, nuestros suefios son, en el 75%, simple agua.

El agua es la tnica sustancia que, a temperaturas ordinarias, existe en los tres estados
de la materia: solido, liquido y gaseoso. Como elemento solido la podemos encontrar, en
forma de hielo, tanto en los glaciares como en los casquetes polares o sobre las cimas de
muchos macizos montafiosos. Se trata de un manto lo suficientemente extenso como para
cubrir la superficie de todo un continente. Groenlandia, la mayor isla del mundo, es un buen
ejemplo de ello: su manto glaciar posee una superficie de mas de 1,8 millones de km? y
con un grosor maximo de 2.700 metros. Estamos hablando de casi toda su superficie. En el
mismo estado so6lido la encontramos en forma de granizo, nieve o escarcha y en las nubes,
que estan formadas por cristales de hielo y vapor de agua.

En estado liquido, como todos sabemos, ocupa las tres cuartas partes de la superficie
del planeta: son los océanos, mares, lagos, rios o pantanos. Pero también en las nubes
formadas por gotas de agua que caen a la tierra en forma de lluvia y en forma de rocio

sobre la vegetacion. Bajo la superficie terrestre encontramos agua entre particulas
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sedimentarias y en las fisuras de las rocas. Estas aguas subterraneas son muy importantes
porque suponen una gran reserva de agua potable, formando depdsitos que no solo
abastecen a manantiales y pozos, sino que mantienen el flujo mas o menos regular de
algunos arroyos. En el tercer estado el agua existe en forma de niebla, vapor y nubes. La
humedad atmosférica es el contenido de agua en forma de vapor que se encuentra en ella.

Y ahora venimos nosotros y el resto de los seres vivos. La sustancia fundamental de
nuestras células, el protoplasma es, en definitiva una disolucién en agua de las grasas y
otros elementos (como es el caso de los carbohidratos, proteinas, sales y diversos
compuestos quimicos). Nuestra sangre y la de los animales contiene también una gran
cantidad de agua; las arterias y las venas son los rios y mares de nuestro organismo por
donde se desplazan y se transportan tanto los alimentos como el material de desecho. Las
proteinas y los carbohidratos no podrian realizar su descomposicion metabolica (anabdlica
y catabdlica) sin el agua de nuestro organismo. A esto se le llama “hidrolisis”, un proceso
que las células producen continuamente. Lo mismo les ocurre a las plantas, pues su savia
bruta y elaborada contiene una gran cantidad de agua que realiza las mismas funciones que
en nuestro organismo. En el fondo, nuestra diferencia con una lechuga es francamente

. 212
relativa® “.

212 ¢f,, (Franquet Bernis, 2001, pag. 3 y 4)
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Anexo B
Contaminantes del agua.

A parte de la lluvia acida y otras causas, enumeraremos brevemente los principales
factores contaminantes que son vertidos constantemente en el agua y que pueden hacer que,
en un futuro mas o menos proximo, el mundo tenga que funcionar con coca-cola o whisky,
si es que hay suficiente agua como para fabricarlos.

Y asi, tenemos:

e ¢l vertido de las aguas residuales de los hogares y los establecimientos
comerciales que, al descomponerse, ocasionan la desoxigenacion del agua, o sea,
quitarle y privarle del oxigeno.

e los nutrientes vegetales o sustancias que pueden propiciar el crecimiento de las
plantas acuaticas que, también al descomponerse, no s6lo ocasionan el mismo
problema que los vertidos residuales sino que producen olores desagradables.

e la agricultura y ganaderia, que son fuentes contaminantes no so6lo de las aguas
superficiales sino también de las subterraneas. Tanto los residuos animales como
los fertilizantes comerciales quimicos y orgénicos, con su alto contenido de
nitrogeno, fosforo, potasio, magnesio, microelementos y otras materias
consumidoras de oxigeno y que albergan muchos organismos patogenos,
contaminan las aguas a través de percolaciones en el terreno o de las escorrentias
superficiales.

e los productos quimicos e industriales, los pesticidas (herbicidas, insecticidas,
acaricidas, fungicidas) y los diferentes elementos contenidos en los detergentes y
que son vertidos constantemente en el medio natural, son otro factor importante
de contaminacion del mismo.

e las centrales termonucleares y las empresas de mineria también producen y
vierten residuos y sustancias radiactivas, como el uranio y el torio que se
emplean como material fisionable en los reactores nucleares. Otro elemento
importante de contaminacion es el empleo industrial, médico y cientifico de

materiales radioactivos.
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el petréleo procedente de los vertidos accidentales, como es el caso reciente,
entre muchos otros, del hundimiento de algunos buques petroleros o de la
plataforma petrolera brasileia P-36 —por cierto la mayor del mundo y
perteneciente a la empresa estatal Petrobras-. Esta instalacion, del tamafio de un
campo de futbol y 40 pisos de altura, se hundié a 2.000 metros de profundidad en
el océano Atlantico y a 125 kilometros de la costa de Rio de Janeiro. En su
interior habia millon y medio de litros de crudo.

otros agentes contaminantes son los sedimentos formados por particulas del suelo
que son arrastradas por las tormentas y escorrentias y procedentes de tierras de
cultivo, explotaciones mineras o derribos urbanos.

la refrigeracion de las fabricas y centrales energéticas produce un calentamiento

del agua que emplea para ello, en circuito abierto o cerrado.

Como vemos, en fin, hay tres focos de contaminacion: urbana, industrial y agricola que,

con mayor o menor intensidad, pero combinadas entre si, afectan a la salud de nuestra

especie y de todo el planeta®".

283 ¢f., ibis., (2001, pag. 6)
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Anexo C

Enfermedades que originan los metales pesados en la salud humana.

Ademas tanto el agua como cualquier tipo de efluente contaminado con metales
pesados es un medio de riesgo latente para cualquier forma de vida que se encuentre a su
alrededor y como consecuencia final un riesgo latente para la salud y la integridad del ser
humano. Anualmente enferman y mueren en el mundo personas sin excepcion de género,
edad o clase social, a causa y consecuencia de la ingesta de metales pesados. La exposicion
a metales pesados en determinadas circunstancias es la causa de la degradacion y muerte de
vegetacion, rios, animales e, incluso, de dafos directos en el hombre.

Hoy dia se conoce mucho mas sobre los efectos de estos elementos, cuya exposicion
esta relacionada con problemas de salud como retrasos en el desarrollo, varios tipos de
cancer, dafios en el rifion, e, incluso, con casos de muerte. Los metales pesados son
peligrosos porque tienden a bioacumularse. La bioacumulacion significa un aumento en la
concentracion de un producto quimico en un organismo bioloégico en un cierto plazo,
comparada a la concentracion del producto quimico en el ambiente.

La toxicidad de los metales pesados se basa en que estos influyen de diversas formas
en los procesos fisiologicos de los organismos. Los metales mas peligrosos para toda forma
de vida son el mercurio, el cadmio y el plomo. Los metales pesados en general crean graves
problemas de salud. La ingestion de metales toxicos destruye el tejido blando del cerebro y
las células nerviosas al incrementar la permeabilidad de la membrana celular. Esto permite
una filtracidén de nutrientes fuera de las cé€lulas, esto inhibe la produccion de enzimas, causa
una excesiva produccion de radicales libres y una disminucion de la energia celular. El
dafio cromosomatico y las alteraciones genéticas; problemas hormonales; dafio a la
produccion celular y al funcionamiento del sistema inmunoldgico —Esto abre la puerta para
todos los tipos de problemas en el cuerpo —viral, parasitario y bacterial. Con los cuerpos
dafiados en los mecanismos de defensa el cuerpo no puede eliminar eficientemente las
toxinas. Algunas de las consecuencias en la salud de esta toxicidad incluyen:

Dolor abdominal, Alergias, Anemia, Angina de pecho, Vision borrosa, Respiracion dificil,

Susceptibilidad quimica, Problemas de concentracion (dificultad asimilar nuevos
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conocimientos), Estrefiimiento, Sofar despierto, Desorientacion, Mareo, Piel seca,
Problemas de vista (sensibilidad a la luz / ceguera nocturna brillante), Fatiga, Fiebre,
Pérdida de pelo, Insomnio, Dolores constantes, dolores conjuntos en musculos, Dafio de
higado, Pérdida del apetito, Presion sanguinea baja, Pérdida de memoria, Sabor metalico en
boca, Migrafias, deficiencias de mineral (los metales pesados compiten con minerales para
la absorcion), Nausea, Trastornos de los nervios y Adormecimiento.

Mas especificamente el Plomo (inhalado) es principalmente adsorbido directamente en
la sangre donde circula y se distribuye principalmente en tejidos blandos — rifiones, cerebro
y musculos- y huesos. Cerca del 10 % del plomo ingerido es excretado en la orina y en
menor cantidad en el sudor, en el pelo y en las ufias. El 90 % del plomo que se encuentra en
el cuerpo humano se deposita en el esqueleto dseo y es relativamente inerte, y el que pasa a
través del torrente sanguineo puede depositarse en los tejidos. Entre muchos otros sintomas
la intoxicacion por plomo provoca una perturbacion de la formacion de la sangre y asi
leucemias y anemias, insuficiencias renales y enfermedades neurolégicas. Las escamas de
pinturas con base de plomo y los juguetes fabricados con compuestos de plomo estan
considerados como muy peligrosos para los nifios, para los que el plomo resulta
especialmente danino, incluso a niveles que antes se consideraban inocuos.

La absorcion del Cobre, puede ocurrir a través de los pulmones, tracto gastrointestinal
y piel. Una vez adsorbido, el cobre es distribuido principalmente al higado, rifiones, bazo,
corazon, pulmones, estomago, intestinos, unas, y cabello.

Desde que la vida del ser humano ha sido provista de los avances de la ciencia y la
tecnologia, la vida del hombre ha sido mas placentera, los trabajos pesados que
anteriormente realizaba el hombre ahora son realizados por maquinas que facilitan diversos
tipos de esfuerzos y riesgos, y también el promedio de vida del ser humano que
anteriormente se habia visto muy disminuido ha aumentado gracias a los avances en la
medicina, pero por otro lado junto con el progreso que han traido la ciencia y la tecnologia
también junto con ello ha traido grandes deterioros al planeta y un grave problema de
contaminacion en todos los aspectos y en todos los medios de vida, el aire, la tierra y el
agua, y con ello finalmente a los seres vivos, las plantas, los animales y al hombre, ese
hombre que ha aumentado su promedio de vida pero que padece enfermedades diversas

causadas por el efecto de los metales pesados en su organismo, ya que si bien el cuerpo
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humano requiere de ciertas mintsculas cantidades de metales llamadas oligoelementos
necesarias para poder vivir de metales como el cobre o el zinc, cuando estas rebasan los
limites necesarios por el organismo estos metales se vuelven toxicos y perjudiciales para el
mismo, y por otro lado existen otros metales que no son requeridos por el cuerpo como el
plomo o el mercurio y que al introducirse en el organismo se vuelven mayormente toxicos
y estos metales compiten con los electrolitos de la sangre y por el hecho de que no son
necesarios en el organismo y que son mas activos (electronegativos) que los metales con los
que estan compitiendo esto los hace imposibles de ser metabolizados y degradados por el
organismo y por lo tanto imposible de eliminar.

La contaminacion se da en los efluentes por muy diversas causas como lo son la
descarga de desechos industriales, las actividades minera5214, acumulaciones secundarias,
deposicion atmosférica, quimicos agricolas, etc., y principalmente por la irresponsabilidad
y la inconsciencia de tirar a los acuiferos y al ambiente en general desechos de materiales o
sustancias que contienen metales pesados y compuestos quimicos toxicos que envenenan
los medios. Las formas de transporte de los metales pesados constituyen un riesgo al poder
ser lixiviados en aguas subterrdneas que pudieran ser usadas para consumo humano o
animal®".

Algunos autores han asociado problemas gastrointestinales como diarrea, dolor
abdominal, nausea y vomito con el consumo de agua u otras bebidas con elevadas
concentraciones de Cu, una vez excluidos otros factores que pueden generar la misma

. 721
sintomatologia®'®.

2% ¢f, N. de T., (Neculita, Zagury, & Bussiére, 2007)
25¢f N.deT., (Zubillaga, Bressan, & Lavado, 2008)
216 ¢f., N. de T., (Pizarro, Olivares, Gidi, & Araya, 1999)
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Elementos Toxicos — Tabla de Enfermedades

Enfermedad

Al | Sb| As|Ba| Bi | Cd| Pb|Hg| Ni | Ag

Tl [ Sn [ U

Alopecia

Anemia

Anorexia

Ataxia

Desarrollo lento

Manchas en la piel

Mareo

Depresion

Fatiga

Dolor de cabeza

Hiperalergicidad

Hipertension

Hipo Inmunidad

Pérdida de IQ

Confusion mental

Debilidad muscular

Mialgia, Miositis

Neuritis

Neuropatia

.........................

Interrupcion Renal

Carcinogénesis

Impotencia sexual

Temblores,
espasmos

Trastorno visual

Manifestacion ocasional Observado frecuentemente .1si siempre ocurre

Tabla C. 1. Enfermedades ocasionadas por algunos metales.
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Anexo D

Datos informativos del marco de referencia.

Elemento (mg/l)

Norma Plomo | Cadmio | Aluminio | Zinc Cobre | Cromo
OMS (1995,) 0,010 0,003 0,2 3,00 2,00 0,05
Valores Guia
BRASIL (1990)
Portaria 36-GM 0,050 0,005 0,2 5,00 1,00 0,05
ARGENTINA
(1994) 0,050 0,005 0,2 5,00 1,00 0,05
Codigo Alimentario
CHILE (1984)
NCH 409/1 0,050 0,010 - 5,00 1,00 0,05
MEXICO (1988)
NOM 0,050 0,005 0,2 5,00 1,50 0,05
PERU (1999)
DIGESA 0,050 0,005 0,2 3,00 1,00 0,05
URUGUAY (1999)
Dto: 27335 0,050 0,005 0,5 5,00 1,00 0,05
BOLIVIA (1999)
IBNORCA NB 512 0,010 0,005 0,2 5,00 0,50 0,05
COLOMBIA (1998)
RAS-9% 0,010 0,003 0,2 5,00 1,00 0,01
CANADA (1995)
HE EHD 0,010 0,005 - 5,00 1,00 0,05
USA (1998)
NP- DWR 0 0,005 0,2 5,00 1,30 0,10

Tabla D. 1. Valores maximos recomendados por la OMS y valores maximos permitidos en 10

paises de América®"’.

Normas Internacionales para la Calidad del Agua de Bebida, CEPIS/ OPS-OMS?'®,

217 ¢f., (Alvez, 1995)
218 ¢t ibis., (1995)
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Tabla D. 2. Valores de los limites maximos permitidos de metales pesados por la norma oficial

mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996.
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D3

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES

PARAMETROS PROMEDIO
DIARIO INSTANTANEO
Temperatura (°C) - 40 °C (313°K)
pH (unidades de pH) 6a9 6a9
Soélidos sedimentables (mL/L) 5 10
Grasas y aceites (mg/L) 70 140
Conductividad eléctrica (micromhos/cm) 10,000 15,000
Aluminio (mg/L) 10 20
Arsénico (mg/L) 2 4
Cadmio (mg/L) 0.50 1.0
Cianuros (mg/L) 1.0 2.0
Cobre (mg/L) 5 10
Cromo hexavalente (mg/L) 0.5 1.0
Cromo total (mg/L) 2.5 5.0
Fluor (mg/L) 30 60
Mercurio (mg/L) 0.01 0.02
Niquel (mg/L) 4 8
Plata (mg/L) 1.0 2.0
Plomo (mg/L) 1.0 2.0
Zinc (mg/L) 6 12
Fenoles (mg/L) 5 10
Sustancias activas al azul de metileno
(mg/L) 30 60

Tabla D. 3. Limites maximos permisibles

de contaminantes en los sistemas de drenaje y

alcantarillado urbano o municipal, permitidos por la norma oficial mexicana

NOM- PA-CCA-031/93%,

219 ¢f., (Diario Oficial de la federacion, 1993)
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Procesos unitarios
e Desbaste.
e Homogenizacion de caudales.
e Mezclado.
Fisicos e Sedimentacion.
¢ Flotacion.
e Filtracion.
Transferencia de gases.
Coagulacion-floculacion.
Precipitacion quimica.
Osmosis inversa.
Intercambio idnico.
Adsorcion.
Desinfeccion.
Procesos electroquimicos.
Tratamiento aerobio de cultivo en suspension.
Tratamiento aerobio de cultivo fijo.
Tratamiento anaerobio de cultivo en suspension.
Tratamiento anaerobio de cultivo fijo.
Eliminacion de nutrientes.

Quimicos

Bioldgicos

Tabla D. 4. Clasificacion de los procesos de tratamiento de aguas residuales en

fisicos, quimicos y bioldgicos®®.

Muestra a 25 °C Conductividad, pS/cm
Agua desionizada* 1.5

Agua destilada* 15.9

Agua pura 0,05

Agua potable De 50 a 100
Disolucion de NaOH al 5% 223
Disoluciéon de NaOH al 50% 150
Disoluciéon de HCl al 10 % 700
Disolucion de HNO3 al 30 % 865

*=yalores medidos en laboratorio.

Tabla D. 5. Conductividad de diferentes tipos de agua®®.

20 ¢f (Lombardero, 2009)
221 ¢f., (Andrés Cabreerizo, Barrio, & Anton, 2008)



ANEXO D D5
ELEMENTO
PROPIEDAD cu Ni Pb
No. Atoémico 29 28 82
Peso atémico 63.54 58.71 207.19
Valencia 2,1 2,3 4,2
‘}“‘A e B “‘z“ e
Radio atomico ‘ J L
128 A 1.24 A 1.75 A
_ G
f‘ “‘“ (
Radio i6nico J J ‘ ‘) ‘) \)
0.96 A(1+) 0.72 A(2+) 1.20 A (2+)
0.69 A(2+) 0.62 A(3+) 0.84 A (4+)

Tabla D. 6. Datos de los metales que se analizaran en este trabajo.
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Anexo E

Fotomicrografias y microandlisis del sistema Cu-H,O por la técnica de

MEB.

cpsfeV

. Aoquisition
E @ [ s cu
Element series [wt.%] [norm. [norm. Error in
wt.%] at.%] %
Oxygen K-series  19.88 19.40 48.65 3.0
Sulfur K-series  0.73 0.71 0.89 0.1
Copper K-series  81.87 79.89 50.46 2.9
Total: 102.48 100.00 100.00

Figura E. 1. Fotomicrografia, microandlisis y mapeo de una muestra de del sistema Cu-H,O a pH 9.
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cpsfe
25« Acquistion
20+
15+
: K@ < K L=}
10+
<
2 4 & B i0 iz i4
ke
Element  series [wt.%] [norm. [norm. Error in

wt.%] at.%] %
Oxygen K-series  20.09 20.17 49.98 2.6
Copper K-series  79.00 79.29 49.47 2.6
Potassium K-series  0.55 0.55 0.56 0.1
Total: 99.64 100.00 100.00

Figura E. 2. Fotomicrografia, microandlisis y mapeo de una muestra de del sistema Cu-H,O a pH 11.
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Anexo F

Fotomicrografias y microanalisis del sistema Ni-H,O por la técnica de
MEB.

Acquistion
w0 @

Element  series [wt.%] [norm. [norm. Error in
wt.%] at.%] %
Oxygen  K-series 47.01 47.57 71.90 6.1
Potassium K-series  25.03 25.33 15.66 0.8
Nickel K-series  24.96 25.26 10.41 0.9
Carbon K-series  0.50 0.51 1.02 0.9
Sulfur K-series  1.32 1.33 1.00 0.1
Sum: 98.82 100 100

Figura F. 1. Fotomicrografia, microanalisis y mapeo de una muestra de del sistema Ni-H,O a pH 9.
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F2

a

B

B
key

Acquisition

1z

Element  series [wt.%] [norm. [norm. Error in
wt.%] at.%] %
Oxygen  K-series  33.72 37.51 68.34 4.2
Potassium K-series 2.24 2.49 1.86 0.1
Nickel K-series  53.94 60.00 29.80 1.8
Sum: 89.89 100 100

14

Figura F. 2. Fotomicrografia, microanalisis y mapeo de una muestra de del sistema Ni-H,O a pH 11.
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Gl

Anexo G

Fotomicrografias y microanalisis del sistema Pb-H,O por la técnica de MEB.

cps/el

10

o
: : - —II-— el L M
Element  series [wt.%] [norm. [norm. Error in
wt.%] at.%] %
Oxygen  K-series 22.50 26.24 82.17 3.8
Lead M-series  63.24 73.76 17.83 2.3
Sum: 85.74 100 100

Figura G. 1. Fotomicrografia, microanalisis y mapeo de una muestra de del sistema Pb-H,0 a pH 9.
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G2

cpe/eV

16 -
144
124

10+

Acquisition

(=] Fia o
o4 : ! - J-u- . [ -
Element  series [wt.%] [norm. [norm. Error in
wt.%] at.%] %
Oxygen  K-series 24.29 28.74 83.93 3.5
Lead M-series  60.22 71.26 16.07 2.2
Sum: 84.51 100 100

Figura G. 2. Fotomicrografia, microandlisis y mapeo de una muestra del sistema Pb-H,0 a pH 11.
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ANEXO H
Difractogramas de rayos X para el sistema Cu-S-H,O.
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Figura H. 1. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 6.
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Figura H. 2. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,0 a pH 6.5.
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Figura H. 3. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 7.
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Figura H. 4. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 7.5.



H5

ANEXO H

6@ - 000'06 EWweb - 365'86 £129 - 000'06 EYdIE - 081160 - 0G0SP'E 4 - OLBI' B - 2UIO0UOW - Q0PS L I - 'L SAQ X P - 9 88'G 1A - OND - 2pix0 13ddo] - (%) LEGZ-630-L0[¢]
16 eyd|e - 00006'SL © - 0000S'0L 9 - 000S0'Q B -21qWOYIoYN0 - Q0PS L AR - 'L A X P - % Z1 20 ‘A - OZH-HHOXPOSEND - 23EIpAH 2pixoIpAY 33y ng 13ddo] - (@) £520-0Z0-00[m]
podw| | 000 L'000 L punaibpeg | 0GL 0 Yleows suonesadg
PELLSLGZL (PRHELS WL -(Wooy) 3, 6T dwa) -5 90 3w) d3)S -, 0Z0'0 1d2)S o 00008 :PUT - 000°0Z HEIS - POPO| YL/YLZ 2dAL -mergHd OZH-ND 3114 - g H 0ZH-NIfif
8edS -EIBYl-¢
03 0L 09 0 o 0z 0z

A el v M Bl - L

1¢..Il.|.¢i..i<dl1_:|_ _ﬂn_o. . mﬁ_ J_Aﬁ_.mw.(m\._qﬂ_l_ll_q. ¥ ._..u._m\_- = _-14 .i\..l\’\%. ..-_!_|

8 Hd O*H-S-1D

001

00z

00g

il

00%

009

00

008

006

aoal

aoLl

aozi

aogl

{sunod) un
Figura H. 5.Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,0 a pH 8.
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Figura H. 6. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 8.5.
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Figura H. 7. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 9.
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Figura H. 8. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,0 a pH 9.5.
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Figura H. 10. Difraccién de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 10.5.
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Figura H. 11. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Cu-S-H,O a pH 11.
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ANEXO I

Anexo I

Difractogramas de rayos X para el sistema Ni-H,O.
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Anexo J

Difractogramas de rayos X para el sistema Pb-C-H,0.
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Figura J. 2. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Pb-C-H,0 a pH 7.
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Figura J. 3. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Pb-C-H,O a pH 9.
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Figura J. 4. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema Pb-C-H,0 a pH 11.



ANEXO K

K1

Anexo K

Calculos termodinamicos de fuerza io6nica, coeficiente de actividad,
actividad del sistema Cu-S-H,0.

Datos de introduccion:
A (25°C)=

|[Z+=

|Z-I=

Z+ Z-=

PM de Cu=

PM de CuSO4=

40 ppm de Cuen 1 Lt

masa de Cu (gr)=

masa del soluto CuSOy (gr)=
moles del soluto CuSO,=
disolvente gr=

masa del disolvente (kg)=

molalidad=

P.M. H,SO, (gr/mol)=
ml H,SO4=

gr H,SO,=

mol H,SO,=

P.M. H,O (gr/mol)=
ml H20 (H,SO,)=

gr H20 (H,SOy4)=
mol H20 (H,SOy4)=

P.M. KOH (gr/mol)=
ml KOH=

gr KOH=

mol KOH=

P.M. H,O (gr/mol)=
ml H,O (KOH)=

gr H,O (KOH)=

pH 3

0.5085
2
2
4
63.54
159.604

0.04
0.100474662
0.000629525
999.8995253
0.999899525
0.000629588

3
98
0.0035
0.006475
6.60714E-05
18
0.0665
0.0665
0.003694444

56.102

pH5

0.5085
2
2
4
63.54
159.604

0.04
0.10047466
0.00062952
999.899525
0.99989952
0.00062958

5

98
0.00005

0.0000925
9.43878E-07

18
0.00495
0.00495

0.000275

56.102

18

pH7

0.5085
2
2
4
63.54
159.604

0.04
0.10047466
0.00062952
999.899525
0.99989952
0.00062958

pH

98

18

56.102

0.0031
5.52565E-05
18
0.3069
0.3069

pH9

0.5085
2
2
4
63.54
159.604

0.04
0.10047466
0.00062952
999.899525
0.99989952
0.00062958

98

18

56.102

0.0068
0.00012120
18
0.1532
0.1532

pH 11

0.5085
2
2
4
63.54
159.604

0.04
0.10047466
0.00062952
999.899525
0.99989952
0.00062958

11
98

18

56.102

0.00615
0.00010962
18
0.12885
0.12885

pH 13

0.5085
2
2
4
63.54
159.604

0.04
0.10047466
0.00062952
999.899525
0.99989952
0.00062958

13
98

18

56.102

0.367
0.00654165
18
6.973
6.973




ANEXO K

K2

mol H,O (KOH)=

gr H,O inicial/muestra=
gr H,O total de la muestra=

masa total del disolvente (kg)=

m Cu** (CuSO,)=
Z Cu*" (CuSO,)=
m SO, (CuSO4)=
7 S0, (CuS0,)=
m 2% (H,80,)=
7 2 (H,80,)=
m SO, (H,S0,4)=
7 SO,% (H,SO,)=
mK" (KOH)=

Z K" (KOH)=
mOH” KOH)=

Z OH (KOH)=

I fuerza idnica (de la solucion)=
Log(I fuerza idénica)=

vxcoef. De actividad=

aCu®" actividad del Cu®*=

aH" actividad del H*=

Cu total (ppm)=
Cu®" en sol centrifugado(ppm)=
Cu precipitado (ppm)=

molalidad del Cu total=
m Cu?" en solucion=

I fuerza idnica del i6n Cu*'=

166.6499209
166.7164209
0.166716421

0.003776021
2
0.003776021
2
0.000792621
1
0.00039631
2

_ o = O

0.016293015
-1.787998547
1.818143209
0.005469965
0.001

40
31.87
8.13

0.003776021
0.003008545
0.006017089

166.649920
166.654870
0.16665487

0.00377741
2
0.00377741
2
1.13273E-05
1
5.66367E-06

0.01512665
-1.82025714
1.77894531
0.00525322
0.00001

40
31.27
8.73

0.00377741
0.00295299
0.00590598

0.01705

166.649920
166.956820
0.16695682

0.00377058
2
0.00377058
2
0
1
0
2
0.00033096
1
0.00033096
1

0.01541329
-1.81210440
1.78863499
0.00080087
0.0000001

40
4.75
35.25

0.00377058
0.00044775
0.00089551

0.00851111

166.649920
166.803120
0.16680312

0.00377405
2
0.00377405
2
0
1
0
2
0.00072665
1
0.00072665
1

0.01582288
-1.80071432
1.80241556
4.0815E-05
1E-09

40
0.24
39.76

0.00377405
2.2644E-05
4.5288E-05

0.00715833

166.649920
166.778770
0.16677877

0.00377460
2
0.00377460
2
0
1
0
2
0.00065728
1
0.00065728
1

0.01575572
-1.80256158
1.80016109
1.6987E-10
1E-11

40
0.000001
39.999999

0.00377460
9.43652E-11
1.8873E-10

0.38738888

166.649920
173.622920
0.17362292

0.00362581
2
0.00362581
2
0
1
0
2
0.03767737
1
0.03767737
1

0.05218064
-1.2824906
2.91493107
1.8496E-05
1E-13

40
0.07
39.93

0.00362581
6.34518E-06
1.26904E-05




ANEXO L

L1

Calculos termodinamicos de fuerza ionica,

actividad del sistema Ni-H,O.

Anexo I_

coeficiente de actividad,

Datos de introduccion:
A (25°C)=

|[Z+=

|Z-I=

rAAS

PM de Ni=

PM de NiSO,=

40 ppm de Nien 1 Lt

masa de Ni (gr)=

masa del soluto NiSO, (gr)=
moles del soluto NiSO,4=
disolvente gr=

masa del disolvente (kg)=

molalidad=

P.M. H,SO, (gr/mol)=
ml H,SO4=

gr H,SO,=

mol H,SO,=

P.M. H,O (gr/mol)=
ml H,O (H,SOy4)=

gr H,O (H,SO4)=

mol H,O (H,SO4)=

P.M. KOH (gr/mol)=
ml KOH=

gr KOH=

mol KOH=

P.M. H,O (gr/mol)=
ml H,0 (KOH)=

gr H,O (KOH)=

pH3

0.5085

2

2

4
58.6934
154.7594

0.04
0.10546971
0.00068151

999.89453
0.99989453
0.00068158

3
98
0.0035
0.006475
6.6071E-05
18
0.0764
0.0764
0.00424444

56.102

pH5

0.5085

2

2

4
58.6934
154.7594

0.04
0.10546971
0.00068151
999.89453
0.99989453
0.00068158

5
98
0.00005
0.0000925
9.4388E-07
18
0.00495
0.00495
0.000275

56.102

0.00003
5.3474E-07
18
0.00297
0.00297

pH7

0.5085

2

2

4
58.6934
154.7594

0.04
0.10546971
0.00068151
999.89453
0.99989453
0.00068158

7
98
0.0018
0.00333
3.398E-05
18
0.01782
0.01782
0.00099

56.102

0.00009
1.6042E-06
18
0.00891
0.00891

pH9

0.5085

2

2

4
58.6934
154.7594

0.04
0.10546971
0.00068151

999.89453
0.99989453
0.00068158

—_
> © © o

S o O

56.102

0.00181
3.2263E-05
18
0.17919
0.17919

pH 11

0.5085

2

2

4
58.6934
154.7594

0.04
0.10546971
0.00068151
999.89453
0.99989453
0.00068158

—
> © © o

oS O O

56.102

0.00645
0.00011497
18
0.22655
0.22655

pH 13

0.5085

2

2

4
58.6934
154.7594

0.04
0.10546971
0.00068151
999.89453
0.99989453
0.00068158

> © © o

S O O

56.102

0.275
0.00490179
18
5.225
5.225




ANEXO L

L2

mol H,O (KOH)=

gr H,O inicial/muestra=
gr H,O total de la muestra=

masa total del disolvente (kg)=

m Ni** (NiSO4)=
Z Ni*" (NiSO,)=
m SO,2 (NiSO,)=
7 S0, (NiSOy)=
m 2H" (H,S0,)=
Z 2H" (H,S0,)=
m SO, (H,S0,4)=
7 SO,% (H,SO,)=
mK" (KOH)=

Z K" (KOH)=

m OH (KOH)=

Z OH (KOH)=

I fuerza idnica=

Log(I fuerza idénica)=
vxcoef. De actividad=
aNi?* actividad del Ni*'=
aH" actividad del H*=

Ni** total (ppm)=
Ni*" en sol centrifugado(ppm)=
Ni** precipitado (ppm)=

% de Ni precipitado=
molalidad del Ni total=
m Ni** en solucion=

I fuerza idnica del i6n Ni*'=

166.649088
166.725488
0.16672549

0.0040876
2
0.0040876
2
0.00079258
1
0.00039629
2

0
1
0
1

0.01753928
-1.7559882
1.859408
0.0071654
0.001

40
3771
2.29

5.725
0.0040876
0.00385359
0.00770718

0.000165

166.649088
166.657008
0.16665701

0.00408928
2
0.00408928
2
1.1327E-05
1
5.6636E-06
2
3.2086E-06
1
3.2086E-06
1

0.01637733
-1.7857568
1.8209541
0.0066794
0.00001

40
35.88
4.12

10.3
0.00408928
0.00366809
0.00733617

0.000495

166.649088
166.675818
0.16667582

0.00408882
2
0.00408882
2
0.00040773
1
0.00020387
2
9.6248E-06
1
9.6248E-06
1

0.01697651
-1.7701516
1.8408477
0.0066312
0.0000001

40
35.24
4.76

11.9
0.00408882
0.00360225

0.0072045

0.009955

166.649088
166.828278
0.16682828

0.00408508
2
0.00408508
2
0
1
0
2
0.00019339
1
0.00019339
1

0.01653373
-1.7816292
1.8261604
0.004476
1E-09

40
24
16

40

0.00408508

0.00245105
0.0049021

0.01258611

166.649088
166.875638
0.16687564

0.00408393
2
0.00408393
2
0
1
0
2
0.00068895
1
0.00068895
1

0.01702465
-1.7689217
1.8424401
0.000222
1E-11

40
1.18
38.82

97.05
0.00408393
0.00012048
0.00024095

0.29027778

166.649088
171.874088
0.17187409

0.00396516
2
0.00396516
2
0
1
0
2
0.02851963
1
0.02851963
1

0.04438026
-1.3528101
2.6822244
0.0002978
1E-13

40
1.12
38.88

97.2
0.00396516
0.00011102
0.00022205




ANEXOM

MI

Anexo M

Calculos termodinamicos de fuerza io6nica, coeficiente de actividad,
actividad del sistema Pb-C-H,0.

Datos de introduccion:
A (25°C)=

|[Z+=

|Z-I=

rAAS

PM de Pb=

PM de Pb(NO3),=

40 ppmde Pben 1 Lt

masa de Pb (gr)=

masa del soluto Pb(NO;), (gr)=
moles del soluto Pb(NO3),=
disolvente gr=

masa del disolvente (kg)=

molalidad=

P.M. H,SO, (gr/mol)=
ml H,SO,=

gr H,SO,=

mol H,SO,=

P.M. H,O (gr/mol)=
ml H,O (H,SO4)=

gr H,O (H,SO4)=

mol H,O (H,SOy4)=

P.M. KOH (gr/mol)=
ml KOH=

gr KOH=

mol KOH=

P.M. H,O (gr/mol)=
ml H,O (KOH)=

gr H,O (KOH)=

mol H,0 (KOH)=

pH3

0.5085

207.19
331.2

0.04
0.06394131
0.00019306
999.9360587
0.999936059
0.000193072

3
98
0.00475
0.0087875
8.96684E-05
18
0.09025
0.09025
0.005013889

56.102
0
0
0
18

pH5

0.5085

207.19
331.2

0.04
0.06394131
0.00019306
999.9360587
0.999936059
0.000193072

5

98
0.00005

0.0000925
9.43878E-07

18
0.00495
0.00495
0.000275

56.102

18

pH7 pH9
0.5085 0.5085
2 2
1 1
3 3
207.19 207.19
331.2 331.2
0.04 0.04
0.06394131 | 0.06394131
0.00019306 | 0.00019306
999.9360587 | 999.9360587
0.999936059 | 0.999936059
0.000193072 | 0.000193072
pH
7 9
98 98
0.00003 0.00009
0.0000555 | 0.0001665
5.66327E-07 | 1.69898E-06
18 18
0.00297 0.00891
0.00297 0.00891
0.000165 0.000495
56.102 56.102
0.0008 0.0009
1.42597E-05 | 1.60422E-05
18 18
0.0792 0.0171
0.0792 0.0171
0.0044 0.00095

pH 11

0.5085

207.19
331.2

0.04
0.06394131
0.00019306

999.9360587
0.999936059
0.000193072

11
98

0
0
0

Ju—

8
0
0
0
56.102

0.0048
8.55584E-05
18
0.0912
0.0912
0.005066667

pH 13

0.5085

207.19
331.2

0.04
0.06394131
0.00019306

999.9360587
0.999936059
0.000193072

—
o @ © o

S O O

56.102

0.6175
0.011006738
18
7.5525
7.5525
0.419583333




ANEXOM

M2

gr H,O inicial/muestra=
gr H,O total de la muestra=

masa total del disolvente (kg)=

m Pb** (Pb(NO;),)=

Z Pb>" (Pb(NO5),)=

m (NO;)," (Pb(NO;),)=
Z (NOs)" (Pb(NOs),)=
m2H" (H,S0,)=

Z 2H" (H,S0,)=

m SO, (H,S0,4)=

7 S0,% (H,SO,)=
mK" (KOH)=

Z K" (KOH)=

m OH" (KOH)=

Z OH (KOH)=

I fuerza idnica (de la solucion)=
Log(I fuerza idénica)=

vxcoef. De actividad=

aPb”" actividad del Pb*'=

aH" actividad del H'=

Pb total (ppm)=

Pb>" en sol centrifugado(ppm)=
Pb precipitado (ppm)=

% de Pb precipitado=
molalidad del Pb total=

m Pb*" en solucion=

I fuerza idnica del i6n Pb>"

166.6560098
166.7462598
0.16674626

0.001157804
2
0.001157804
1
0.001075507
1
0.000537753

0.004507771
-2.3460381
1.26596578
0.00038402

0.001

40
10.48
29.52

738

0.00115780

0.00030334

0.00060668

166.6560098
166.6609598
0.16666096

0.001158397
2
0.001158397
1
1.13269E-05
1
5.66346E-06
2

0
1
0
1

0.002912982
-2.5356621
1.20874409

0.0013624
0.00001

40
38.92
1.08
2.7
0.00115839
0.00112712
0.00225424

166.6560098
166.7381798
0.16673818

0.00115786
2
0.00115786
1
6.793E-06
1
3.3965E-06
2
8.55218E-05
1
8.55218E-05
1

0.002990362
-2.5242762
1.21177154
0.00021467

0.0000001

40
6.12
33.88
84.7
0.00115786
0.000177153
0.00035430

166.6560098
166.6820198
0.16668202

0.00115825
2
0.00115825
1
2.03859E-05
1
1.01929E-05
2
9.62444E-05
1
9.62444E-05
1

0.003022449
-2.5196410
1.21301764
2.6695E-05

1E-09

40
0.76
39.24
98.1
0.00115825
2.20068E-05
4.40135E-05

166.6560098
166.7472098
0.16674721

0.001157798
2
0.001157798
1
0
1
0
2
0.000513103
1
0.000513103
1

0.003407597
-2.46755182
1.22758193
0
1E-11

40
0
40
100
0.00115779
0
0

166.6560098
174.2085098
0.17420851

0.001108209
2
0.001108209
1
0
1
0
2
0.063181401
1
0.063181401
1

0.065951925
-1.18077252
2.46470692
0.00273141
1E-13

40
40
0
0
0.00110820
0.001108209
0.00221641




ANEXO N N1

Anexo N
Valores de pH de equilibrio de cambio de fase del sistema Cu-S-H,O.

Calculos termodinamicos del sistema Cu-SO4-H,O
Reaccion: Cu,SO, (OH) H,0+6H" —4Cu> +S0,* +S0,*” +7H,0

MG =8AG . +AG° , +TAG, 5 = AG¢, 50, om0 + BAGY,.
AG°Cu2+ =15535.4cal/mol
AG"SO , =—177820.26cal/mol
AG®, , =-56644.4cal/mol
AG® ¢, 50, (0H, 1o = —488535cal/mol
AG®, =0
°o - cal I) _ cal _ cal I)_ cal
AG°, = 4(15535.4 B o +(-177820.26 2y 0|)+ 7(- 56644.4 1) o)) ~48853563L 1 6(0)
S cal
AG®, =-23654C3)
—(72365446”'/“0')
K e*AG% e 1987/ _K298)

E° no se puede calcular por la falta de electrones en la reaccion por lo tanto el pH se calcula

} = K=2.23538E17

a partir de K.

B (acU2+ )4 (a 507" Xa H,0 )7
_(aCu4so4(0H)6Hox )
logK= 4Iog(a . +Iog(a 2,)+7Iog(aHo Iog(aCu‘150 (OH)SHO) 6Iog(a )
logK= 4Iog(a . +Iog(a 2,)+7Iog(aHo Iog(aCuASO (OH)6H0)+6( Iog(a ))
logK= 4Iog(acz+ +Iog(a OZ,)+7Iog(aHo |08(acU450 (OH)EHO)+6(pH)

)-

IogK+Iog(aCu450 (OH),H,0 4Iog(ac2+) Iog(asoz,) 7Iog(aHo)

pH=

|og(2.23538E17)+|og(1)—4|og(8.0087E - 04)—|o{8‘0%f_04j ~7log1)

6

pH=

pH=5.57227



ANEXO N N2

Calculos termodinamicos del sistema Cu-SO4-H,O
Reaccion: 4Cu(OH), +2H" +CuSO, — Cu,SO, (OH) H,0 + Cu*" +H,0

AG®, =AG®, oo om0 TAG o +AG, o —4AG 0. —2AG°, — AG®

Cuso, ™
AG® ¢, 50, (0,0 = —488535cal/mol

AGOCUB =15535.4cal/mol

AG®, , =-56644.4cal/mol

AG® ¢ o, =—89149.1cal/mol

AG®, =0

AG°® =-158222cal/mol

Cuso,

AG, = (— 488537“%1 0,)+ (15535.4%\%n OD+ (— 56644.4&‘% OQ— 4(— 89149.1‘3% OI)— 2(0)- (—15822“%1 o,)
AG°, =-14827.863)

—(—148278‘3%0')

_AGR |: al :|
Koo " _ ol b hal=®] o caeeng

E° no se puede calcular por la falta de electrones en la reaccion por lo tanto el pH se calcula

a partir de K.

(a9u4504(0HI6-H20 Xacl,2+ XaHz\O )

(aCu(OH)Z )A(aH* )2 (aCuso4 )

logK=I Og(acu4504(0H)5Hzo )+ I og(acUh )+ I og(aHzo )— 4Iog(aCu(OH)2 )— 21 og(aw )— I og(aCU o )
logK=I oiaCullSOLl(OH)EHZO )+ I odactﬁ* )+ | Og(aHZO )_ zll()iacmm2 )+ 2(_ ! odaH+ ))_ ! og(;CuSO4 )
logK=I Og(acu4504(0H)sto )+ I og(acUz+ )+ I og(aHZO )— 41 og(aCu(OH)2 +2pH-| og(aCuSO4

pI_I_IogK+Io 350, +4lo 3cyom, —Iog(aCUASOA(OH)SHZO)—Iog(aCu“)—Iog(aHzo)
2

_log(7.5066E10) +log1) + 4log(1)—log1)—l0g4.0815E — 05)—log(1)
2

K=

pH

pH=7.63231



ANEXO N N3

Calculos termodinamicos del sistema Cu-SO4-H,0O
Reaccion: 4Cu0+ CuSO, +3H,0+2H" —> Cu,SO, (OH) H,0 + Cu**

AG®, = AG° +AG® ,, —8AG®,, —AG°_  —3AG°, , —2AG°

Cu,SO, (OH)gH,0 CuO Cuso,

AG® ¢, 50, 0m,H0 = —488535ca [/mol

AGOCUB =15535.4cal/mol
AG°,, =—31070.7cal/mol
AG® 50, =—158222cal/mol
AG®, , =-56644.4cal/mol
AG® =0

AG, = (— 48853743} 0)+ (15535'4(:% OI)— 4(— 31070.7) ol)— (— 158220} ol)— 3(— 56644.4¢) ol)— 2(0)
AG®, =-20563.6¢) |

—(—2056366%0|)

—AGg al
e JW} — K =1.20882E15

E° no se puede calcular por la falta de electrones en la reaccion por lo tanto el pH se calcula

a partir de K.

(aCu4§o4(0H)6-\Hzo X"%w )
(@cuo)* Beyso, Jono S (o, f
IogK_Iog(aCu SOA(m,)GHO)+Iog(a 2+) 4loga,,,) Iog(amq )—3Iog(aHzo)—2Iog(aH+)
IogK—Iog(aCLI S04(()H)6,m)+log(a 2+) 4Iog(aCuo) Iog(aCuSOA )—3Iog(aHzo)+2(—Iog(aH+ ))
|0gK—|0€(acu4so4(0H)6Ho)+|°g(a 2+) 4logac,, )~ Iog( cuso, )—3Iog(aHzo)+2pH
)+3Iog(aHo) g( 3Cu,504 (OH)sH,0 ) Iog(aCuu)

_log(1.20882E15) + 4log(1)+log1) + 3log1) - log1) -l og(4.0815E - 05)
2

K=

IogK+4IoéaC o)+lo a,

pH=9.73577



ANEXO N N1

Anexo N

Valores de pH de equilibrio de cambio de fase del sistema Ni-H,O.

Calculos termodinamicos del sistema Ni-H,O
Reaccion: Ni(OH), +2H" —Ni** +2H,0

AG°, =AG® . +2AG°, o, — AG® 0, —2AG°

NE*
AG® .. =—10994.3ca [/mol
AG® . =0

AG®, , =-56644.4cal/mol
AG® 0, =—106836cal/mol

AG°, = (— 10994.3 C% o |)+ 2(— 56644.4 C% Ol)— (— 106836 C% ol)— 2(0)
AG°, :—17447.166%1 ol

7(7174471C%ol)
I1.987ca|mo|I298K)

—AG% }
K=e T=e = K=6.25988E12
E° no se puede calcular por la falta de electrones en la reaccion por lo tanto el pH se calcula

a partir de K.

(aNi2+ XaHzo )2

AnioH), N3y

logK =l og(aNiy )+ 21 og(aHZO )— I og(aNi(OH)2 )— 21 og(aw )
logK =1 og(aNib )+ 21 og(aHzo )— I og(a,\“(oH)2 )+ 2(— I og(aw ))
logK=I og(aNi“ )+ 21 og',(aHzO )— I og(aNi(OH)z )+ 2pH

He logK I og(aNmH)2 )— | og(aNiH )— 2Iog(aHzo)
2
4 1086.25088E12) | 0g(1)—10¢0.004476012)—2log1)
2

K=

pH=7.57284



ANEXO O Ol

Anexo O

Valores de pH de equilibrio de cambio de fase del sistema Pb-C-H,0.

Calculos termodinamicos del sistema Pb-H,O

Reaccion: PbSO, +2H" —Pb*" +H,SO,
AG% =AG,, +AG, o, — NGy, —2AG°
AG°_, =-5736.14cal/mol

Pb2+

AG®, s, =—194551cal/mol
AG®pps0, =—194312cal/mol
AG° =0

H

AG®% = (— 5736.14¢3) o|)+ (— 194551€38) o‘)— (- 194312 cal’ ol)— 2(0)
AG®, =-5975.14¢a)" |

7(7597514&%0')

_AGR |: al }
Kee Shr b nalesd] o\ 501048

E° no se puede calcular por la falta de electrones en la reaccion por lo tanto el pH se calcula

a partir de K.
K= (anZJr XaHzSO4 )
2
anSO4 aHJr

logK :Iog(apbh )+Iog(aH2504 )—Iog(apb504 )—Zlog(aH+ )
logK=I og(apbh )+ I 08(3stc>4 )— I og(apb504 )+ 2(— I og(aw ))
logK =Iog(apbz+ )+|08(3H2504 )—Iog(amm )+ 2pH

He logK +Iog(apb504 )—Iog(apbh )_|°8(3H2504 )
2

4 10804124.8) +| 0g1)—10g0.000384024)—log(1)
2

pH=3.89905



ANEXO O 02

Calculos termodinamicos del sistema Pb-H,O
Reaccion: Pb,(CO,),(OH), + 6H" —3Pb*" +4H,0+2CO,

AG°, =3AG° . +4AG°, o +2AG°, —AG%,, o) on, —BAG®,.

AG"sz+ =-5736.14cal/mol

AG®, , =-56644.4cal/mol

AG® o, =—94168.3cal/mol

AG%y, (co,),(0n, = —407504.78cal/mol
AG° =0

AG°, =3[ 5736.144) O‘)+ o[- s6644.4 al 0|)+ - 94168.3¢3) o‘)— - 40750478} o‘)— 6(0)

o __ cal
AG°, =-24617.84)

—(—2461786% ol)

*AGR { al :l
k=e =l B o] 1 13747618
E° no se puede calcular por la falta de electrones en la reaccion por lo tanto el pH se calcula

a partir de K.

(apb2+ )3 (aHzo )4 (acoz)2

(""Pb;(cog)z(om2 XaH+ )6

logK =3l og(apby )+ 4] og(aHZO )+ 21 og(acoz )— I og(apba(cog)(omz )— 6Iog.(aH+ )
logK =3l og(apbp )+ 4] og(aHzo )+ 21 og(aCOZ )— I og(apbs(cos)(omz )+ 6(— I og(aw ))
logK =3l og(apbb )+ 4] og(aHZO )+ 21 og(aCOZ )— I og(apba(coa)(omZ )+ 6pH

He logK +I og(apba(cos)(omz )— 3l og(apbh )— 4Iog(aHzo)— 21 og(aCOZ )
6
y_ 108(1.13747E18) +| og(1)-310g0.00021467)—4log1)—210g0.0003)

6

K=

pH=6.01773



ANEXO P P1

ANexo P
Valores de conductancia y conductividad del sistema Cu-S-H,O.

Mediciones de Conductividad, Potencial electroquimico ORP y pH en celda de

conductividad, Sistema Cu-H,O.

ORP Conductancia
pH (Volts) (m siemens) ORP (RmV)
6.14 0.4979 2.16 497.9
6.2 0.484 2.2 484
6 0.4893 2.29 489.3
5.57 0.4983 2.36 498.3
5.01 0.5051 2.4 505.1
4.7 0.5102 2.48 510.2
4.51 0.519 2.61 519
4.26 0.5245 2.79 524.5
4.03 0.5291 3.11 529.1
4.24 0.5338 3.05 533.8
4.5 0.5354 2.89 5354
4.72 0.5346 2.83 534.6
5 0.5312 2.77 531.2
5.37 0.5243 2.75 524.3
5.56 0.5194 2.74 519.4
5.76 0.5194 2.76 5194
6.02 0.4883 2.79 488.3
6.28 0.4565 2.84 456.5
6.37 0.4518 2.88 451.8
6.43 0.4488 2.89 448.8
6.47 0.4514 2.93 451.4
6.49 0.4527 2.96 452.7
6.53 0.4583 3.02 458.3
6.75 0.4512 3.19 451.2
6.92 0.4443 3.26 4443
7 0.4408 3.31 440.8
7.25 0.4293 341 429.3
7.52 0.4157 347 415.7
7.82 0.4004 3.51 400.4
8.23 0.3828 3.55 382.8
8.72 0.3622 3.61 362.2
9.03 0.348 3.64 348
9.25 0.3362 3.71 336.2
9.52 0.3184 3.84 3184
9.76 0.3065 3.97 306.5
10.01 0.2962 4.19 296.2
10.25 0.2827 4.5 282.7
10.52 0.2555 5.69 255.5
10.77 0.2517 5.9 251.7
11.02 0.2393 7.18 239.3




ANEXO P P2

Experimento de medicion de solo el sistema Agua- Modificadores de pH H,SO4 y KOH (sin
sal)

ORP Conductancia
pH (Volts) (m siemens) ORP (RmV)

7.16 0.3719 0.382 371.9
6.64 0.3952 0.42 395.2
6.48 0.3974 0.42 397.4
6.23 0.4015 0.44 401.5
6.06 0.4038 0.451 403.8
5.52 0.4088 0.47 408.8
5.01 0.4127 0.559 412.7
4.45 0.4175 0.67 417.5
4.14 0.422 0.951 422

4 0.4252 1.174 425.2
4.33 0.4282 1.099 428.2
4.59 0.4299 0.95 429.9
4.73 0.429 0.95 429

5 0.4316 0.878 431.6
5.51 0.4282 0.86 428.2
5.76 0.4279 0.873 427.9
6.06 0.4239 0.903 423.9
6.29 0.421 0.959 421
6.49 0.4172 0.987 417.2
6.76 0.4126 1.073 412.6
7.02 0.4075 1.108 407.5
7.24 0.3986 1.141 398.6
7.56 0.3849 1.202 384.9
7.85 0.3755 1.214 375.5
8.39 0.3612 1.247 361.2
8.77 0.3458 1.274 345.8
9.02 0.3274 1.303 327.4
9.27 0.3154 1.354 3154
9.53 0.3043 1.423 304.3
9.74 0.2934 1.532 293.4
10.01 0.2815 1.757 281.5
10.25 0.2714 2.07 271.4
10.52 0.2595 2.63 259.5
10.75 0.2483 3.5 248.3
11.02 0.2432 5.06 243.2




ANEXO P P3

Experimento de medicion de solo el sistema Agua- Modificadores de pH HCI y NH30H (sin
sal)

pH |ORP (volts)| ~ Conductancia ORP (RmV)
(m siemens)
6.45 0.4203 0.245 420.3
6.25 0.4314 0.273 4314
6.01 0.4341 0.29 434.1
5.47 0.438 0.315 438
5.04 0.4378 0.364 437.8
5.53 0.4425 0.534 442.5
4.04 0.4495 1.029 449.5
4 0.4495 1.082 449.5
4.26 0.4474 0.939 447 .4
4.49 0.4467 0.828 446.7
5.24 0.443 0.676 443
5.65 0.44 0.671 440
6 0.4355 0.682 435.5
6.56 0.427 0.723 427
7 0.4186 0.759 418.6
7.57 0.3967 0.775 396.7
8.04 0.3816 0.786 381.6
8.54 0.363 0.804 363
9.04 0.3461 0.845 346.1
9.25 0.341 0.88 341
9.54 0.3341 0.959 334.1
9.72 0.3302 1.062 330.2
9.84 0.328 1.154 328
10.05 0.3227 1.351 322.7
10.27 0.3169 1.584 316.9
10.5 0.3018 2.14 301.8
10.7 0.2816 3.09 281.6




ANEXO P P4

Mediciones de pH, Potencial electroquimico ORP, Conductancia y Conductividad, en celda

de conductividad, Sistema H,O-Modificadores de pH H,SO4-KOH (sin sal o metal).

Conductancia | Conductividad Conductividad ORP
pH | ORP (Volts) (m siemens) Hanna (uS) Horiba (mS/cm) (RmV)
6.45 0.4237 0.1929 8.9 0.1115 423.7
5.7 0.4237 0.272 12.7 0.1435 423.7
5.01 0.4409 0.348 15.3 0.1795 440.9
4.67 0.443 0.462 20.8 0.232 443
445 0.4451 0.567 26 0.289 4451
4.26 0.4428 0.735 31.8 0.36 442 .8
4.05 0.4428 1.013 48.1 0.542 442 .8
3.98 0.4472 1.142 534 0.577 447.2
422 0.4414 0.977 47.7 0.478 4414
4.62 0.4442 0.77 38.9 0.396 4442
5.09 0.4437 0.7 35.6 0.396 4437
5.56 0.4419 0.689 353 0.364 441.9
6.02 0.4367 0.716 36.5 0.36 436.7
6.49 0.4294 0.767 39.1 0.399 4294
7.02 0.4165 0.831 422 0.432 416.5
7.61 0.3997 0.885 44.8 0.461 399.7
8.34 0.3757 0.912 46.1 0.475 375.7
8.57 0.3691 0.926 46.6 0.481 369.1
8.92 0.3541 0.953 479 0.493 354.1
9.06 0.3488 0.976 49 0.507 348.8
9.47 0.331 1.045 52.5 0.543 331
9.62 0.3175 1.107 554 0.571 317.5
10 0.299 1.348 67.4 0.7 299
10.22 0.2885 1.599 80 0.858 288.5
10.48 0.2859 2.19 109.5 1.172 285.9
10.72 0.2667 2.97 150.4 1.606 266.7
11.01 0.2532 4.83 238 2.76 253.2
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Difractogramas de rayos X para el sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-H,0.
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Figura Q. 1. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-H,0 a pH 2.
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Figura Q. 2. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-H,0 a pH 11.
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Figura Q. 3. Difraccion de Rayos X de la muestra del sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-H,0 a pH 12.5.
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Anexo R

Difractogramas de rayos X de las especies extraidas selectivamente del

sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-H,0.
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Figura R. 1. Difraccion de Rayos X de de las especies extraidas selectivamente del sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-

H,0 a pH 2.
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Figura R. 2. Difraccién de Rayos X de las especies extraidas selectivamente del sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-

H,O apH 7.5.
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Figura R. 3. Difraccion de Rayos X de las especies extraidas selectivamente del sistema simultaneo de Cu-Ni-Pb-

H,O a pH 11.



