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RESUMEN

La precipitacion en forma de sulfuros ha ganado especial interés para la eliminacion de metales
pesados debido a que los sulfuros presentan baja solubilidad, velocidades de reaccion rapidas, altas
eficiencias y buenas propiedades en los precipitados para su reutilizacion. Por ello, en este trabajo
se realiz6 la precipitacion quimica de metales pesados como cadmio y zinc en forma de sulfuros,
evaluando la influencia del pH, tiempo y la relacién molar M?*/S* para obtener las condiciones
Optimas de reaccion y la influencia de éstos en el sélido generado. Dichos parametros fueron
evaluados en soluciones sintéticas para cada ion metalico y en soluciones binarias donde ambos
iones estaban presentes (efluente sintético) usando Na,S como agente precipitante. Los resultados
mostraron buenos rendimientos de precipitacion en pH 4 y 6, tomando este tltimo como el dptimo.
A pH superiores (pH 8) se presenta la formacion de hidroxidos, por lo tanto, no son pH viables
para la precipitacion de sulfuros. La reaccion exhibid cinéticas rapidas en tiempos cortos,
requiriendo un tiempo de permanencia 6ptimo de 30 minutos en una relacion molar M?7/S* de 1.
En la competencia de iones, el cadmio mostr6 tener preferencia en la formacion del sulfuro sobre
el zinc, esto es debido a que el valor del producto de solubilidad y el radio idnico del cadmio son
mayores. Los sélidos obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX) mostrando
que los productos obtenidos corresponden a ZnS (esfalerita y matraita), CdS (greenockita y
hawleyita) y un compuesto combinado entre los tres elementos (Zno2CdosS) en el efluente
sintético, sin la obtencidon de los hidroxidos correspondientes. A partir de microscopia electronica
de barrido (MEB) se observo que los precipitados son de forma irregular con tamafio inferior a 10

um y la distribucion de los elementos es homogénea en los solidos precipitados.

Palabras clave: Precipitacion, sulfuro, cadmio, zinc, eficiencia.
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ABSTRACT

Sulfide precipitation has gained special interest in heavy metal removal due to its low solubility,
fast reaction rates, high efficiencies, and good precipitate properties for reuse. Therefore, in this
work, the chemical precipitation of heavy metals such as cadmium and zinc as sulfides was carried
out, evaluating the influence of pH, time, and M? " / S* molar ratio on the obtention of the optimal
reaction conditions, and their influence on the generated solid. These parameters were evaluated in
synthetic solutions for both: every metal ion and mixed, using NajS as a precipitating agent. The
results showed good precipitation yields at values of pH 4 and 6, the latter taken as optimal. At
higher pH (pH 8) the hydroxide formation occurred; therefore, this pH is not recommended for
sulfide precipitation. The reaction exhibited rapid kinetics, requiring an optimal residence time of
30 minutes and M / S* molar ratio of 1. In the competition of ions, cadmium shown to have
preference in the formation of sulfide over zinc, this is because both, the solubility product and the
ionic radius of cadmium are higher. The precipitates were characterized by X-ray diffraction
(XRD) showing that they correspond to ZnS (sphalerite and matraite), CdS (greenockite and
hawleyite) and a compound combined among the three elements (Zng2CdgS) in the synthetic
effluent, without obtaining any type of hydroxide. From scanning electron microscopy (SEM) it
was observed that the precipitates were irregular in shape with a size of less than 10 pm and the

distribution of the elements was homogeneous in the precipitated solids.

Keywords: Precipitation, sulfide, cadmium, zinc, efficiency.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

La contaminacion y el uso desmedido del agua son un problema mundial que ha causado grandes
danos en los ecosistemas naturales y en la calidad de vida de los seres vivos. El agua es un recurso
natural que cada dia es mas escaso pero que al mismo tiempo es indispensable para las actividades
humanas. Una de las mayores problemadticas para el agua, es la contaminacion por sustancias
toxicas cuyas fuentes son desechos de la produccion industrial, operaciones de chapado metalico,
escurrimiento de plaguicidas de tierras agricolas, quimicos industriales como hidrocarburos
clorados y desechos municipales e industriales. En particular, ciertos desechos industriales como
el del procesamiento de minerales contienen metales pesados como el cadmio, zinc, plomo,
mercurio, etc. [1, 2]. Los metales pesados al estar en altas concentraciones se acumulan en los
suelos lo que provoca el desequilibrio natural, la contaminacién de mantos acuiferos y su
introduccion a las redes troficas.

Aunque algunos de ellos son esenciales para los seres vivos en bajos niveles, también pueden ser
altamente toxicos cuando se exceden los niveles permitidos. La intoxicacion por metales pesados
en los seres humanos causa danos que incluyen dolores musculares, destrucciéon de células,
desarrollo de enfermedades incurables y en casos graves provoca la muerte

En la industria minera existen procesos que emplea grandes volimenes de agua ya sea para la
concentracion o enriquecimiento de minerales, asi como también para flotacion, lixiviacion y
lavado entre otras. Sin embargo, esta industria en general también genera grandes volimenes de
agua residual o de proceso, que contienen cantidades considerables de una gran diversidad de
compuestos contaminantes siendo los metales pesados disueltos los de mayor preocupacion
ambiental. Los metales pesados mas comunmente encontrados en los efluentes de las minas son
cobre, zinc, cadmio, arsénico, magnesio, aluminio, plomo, niquel, mercurio, cromo y hierro. Sus
concentraciones van desde 10 hasta 10? g/L [3]. En particular para la industria minera, los metales
pesados se encuentran en mayor proporcion debido a que el agua tiene contacto directo con
minerales metéalicos y por medio de un proceso de oxidacion llegan a solubilizarse en el agua
incrementando su concentracion.

Fu y col. [4] indican que los efluentes que se generan de esta industria suelen ser mezclados con

efluentes domésticos o bien vertidos en rios, lagos y mares lo que hace mas dificil su tratamiento.



Para resolver el problema de las especies contaminantes es necesario contar con tratamientos que
tengan la capacidad de remover dichas especies. En este contexto es de suma importancia analizar
tratamientos que eliminen los metales pesados con la posibilidad de reutilizar el agua tratada. En
la busqueda de alternativas, se han desarrollado técnicas para remover metales pesados de los
efluentes de minas, entre los cuales se puede mencionar la precipitacion quimica, intercambio
i6nico, adsorcion, filtracion por membrana, coagulacion-floculacion, flotacion y tratamientos
electroquimicos [4]. De los procedimientos mencionados, la precipitaciéon quimica es una técnica
que ofrece ventajas como bajos costos, operacion simple, eficiente para altas concentraciones y no
requiere de un equipo sofisticado; a diferencia de los demds que suelen ser muy costosos, no tratan
altas concentraciones y tienen procesos complejos [4]. La precipitacion quimica de metales pesados
es comunmente realizada en forma de hidréxidos o sulfuros, sin embargo, esta ultima ha ganado
relevancia para el tratamiento de efluentes ya que comparada con la precipitacion de hidroxidos,
es mas selectiva, las velocidades de reaccion son rapidas, los precipitados tienen menor solubilidad
y mejores propiedades para su reutilizacion [5]. Al mismo tiempo, este método logra que la calidad
del agua tratada sea tal que sea vertida en alguna corriente o pueda ser utilizada como agua para el
proceso minero disminuyendo asi el consumo el agua fresca. Por otro lado, la recuperacion de
metales pesados como el cadmio y zinc tienen especial interés ya que son metales extensamente
usados y extremadamente toxicos. El cadmio es considerado cancerigeno mientras que el zinc,
aunque es un elemento esencial, el exceso de éste causa severos dafos a la salud [4, 6]. De acuerdo
a la norma oficial mexicana NOM-001-SEMARNAT-1996 [7], la maxima concentracion de
cadmio para la descarga de aguas residuales, no debe superar los 8.89x10™* mmol/L, mientras que
para zinc el limite permitido es de 0.152 mmol/L. Mas atn, los sulfuros de cadmio (CdS) y zinc
(ZnS) cuentan con propiedades fotoconductoras y pueden ser empleados como celdas solares y
material electrofotografico, diodos de emision de luz (LED), diodos Zener, transistores de pelicula
delgada y laseres [8, 9], teniendo asi la posibilidad de generar un producto con valor comercial.
Por lo anterior, es importante proponer las condiciones adecuadas para la remocion de cadmio y

zinc en forma de sulfuros por precipitacion.



1.1 Justificacion.

La precipitacion quimica es una alternativa capaz de remover metales pesados alcanzando altas
eficiencias de remocion (99%) y, comparada con otros tratamientos, es sencilla y de bajo costo.
Por lo que resulta una opcion de tratamiento para la eliminacién de cadmio y zinc que, debido a su
elevada toxicidad, deben ser removidos de los efluentes. La precipitacion de sulfuros de estos
metales permite posteriormente generar productos con un valor comercial. Por otro lado, existe
escasa informacion sobre la precipitacion de sulfuros de cadmio, mientras que, para zinc, se ha
mostrado que la formacion de los sulfuros conlleva la co-precipitacion de hidroxidos. Por ello,
encontrar las condiciones para su precipitacion mediante un control apropiado de las variables es

de gran relevancia.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Realizar la precipitacion de iones metalicos de Cd y Zn en forma de sulfuros para su eliminacion
de un efluente sintético sin la co-precipitacion de hidroxidos como posible método de tratamiento

para efluentes de la industria minera-metalurgica.

1.2.2 Objetivos especificos

e Evaluar el efecto del pH, tiempo y concentracion de sulfuro en la eficiencia de la precipitacion
de sulfuros de cadmio y zinc a partir de soluciones sintéticas individuales.

e Evaluar la competencia de los iones metalicos por el agente precipitante en efluente sintético
(mezcla binaria).

e Establecer las mejores condiciones de precipitacion de sulfuros para eliminar Cd y Zn sin la
co-precipitacion de hidroxidos.

e (aracterizar los solidos obtenidos por difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica

de barrido (MEB).



1.3 Hipotesis

La precipitacion en forma de sulfuros con la influencia de pH, relacion molar metal-sulfuro y
tiempo, permitira la eliminacion de metales pesados como cadmio y zinc, con altas eficiencias de

remocion, asi como un posible tratamiento en drenajes acidos de minas.

1.4 Metas cientificas

e Alcanzar una eficiencia de precipitacion superior al 98%.
e Obtener concentraciones remanentes en solucion para cadmio y zinc inferiores a los limites
permitidos 8.89x10™* y 0.152 mmol/L, respectivamente que permitan cumplir con la norma

NOM-001-SEMARNAT-1996.



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Un problema de gran importancia es el consumo desmedido de agua en el aspecto social e
industrial. Si bien el agua industrial puede ser reutilizada durante varios ciclos, se observa la
acumulacion de especies indeseables o impurezas. En la busqueda de alternativas para el
tratamiento del agua residual industrial, se han desarrollado métodos entre los cuales la
precipitacion quimica en forma de sulfuros ha ido tomando importancia. El tratamiento de metales
pesados como cadmio y zinc, por medio de precipitacion en forma de sulfuros se ve influenciada
por factores que disminuyen su eficiencia. En este capitulo se aborda informacion relevante de los
drenajes acidos de minas, tratamientos y se discute la influencia de pH, relacion molar

metal/sulfuro y el tiempo en la reaccion de precipitacion de sulfuros metalicos.

2.1 Contaminacion del agua por metales pesados

A través de la historia, el agua ha sido uno de los factores que determina el bienestar y la calidad
de la vida humana. Actualmente, los productos quimicos toxicos transportados por el agua
representan la mayor amenaza para el uso de este recurso natural. Algunos contaminantes
especificos incluyen quimicos industriales como hidrocarburos clorados, bacterias, desechos
municipales y metales pesados. Estos ultimos se encuentran entre los mas dafiinos y son de
particular preocupacion debido a su alta toxicidad para todos los seres vivos. Entre estos metales
se pueden mencionar el cobre, zinc, cadmio, arsénico, magnesio, aluminio, plomo, niquel,
mercurio, cromo y hierro. Existen muchas posibles fuentes de contaminacion y entender las
interacciones y efectos de los contaminantes en el agua es esencial para controlar los contaminantes
de forma ambientalmente segura y economicamente aceptable. Los metales pesados pueden llegar
a las corrientes de agua de forma natural o de forma antropogénica. La forma natural se da por el
contacto del agua con minerales que nacen cerca de corrientes, rios, lagos, etc. La forma
antropogénica es originada por las diversas actividades, entre ellas las actividades industriales y
especialmente la industria minero-metalurgica produce una gran cantidad de efluentes o drenajes

acidos de mina [1, 2].



Los metales pesados son toxicos en sus formas quimicamente combinadas y algunos en la forma
elemental. El cadmio afecta adversamente a varias enzimas importantes; también puede causar
osteomalacia que es el reblandecimiento de huesos ademds de provocar dafio renal. También la
inhalacion de polvos y humos que contienen cadmio produce neumonitis caracterizada por edema
y necrosis pulmonar del epitelio, que es la muerte del tejido que recubre los pulmones. Aunque el
zinc es un elemento esencial para la salud humana, el exceso de éste causa problemas como
calambres estomacales, irritaciones en la piel, vomito, nduseas y anemia. Esta ultima provoca
fatiga, debilidad, mareos y en algunos casos puede desembocar en un infarto. Asimismo, el exceso
de zinc produce neutropenia, que es la presencia de niveles anormalmente bajos de globulos

blancos, los cuales defienden al cuerpo contra las infecciones [2].

2.2 Drenaje acido de mina

La mineria es una industria con gran consumo de agua y es responsable de la generacion de los
llamados drenajes acidos de mina que pueden causar dafios a largo plazo en las fuentes de agua y
en la biodiversidad. El drenaje acido de mina (AMD, por sus siglas en inglés) es principalmente
producido a partir del procesamiento de minerales sulfurados que son expuestos al agua o por
actividad microbiana [10, 11]. Esto permite su oxidacion generando un agua que se caracteriza por
un bajo pH, altas concentraciones de metales pesados como cobre, cadmio, zinc, hierro, niquel,
manganeso, plomo, mercurio, y cromo; concentraciones de sulfatos que van de cantidades
moderadas (0.35-0.55 g/L) a altas (1.5-7.2 g/L), y otros elementos téxicos como cianuros, especies
organicas como hidrocarburos, complejantes, bacterias y sales. Por los bajos pH en las AMD, los
metales de transicion son mas solubles y se eleva su concentracion [12]. Existen fuentes primarias
y secundarias que dan origen a los AMD, siendo las rocas de desecho, una fuente primaria que
contienen sulfuros y producen vertederos con bajos niveles de pH [3, 13, 14].
Estos drenajes acidos tienen un fuerte impacto ambiental que puede minimizarse con tres niveles
basicos[15]:

1) La prevencion de la generacion de procesos acidos.

2) Despliegue de medidas de prevencion de la migracion del drenaje acido.

3) Control y tratamiento de los AMD para la eliminaciéon de contaminantes con especial

enfoque en metales pesados.



2.3 Tratamientos para la remocion de metales pesados.

Los metales pesados son contaminantes prioritarios que deben ser removidos de las aguas
residuales para proteger el ambiente y a los seres vivos. Muchos métodos han sido usados para
removerlos entre los cuales se pueden mencionar el intercambio i6nico, adsorcion, filtracién por
membrana, flotacion, coagulacion-floculacion, tratamientos electroquimicos y precipitacion

quimica [4, 14, 16]. A continuacion, se da una breve descripcion.

2.3.1 Intercambio ionico.

Los procesos de intercambio i6nico se han usado ampliamente para la eliminacion de especies
contaminantes como los metales pesados debido a que tienen alta eficiencia de remocioén y una
cinética rapida. Estos procesos requieren el uso de resinas de intercambio idnico que pueden ser de
origen natural o sintético con grupos funcionales como el acido sulfénico (-SO3H) o carboxilico
(-COOH), de modo que son capaces de retener selectivamente en la superficie los cationes
metalicos por medio de interacciones electrostaticas. La capacidad de absorcion de los metales
pesados por medio de resinas depende fuertemente de variables como el pH, la temperatura, la
concentracion inicial de los metales pesados en solucion y del tiempo de contacto. Sin embargo,
una vez saturada, la resina tiene que ser regenerada con reactivos que pueden causar una segunda

contaminacion. Ademas, su elevado costo hace que su aplicacion sea limitada [4, 17].

2.3.2 Adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual los metales pesados de una fase acuosa pueden ser
trasferidos a una fase solida (adsorbente) por medio de una unidén quimica o fisica. EI medio
adsorbente mas utilizado en la eliminacion de metales pesados es el carbon activado (AC)
principalmente debido a sus grandes volumenes de microporos, mesoporos y elevada area
superficial. Este medio es capaz de retener una amplia gama de contaminantes, por lo que presenta
baja selectividad. Ofrece flexibilidad en el disefio y operacion, produce altas cantidades de efluente

tratado y remueve metales pesados en bajas concentraciones. La desventaja de este método es que



su eficiencia depende del adsorbente que se utilice. Por ejemplo en el caso del carbon activado, se

tiene buena eficiencia pero es un adsorbente costoso [4].

2.3.3 Filtracion por membrana

Esta técnica ofrece la remocion de metales pesados con una alta eficiencia. Requiere de una
membrana regularmente polimérica que es una barrera fisica semipermeable que separa dos fases
liquidas y que promueve el transporte selectivo de iones o moléculas lo que hace posible la
eliminacion de especies contaminantes. Los procesos de membrana para tratamiento de efluentes
se pueden llevar a cabo por microfiltracion, ultrafiltracion y 6smosis inversa. La selectividad de la
membrana queda determinada por el tamafio y la distribucion de poro, usando un gradiente de
presion para efectuar la separacion. Los altos costos, la complejidad del proceso y la colmatacion

de la membrana son las limitaciones de este método [4, 17].

2.3.4 Coagulacion-floculacion

Este método produce un lodo que debe ser separado por medios mecanicos. Por un lado, la
coagulacion es la desestabilizacion de los coloides por la neutralizacion de las fuerzas que los
mantienen separados. El objetivo de la coagulacion no solo es la eliminaciéon de coloides
hidrofobicos y particulas en suspension, sino también metales pesados solubles y sustancias
insolubles. La floculacion consiste en la agitacion de la masa coagulada para permitir el
crecimiento y aglomeracion de los floculos para su sedimentacion. El método involucra consumo
quimico de polimeros coagulantes y floculantes, por ejemplo, el PAM (poliacrilamida) que

incrementa el volumen de lodos generados requiriendo largos tiempos de sedimentado [4, 18].

2.3.5 Flotacion

La flotacion se ha empleado para remover metales pesados a partir de una fase liquida utilizando
burbujas. Flotaciéon por aire disuelto (DAF), flotacion i6nica y flotacién precipitada son los
principales procesos para la eliminacion de iones metalicos. La DAF permite que las microburbujas

de aire se adhieran a una suspension, desarrollando aglomerados de menor densidad que el agua,



haciendo que los floculos se eleven a través del agua y se acumulen en la superficie donde se
pueden eliminar como lodos. La flotacion ofrece alta selectividad metalica, eficiencia de remocion,
bajos periodos de retencion, bajos costos y produccion de lodos concentrados, sin embargo, es un

tratamiento que tiene alto costo inicial, de mantenimiento y de operacion [4, 19].

2.3.6 Tratamientos electroquimicos

Estos métodos implican la separacion de iones metalicos en la superficie de un catodo para la
recuperacion de metales en estado elemental. Los métodos electroquimicos mds utilizados son
electro-flotacion, electrodeposicion y electrocoagulacion. Son técnicas rapidas, con un buen
control, requieren menos quimicos, tiene buenos rendimientos y genera menos cantidad de lodos.
Sin embargo, el costo inicial es elevado debido a las grandes cantidades de electricidad

suministrada [4].

2.3.7 Tratamiento bioldgico

Este proceso se basa en la reduccion del ion sulfato a sulfuro, durante el proceso de metabolismo
de materia orgénica en condiciones anaerobias, con bacterias sulfato-reductoras (SRB). El sulfato
se convierte en acido sulfthidrico (H2S()) el cual reacciona con algunos cationes metélicos,
usualmente con estados de oxidacion 2+, y forman precipitados de sulfuros metalicos insolubles y
de alta pureza. Sin embargo, es un método que requiere de largos tiempo de reaccioén y un costo

extra por el mantenimiento de las bacterias [15, 20].

2.3.8 Precipitacion quimica

Es una técnica efectiva y la mas utilizada en procesos industriales para el tratamiento de drenajes
acidos de mina porque es relativamente simple y de operacion poco costosa. En este proceso, los
reactivos quimicos con el metal pesado forman precipitados que se pueden separar por
sedimentacion o filtracion. El agua tratada por este método puede ser reutilizada o descargada. La
precipitacion quimica ofrece dos tipos de precipitados que son los mas usados para la eliminacion

de metales pesados: en forma de hidréxidos y en forma de sulfuros [4, 21].



La precipitacion por hidroxidos es la mas usada por que es relativamente simple, de bajo costo y
solo requiere del control de pH para su formacion [3, 22]. La capacidad de varios hidréxidos
metalicos para la formacion de precipitados se reduce en un rango de pH de 8.0-11.0 y pueden ser
removidos con floculacion y sedimentacion. Los reactivos utilizados para este tipo de precipitacion
son la cal apagada (Ca(OH),) y el hidroxido de sodio (NaOH). Sin embargo, tiene algunas
limitaciones, por ejemplo, genera grandes volimenes de lodos los cuales presentan problemas de
secado y disposicion, ademas de que algunos hidréxidos metélicos son anfoteros, lo que provoca
que cuando haya una mezcla de metales, algunos se resolubilizan aunque se generen dentro del
rango de pH (8.0-11.0) [4]. En cuanto a la precipitacion en forma de sulfuros, a continuacion, se

hace una descripcion detallada.

2.4 Precipitacion quimica en forma de sulfuros.

La precipitacion de sulfuros es un proceso efectivo para tratar efluentes con metales pesados. Las
principales ventajas comparadas con la precipitacion de hidroxidos son [3, 5, 23-26]:

e Alta reactividad de los sulfuros con los iones metalicos.

e Bajas solubilidades.

e Poca sensibilidad con la presencia de complejos y agentes quelantes.

e Alta selectividad en funcion del pH.

e Los lodos producidos son mas densos y estables con mejores caracteristicas de secado y

espesamiento.

e Elevada remocion metalica.

e Velocidades de reaccion rapidas.

e Permite el tratamiento de efluentes con altas concentraciones del orden de g/L.

e Los sulfuros metalicos producidos pueden tener un valor comercial.

En la Figura 2.1, se presenta un grafico que relaciona la concentracion del ion metalico soluble con
respecto a pH durante la precipitacion de hidréxidos y sulfuros de algunos elementos [3]. Para el
caso de zinc, la formacion del sulfuro ZnS es posible a partir de pH 2. Para lograr una concentracién

de Zn del orden de 0.001 mg/L, se requiere elevar el pH a 6, donde se logra una elevada eficiencia
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de precipitacion. Sin embargo, a pH superiores a 12 la reaccion es reversible provocando que el
sulfuro se vuelva a disolver.

De acuerdo con el mismo diagrama, el hidroxido de zinc (Zn(OH)2), puede ser formado a partir de
pH 8, mostrando la menor solubilidad a pH 10. La redisolucion para este hidroxido se presenta
cuando el pH es cercano a 11. [3, 5]. Por otro lado, el sulfuro de cadmio (CdS), se puede precipitar
desde valores de pH inferiores, logrando a un pH de 4 la concentraciéon de cadmio sea menor a
0.001 mg/L. En cambio, para el hidroxido de cadmio (Cd(OH)>), se requieren valores de pH

superiores a 8 pero inferiores a 11 para evitar su redisolucion.
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Figura 2.1 Diagrama de solubilidad para algunos hidroxidos y sulfuros metalicos [3].

Con lo anterior, la formacién de sulfuros de metales como cadmio y zinc puede ser lograda a

valores de pH inferiores a los hidroxidos, con mayores eficiencias de remocion.
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2.5 Variables que afectan la precipitacion

En la Tabla 2.1 se condensan los reportes de algunos autores que han evaluado la precipitacion de
sulfuros a partir de soluciones que contienen zinc, hierro, cobre, cadmio, niquel y plomo.

La informacion encontrada muestra que las variables de mayor impacto en la precipitacion de
sulfuros son el pH, la concentracion de sulfuro y el tiempo de precipitacion. Estas seran discutidas

en las secciones siguientes.

2.5.1 Fuente de sulfuros.

La precipitacion de sulfuros se puede realizar usando diversas fuentes del agente precipitante. Las
dos principales son por la adicion de un reactivo sulfurado, o bien por la generacion in situ del
sulfuro. Esta tltima puede ser lograda por medio de bacterias o por la descomposicion selectiva de
un compuesto.

Gharabaghi y col. [24] indican que los reactivos sulfurados empleados para la precipitacion pueden
ser en forma solida (FeS, CaS, Na;S), en disolucion acuosa (Na>S, NaHS, (NH4)2S) o en forma
gaseosa (H2S), lo que también es reportado por Simate y col. [22]. Sin embargo, Veeken y col. [26]
han reportado que especies como NaxS, NaHS son los regularmente empleados debido a que son
solubles en medio acuoso, mientras que reactivos como el CaS son parcialmente solubles. El uso
de H»S, requiere un control mas sofisticado para lograr la maxima solubilizacion del gas en el
medio y para evitar los riesgos que este conlleva.

Para la generacion del sulfuro in situ, se ha reportado el uso de la tioacetamida (CH3CSNHz) que
en medio acuoso se hidroliza generando H>S con una elevada dependencia del pH [24]. Por otro
lado, para la generacion de sulfuro (H2S) de forma bioldgica se utilizan principalmente las bacterias
sulfato-reductoras (SRB) como las desulphuromonas acetoxidans.

Mokone y col. [27] han reportado que el origen del sulfuro ya sea en forma biogénica o sintética,
no afecta el mecanismo de la reaccion de precipitacion. De la misma manera, Hedrich y Barrie [25]
reportaron que las fuentes bioldgicas ofrecen las misma ventajas que una fuente sintética. Por otro
lado Macingova y col. [20] indican que la precipitacion selectiva con bacterias, se logra una

eficiencia de reaccion del 99% . Sin embargo, la principal desventaja de la generacion biogénica
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de sulfuros se relaciona con el mantenimiento bacteriano lo implica una mayor inversion para las

industrias que desean tratar sus efluentes biologicamente.

Tabla 2.1 Precipitacion de sulfuros metélicos reportadas por diferentes autores.

(SRB) bacterias sulfato-reductoras, (*) dias, PAM poliacrilamida como floculante.

Concentracion Fuente de Concentracion Rango Tiempo Velocidad de  Temperatura Eficiencia  Ref.
de Metales Sulfuro de Sulfuro de pH (min) Agitacion (°C) %
(mmol/L) (mmol/L) (rpm)
Zn, 6.88 H,S 3.97-6.57 3.7 - - - 99.9 [3]
Cu, 0.47
Fe, 2.68
Zn, 192 H>S generado IMJ/[S?]>1 2-8 0-45 500 45-85°C 99 [24]
Cd, 56 por tioacetamida 97
Cu, 10 97
Ni, 21 98 (85)
Zn, 7.03 H,S (SRB) - 4 64* 50 Ambiente 3 [2 5]
Fe, 7.16 99.9
Cd, 0.001-0.05 (NH,4),S [MV/[S?I=1 2-10 0-30 - 25°C - [8]
Zn, 0.00157 Na,S y H,S [MV/[S?]=0.5-2 >5 120 - 25°C 40 [27]
Cu, 0.00157 (SRB) -
Cd, 1y3 Na,S 0-0.02 6.0 240- - Ambiente 99 [28]
Cu,ly3 360
Ni,1y3
Pb,1y3
Zn,1y3
Cu, 0.206 NaxS 0-384.4 0-9.5 20 200 Ambiente 99 [29]
Pb, 0.025 99
Zn, 8.41 99
Fe, 0.1719 75
Cd, 0.0889 NaxS 0-0.012 3-55 10-30 - Ambiente 99 [3 0]
Zn, 0.314
Pb, 0.0241
Zn, 7.64 Na,S [M)/[S*]= Zn, 3-8 20 620 Ambiente 50 [3 1]
Cu, 7.86 0.67,1,2 Cu, 2-6 -
Zn, 0.002 NaxS 100 4-6 360 500 20°C 99 [3 2]
Ni, 0.002
Zn, 0.01529 Na,S, PAM 15 7.5-9.5 15 500 Ambiente 98 [1 8]
Zn Na,S 0-53.82 6.5 240- 500 Ambiente [26]
360
Zn Na,S IM)/[S?]=1 5 1-2.6 700-1700 20°C - [33]
Zn, 45.89 NaxS 9.32y12.94 5-9 120 500 20°C 99.9 [34]
Biogénico
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Zn NaS IMJ/[S?]= 6-12 5-15 650 Ambiente 99 [35]
1:1.05

2.5.2 Efecto del pH en la precipitacion.

El pH es importante para este tipo de sistemas ya que afecta la especiacion del sulfuro y del ion
metalico en solucion acuosa. Ademas la estabilidad del sulfuro metalico depende del pH en
solucion [36].

En la Figura 2.2, se muestra un diagrama de distribucion de especies para el caso del sulfuro en
funcion del pH [5, 12]. Como se muestra, a pH acidos se da la generacion del acido sulfhidrico
(H2S), de acuerdo con la reaccion 1. Esta especie predomina hasta un pH de 6 a partir de la cual su

fraccion molar disminuye en favor de otras especies disociadas.

HyS(g) = H2S(ac) © Hiaey + HS(qc) (D

100

80+

601

% de especies presentes

201

Figura 2.2 Diagrama de distribucion especies de sulfuro en funcion del pH [5, 12].

A partir de pH 6 empieza a incrementar la fraccion molar de sulfuro acido (HS") de acuerdo con el

equilibrio de la reaccion 2. Finalmente, la formacion de S se da hasta un pH de 12.
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Hlyey + HSGoy © Stoey + 2H( (2)
Las especies HS" y S reaccionan con el ion metalico para formar el sulfuro correspondiente de
acuerdo a las reacciones 3 y 4, donde M?* representa al Zn*>* o Cd**. Para dar referencia a la reaccion

(4) el pH durante la reaccion debera ser superior a 6.
My + HSGey © MSegy + Hi (3)
My + Sty © MSgs) (4)

A partir de dichos sistemas, se comprende lo reportado por Gharabaghi y col. [24], donde el pH
es un factor importante para la precipitacion de sulfuros de cadmio y zinc. Los autores encontraron
que para ambos metales al incremetar el pH, la eficiencia de precipitacion aumenta, tal como se
muestra en las Figuras 2.3 y 2.4 para cadmio y zinc, respectivamente. El pH 6ptimo de precipitacion
es de 4.5 donde el porcentaje del Cd precipitado como sulfuro es mayor al 97% con una
concentracion inicial de 6.29 g/L. En el caso del zinc, a pH entre 5.5 y 6, se logra un porcentaje de
remocion de 99.7% iniciando con una concentracion de 12.55 g/L.

Veeken y col. [26] han mostrado que la precipitacion de sulfuros metalicos es posible a un valor
de pH constante (6.5), sin embargo, se observan altos consumos de reactivo para lograr la
precipitacion debido a que gran parte del reactivo se encuentra como H»S, de acuerdo al diagrama
mostrado anteriormente.

Otro efecto que tiene el pH sobre el sistema es reportado por Bhattacharyya y col. [30] quienes
explican que se pueden formar hidroxidos metalicos por hidrolisis a valores altos de pH de acuerdo

con la reaccion general 5.

M(ch) + 20Hp,) & M(OH)y (5)
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Figura 2.3 Efecto del pH en la precipitacion de sulfuro de cadmio [24].
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Figura 2.4 Efecto del pH en la precipitacion de sulfuro de zinc [24].

Asi, cuando no hay un control de pH, la precipitacion de hidroxidos metalicos se da en lugar de la

de sulfuros. Mokone y col. [27], han identificado la presencia de hidroxidos de cobre durante la
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precipitacion de sulfuros. Por otro lado, Veeken y col. [26] reportan un fenémeno similar debido a
la formacion de hidroxidos de Fe.

Por otra parte, Ku y col. [35] indican que el pH causa ademas un efecto importante para la
separacion liquido-solido. Por ejemplo, reportan que a pH 11 el tamafio de particula es de 2-3 um,
mientras que a pH 9 es de 6 um. Esto provoca que las velocidades de sedimentacion sean mas
rapidas a pH 9 que a pH 11. De acuerdo a Ye y col. [29], la concentracion de sulfuro estd
fuertemente ligada al pH, ya que al aumentar la concentracion de reactivo, el pH también aumenta,
lo que favorece la formacion de los hidréxidos metalicos, por lo que el control del pH es crucial
para la formacion de los sulfuros y evitar los hidréxidos. Esposito y col. [34], reportan que el pH
tiene relevancia con respecto a la concentracion de zinc en el efluente y que también corresponde

con la eficiencia de la reaccion.

2.5.3 Relacion molar M?*/5%

La relacion de concentraciones molares M2*/S* impacta en el rendimiento de la precipitacion ya
que ambos deben estar en proporcion adecuada.

Mokone y col. [27, 31] han evaluado la precipitacion de sulfuros metalicos a diferentes relaciones
molares M?*/S*. Los autores reportaron que al incrementar la relacion M2"/S%, se favorece la
precipitacion de ZnS y CuS. Sin embargo, cuando hay un exceso de sulfuro (M?*/S?<1) sin control
de pH, la eficiencia de reaccion disminuye por la formacion de otros compuestos como hidroxidos
o sulfohidroxidos metalicos.

Por otro lado, en la Figura 2.5, se muestra la especiacion quimica para los sulfuros de Zn, en funcion
a la relacion molar que se define como la proporcion entre [S?]/[M?*]. reportada por Veeken y col.

[26].
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Figura 2.5 Especiacion quimica de la precipitacion de ZnS [26].

Al tener una elevada concentracion de sulfuro con respecto a los moles de zinc, se forman especies
solubles de la forma Zn(HS), como se muestra en la reaccion 6, lo que disminuye la eficiencia de

la precipitacion. Mientras que al tener la relacion 1:1, predomina la formacion del sulfuro de zinc

(ZnS), de acuerdo con la reaccion 7.
Zn?t + nHS™ & Zn(HS)3™ (pH< 6) (6)
In?t+8S2" o ZnS (7)

En la Figura 2.6, se muestra el efecto de las concentraciones molares de sulfuro con respecto a la
distribucion de tamano de particula para la precipitacion de ZnS. Como se observa, a relaciones
bajas, el tamafo de particula disminuye [26]. Esto hace que las particulas sean mas dificiles de
sedimentar.

Para mejorar la sedimentacion, Yan y col. [18] han reportado el uso de floculantes como la

poliacrilamida (PAM) logrando sedimentar en menor tiempo los sulfuros formados.
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Figura 2.6 Distribucion de tamafio de particulas del precipitado de ZnS [26].

Desde otra perspectiva, Esposito y col. [34] mostraron que los cambios en la concentracion del
sulfuro afecta el tamafio de particula del precipitado, por ejemplo, reportan que a una concentracion
de 1071%3 se producen particulas mas pequefias (0.46 pm) que a una concentracion de 102° en la
cual el tamafio de particula es de 11.57 pm. Contrario a lo anterior, Koumanakos y col. [§]

mostraron que la precipitacion de sulfuro de cadmio se favorece notablemente cuando se usa un

exceso de sulfuro durante la reaccion.

2.5.4 Tiempo

Hedrich y col. [25] mostraron que el tiempo de reaccion para la precipitacion de sulfuros requiere
de 64 dias debido al proceso lento de generacion de sulfuros a partir de bacterias sulfato-reductoras.
No obstante, los tiempos de reaccion respecto a las fuentes sintéticas, han mostrado una cinética

de reaccion mucho mas rapida con tiempos inferiores a 30 min con NazS, como lo reportan varios
autores [29-31].
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2.5.5 Precipitacion selectiva.

Es posible la separacion de iones metalicos por precipitacion de sulfuros selectiva debido a los
diferentes productos de solubilidad de los sulfuros metalicos. La Tabla 2.2 muestra los productos
de solubilidad de algunos sulfuros metdlicos reportados en la literatura [24, 26, 29]. La
precipitacion de los sulfuros se da en orden creciente de acuerdo a los valores de Kps como fue
reportado por Gharabaghi y col. [24]. En este caso el Cu, al tener el mayor valor absoluto de Kps,

es el primero en precipitar, seguido por el Cd, Zn y finalmente el Ni.

Tabla 2.2 Productos de solubilidad (log Kps) de algunos sulfuros metalicos.

Sulfuro metalico log Kprs
-23.8 [24]
ZnS -22.69 [29]
24.7 [26]
-27.7[24]
CdS
-27.07 [8]
NiS -20.7[24]
-48.0[24]
CuS
-35.22 [29]

Sin embargo, para el caso de soluciones que contienen varios iones metélicos, la relacion
[M?*]/[S*] est4 estrechamente relacionada con la selectividad de precipitacion ya que al usar una
relacion molar menor a 1, la selectividad disminuye tal como se ha reportados por varios autores,
debido a la competencia de iones por el sulfuro [24].

Garabaghi y col. [24] evaluaron la precipitacion selectiva de sulfuros de cobre, cadmio, zinc y

niquel en funcion del pH, reportando los valores de la Tabla 2.3.
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Tabla 2.3 Eficiencia de precipitacion de metal como sulfuro y selectividad [24].

pH Cu Cd Zn Ni
2.0 90.43 0 0 0
2.5 97.29 9.37 0 0
3.0 51.62 0 0
3.5 85.12 4.06 0
4.0 96.38 12.23 0
4.5 61.35 0
5.0 83.62 8
5.2 51.82
6.0 67.53
6.5 79.64
7.0 85.82
7.5 94.7

El Cu precipita con altas eficiencias desde valores de pH de 2. Para un pH de 2.5 ademas de la
precipitacion de Cu, se observo la co-precipitacion de Cd. Un comportamiento similar se aprecia
para Cd y Zn, obteniéndose una mezcla de ambos sulfuros a pH 3.5 y 4.

Debido a lo anterior, la selectividad de precipitacion esta estrechamente relacionada con la relacion

molar [M?*]/[S*] y con el pH.

2.5.6 Efecto de la velocidad de agitacion

La velocidad de agitacion tiene un efecto en el crecimiento de los cristales, asi como también en la
velocidad de nucleacion y en la aglomeracion de ntcleos. Al-tarazi y col. [33] reportaron que al

incrementar la velocidad de agitacion incrementa la velocidad de crecimiento y las colisiones entre

particulas, promoviendo la formacion de particulas aglomeradas.
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2.6 Caracterizacion de sulfuros metalicos.

De acuerdo a la revision bibliografica, se encontré que solo pocos autores realizan la
caracterizacion de los precipitados. Se han utilizados técnicas entre las que destacan la microscopia

electronica de barrido (MEB) y difraccion de rayos X (DRX).

2.6.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X es un método que permite identificar compuestos por su estructura
cristalina. Por ello, esta técnica ha sido empleada para caracterizacion de los soélidos de
precipitacion a diferentes condiciones. Asi Yan y col. [18] reportan la caracterizacion por DRX,
mostrando que el precipitado obtenido de la precipitacion de sulfuros de Zn, esta formado por
esfalerita ctibica (ZnS) con sefales caracteristicas en 28.6, 33.2, 47.6° y 56.4°. De igual manera,
Sampaio y col. [32] identificaron la presencia de esfalerita cibica como producto de la

precipitacion de sulfuros de Zn, como se puede observar en la Figura 2.7.
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Figura 2.7 Difractograma del ZnS como esfalerita [32].

Por otro lado, Ye y col. [29], mostraron que por DRX, se logré identificar como productos
principales de los precipitados, el sulfuro de zinc (ZnS), azufre (S) y 6xidos de hierro (Fe3O4 y
Fe>O3) como se observa en difractograma de la Figura 2.8. La presencia de azufre y 6xidos de

hierro se atribuye a la oxidacion gradual de FeS al estar expuesta al aire y humedad.
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De la precipitacion de Cd, Koumanakos y col. [8], reportaron el difractograma de la Figura 2.9,

donde el producto de la precipitacion fue identificado como greenockita (a-CdS).

V Sulfur(S) W Zinc sulfide(ZnS)
¥ Magetite(Fe;0,) @ Iron oxide(Fe,0;)

Figura 2.8 Difractograma de la precipitacion de sulfuros [29].
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Figura 2.9 Difractograma de a-CdS [8].
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2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido

Esta técnica es empleada para conocer las caracteristicas superficiales de una muestra,
proporcionando informacion sobre formas, texturas, tamafio y composicion quimica de sus
constituyentes.

La caracterizacion morfoldgica de ZnS fue reportada por Gharabaghi y col. [24] y se encuentra
mostrada en la Figura 2.10. Como se aprecia, las particulas con forma esférica tienen tamafios
menores a 1 um y presentan aglomeracion. Los mismos autores reportaron la caracterizacion por
MEB de los so6lidos formados en la precipitacion de cadmio usando tioacetamida como fuente de
sulfuro. El Cd fue precipitado como CdS en forma de varilla con un tamafio del orden de

micrometros, como se aprecia en la Figura 2.11.

Figura 2.10 Analisis de ZnS por MEB [24]
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Figura 2.11 Analisis de CdS por MEB [24]

Por su parte, Koumanakos y col. [8] reportan la caracterizacion por MEB indicando que las
particulas de a-CdS tienen forma irregular con tamafios menores a 5 um (Figura 2.12). Los autores
indican que la morfologia de las particulas, no cambian al usar diferentes sales de partida (nitratos

y bromuros) como fuente de Cd que son precipitadas usando (NH4)>S.

Figura 2.12 Micrografia del a-CdS por MEB [8].

25



Esta informacion indica que la morfologia de los precipitados de cadmio esté relacionada con el
tipo de fuente de sulfuro empleada durante la precipitacion.

En este trabajo se estudio la precipitacion de sulfuros metalicos para la remocion de cadmio y zinc,
y la influencia que tiene dicho método con factores como pH, tiempo, la relacion molar metal-
sulfuro y la competencia entre iones; para obtener las condiciones Optimas de la reaccion de

precipitacion.
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CAPITULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo del presente trabajo de investigacion, se realizaron las pruebas de precipitacion
de sulfuros de Zn y Cd a partir de soluciones sintéticas para obtener las condiciones Optimas.
Posteriormente, éstas condiciones fueron evaluadas para la precipitacion de sulfuros en un efluente
simulado. El diagrama de la Figura 3.1 muestra el desarrollo experimental que se describe a detalle

en los siguientes apartados.

— Desarrollo experimental
’
Preparacion de soluciones o €dSO, ZnSO,,
sintéticas i Na,8

Y 25<pH<9,300 rpm, 30

- . — min

Precipitacion de sulfuros

w

2-120 min, 300 rpm,

> Tiempo

r
r

o] 0.25,0.5,1y1.5,300 rpm,

» .- w2
Relacion M**/8§ 30 min, pH4y 6

Competencia de iones

L 4

Filtracion a vacio %Preztiipitaci?n
Cuantificacion de — [Mo'] - [M;]
Cd y Zn EAAF [M3H]

h A

x100

N

( Difraccion de rayos x (DRX) D8 Advanced
Davinci (Bruker)

# Caracterizacién de sulfuros » . . e .
Microscopia electronica de barride (MEB)
\ JSM-6400
»| Construcciom de diagramas M Software Medusa

Figura 3.1 Diagrama del desarrollo experimental.
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3.1 Preparacion de soluciones sintéticas

Las soluciones sintéticas se prepararon disolviendo de sulfato de cadmio (CdSO4 * 8/3 H2O,
Q. Meyer) y sulfato de zinc (ZnSO4 « 7H>0, J. T. Baker) para obtener una concentracion de 0.5
mmol/L en cada caso. El agente precipitante preparado a partir de NaxS « 9H20 (Q. Meyer) en
diferentes concentraciones (10, 5, 2.5, 1.6 mmol/L) se agreg6 en solucioén acuosa. En todos los

casos, se empleo6 agua destilada para la preparacion de las soluciones.

3.2 Precipitacion de sulfuros

Para la precipitacion de los sulfuros se tomaron 50 mL de la solucidn sintética conteniendo Zn o
Cd y se ajusto el valor del pH. Durante la precipitacion, el Na>S 2.5 mmol/L se agregd por goteo,
manteniendo una agitacion constante de 300 rpm para posteriormente dar un tiempo de 30 minutos
como tiempo de reaccion para todos los experimentos a menos que se indique otra especificacion.
Las reacciones involucradas en este proceso corresponden a las reacciones (3) y (4) indicadas en

la seccidon 2.5.2.

3.2.1 Efecto del pH.

Para evaluar el efecto del pH, se realizaron precipitaciones a diferentes valores de pH. Para Cd se
evaluo6 en un rango entre 2.5 y 5.5 con incrementos de 0.5 unidades de pH. Para Zn se evalu6 un
rango entre 3 y 9 con incrementos de una unidad. El pH fue monitoreado durante todo el
experimento con un electrodo de vidrio acoplado a un potencidémetro Hanna HI 2550 previamente
calibrado con soluciones amortiguadoras de pH 4, 7 y 10. Para el ajuste de pH, se empled acido
sulfurico (H2SO4) e hidroxido de sodio (NaOH) en concentraciones necesarias. Para los
experimentos en funciéon del pH, se utilizd una relacion molar M?**/S* de 1 y el tiempo de

precipitacion fue de 30 minutos para asegurar la reaccion completa.
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3.2.2 Efecto del Tiempo.

Para evaluar el efecto del tiempo se realiz6 la precipitacion de Cd y Zn a tiempos de reaccion en
un intervalo de 2 a 120 minutos. El pH fue seleccionado del experimento anterior y la relacion

molar M?*/S? permaneci6 en 1.

3.2.3 Efecto de la relacion molar M**/S*.

Se evaluaron diferentes cantidades de sulfuro de acuerdo con las relaciones molares M?"/S*. Las
relaciones evaluadas fueron 0.25, 0.5, 1 y 1.5. Se utiliz6 un electrodo de ion selectivo combinado
plata/sulfuro Hanna HI 4115. El pH y el tiempo de precipitacion fueron seleccionados de los

experimentos anteriores.

3.2.4 Competencia de los iones.

Se prepararon soluciones con ambos iones metalicos (Zn y Cd) en la misma concentraciéon (0.5
mmol/L), evaluando las condiciones de precipitaciéon obtenidas en los experimentos en las
soluciones individuales. Esto fue con el fin de evaluar la competencia de los iones por el agente

precipitante.

3.2.5 Eficiencia de Precipitacion

Posterior a la precipitacion, en todos los experimentos el s6lido obtenido fue separado por filtracion
a vacio, utilizando membranas Millipore de ésteres de celulosa con un tamafo de poro de 0.22 um.
Para evaluar la eficiencia de precipitacion, las concentraciones de Zn y Cd fueron determinadas
por medio de espectroscopia de absorcion atomica de flama en un equipo Perkin Elmer 3100, tanto
en las soluciones iniciales como en las recuperadas después de la precipitacion.

El calculo del porcentaje de precipitacion fue realizado con la siguiente ecuacion:

%Precipitacion = L x 100 (8)

o
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Donde:
C, y Crson las concentraciones inicial y en la fase acuosa del ion metalico después de la

precipitacion (mmol/L)
3.2.6 Cuantificacion de sulfuro en solucion

La cuantificacion de sulfuros en solucion se hizo con un electrodo de ion selectivo combinado
plata/sulfuro Hanna HI 4115 acoplado a un potenciometro Hanna HI 2550. Se prepar6 una solucion
madre de NazS con una concentracion de 15.3 mmol/L. A partir de esta solucion se obtuvieron
estandares con concentraciones en un rango de 0-6.23 mmol/L. A cada estandar se agregaron 25
mL de un buffer antioxidante de sulfuro (SAOB) y fueron aforados a 50 mL. Las mediciones fueron
hechas a temperatura ambiente (24.3 © C), 300 rpm y a un pH constante de 13.6. Después de 5 min
de acondicionamiento fue realizada la medida de potencial. Se realiz6 una calibracion para cada

experimento (Figura 3.2).
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Figura 3.2 Curva de calibracion del electrodo de ion selectivo plata/sulfuro.
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Posterior a la calibracion, se analizaron los remanentes de los experimentos de precipitacion, a los
cuales se le agregd 25 mL de SAOB. Finalmente se obtuvo la concentracion de S en cada solucion.
Para la preparacion de 1 L de SAOB se requiere 35 g de acido ascorbico (Quimica Meyer), 67 g
EDTA (4cido etilendiaminotetraacético), 200 mL de NaOH 5 M y 200 mL de agua destilada. El
buffer SAOB fue preparado antes de su uso, al igual que la solucién patrén de sulfuro para evitar

la oxidacion del ion S2.

3.2.7 Diagrama de distribucion de especies

Para la construccion de diagramas se utiliz6 el software HYDRA/MEDUSA. El programa HYDRA
define el sistema quimico de interés y MEDUSA crea diagramas de varios tipos, por ejemplo,
diagramas logaritmicos, de predominio de area y de fraccién molar [37].

Para este trabajo de investigacion se emplearon diagramas logaritmicos para los sistemas Cd-S y
Zn-S. La concentracion fue de 0.50 mmol/L para el ion metalico y para el ion sulfuro a diferentes
condiciones de pH. Los datos de constantes de equilibrio que contiene el software HYDRA fueron

empleados para calcular la AG de las reacciones involucradas en la precipitacion.

3.2.8 Caracterizacion de los sulfuros precipitados

El sélido recuperado de la precipitacion de Zn y Cd fue caracterizado por difraccion de rayos X
(DRX) con un equipo D8 Advanced Davinci (Bruker). Se utiliz6 el método de polvos con un
incremento en 2 theta de 0.2°, iniciando en 10° y finalizando en 90° con un tiempo de 0.6 segundos,
para la identificacion de los sulfuros.

La técnica de microscopia electrénica de barrido (MEB) fue empleada para identificar la
morfologia y tamafio de los soélidos en un microscopio JEOL JSM-6400 en diferentes
magnificaciones y obteniendo el andlisis elemental por espectrometria de dispersion de energia de

rayos X (EDS).
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se describen y discuten los resultados obtenidos en los experimentos para cada
parametro evaluado durante las reacciones de precipitacion. También se incluyen los resultados en
la caracterizacion de los s6lidos obtenidos.
4.1 Termodinamica de la precipitacion
Con la finalidad de explicar algunos de los resultados que se mostraran en este capitulo, se
realizaron los célculos de las energias libres de Gibbs (AG°) para las reacciones de precipitacion

de ambos iones metélicos a partir de las constantes de equilibrio (K) tomadas del software HYDRA

[37] y mediante la siguiente ecuacion [38]:
K = e~AG'/RT (9)
Se calcul6 AG® para cada ion metélico de la siguiente manera:
AG® = —RTInK (10)
Donde:
AG® es la energia libre de Gibbs estandar, R es la constante de los gases ideales con un valor de

8.314 J/mol K y T es la temperatura absoluta (298.15 K, 25 °C).

De acuerdo al software HYDRA [37] la reaccion de formacion del sulfuro de cadmio es la

siguiente:
Cdlsry + HS(ge) © CdS(sy + Hiy (11)

Mientras que las reacciones implicadas para la precipitacion del sulfuro de zinc son:
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Znily + HS ey © ZnS(amy + Hlyp (12)
Zngl + HS ey © ZnS(ery + Hiy (13)

Donde el subindice (am) indica un sélido amorfo mientras que (cr) corresponde a uno cristalino.
Como se puede apreciar, las reacciones 11-13 dependen del pH, ya que, al ser formado el sulfuro
correspondiente, los H' generados de la reaccion provocan una disminucion en el pH.

La Tabla 4.1 muestra los valores de las entalpias de formacion (4H;°) [39], el log K como lo reporta
el software HYDRA [37] y los valores calculados para las contantes de equilibrio K asi como AG°

para las reacciones 11, 12 y 13 de ambos iones metalicos.

Tabla 4.1 Valores de 4H/°, constantes de equilibrio K y 4G° para las reacciones de precipitacion

de sulfuros de Cd y Zn [37, 39]

AHP AG®
Sulfuro log K In K K
(kJ/mol) (kJ/mol)
-148.79
(Greenokita) 15
CdSs — "~ 1593 36.68 8.511x10 -90.87
-147.65
(Hawleyita)
ZnS(am) 9.052 20.84 1.127x10° -51.64
-206.53
(Esfalerita) 1
nSery ——— 11.618 26.75 4.149x10 -66.27
-206.83
(Wurtzita)

De acuerdo con la primera ley de la termodinamica un signo negativo en la entalpia de formacion
indica un flujo de calor del sistema hacia el entorno. Por otro lado, termodindmicamente el criterio
de espontaneidad de una reaccion se relaciona con un valor negativo en la energia libre de Gibbs
[38]. Por lo que a partir de los datos de la Tabla 4.1, las reacciones 11, 12 y 13 son exotérmicas al
tener valores de entalpias de formacion negativas y espontaneas indicando que su desplazamiento

es preferentemente hacia la derecha, es decir, hacia los productos por los valores de las energias
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libres de Gibbs (negativos). Para el caso de los sulfuros de zinc, el ZnS ) tiene predominancia para
formarse por ser mas espontanea debido a que el valor de AG° es mds negativo.
En base al analisis termodinamico anterior, las expresiones para las reacciones con los reactivos

utilizados en este proyecto son las siguientes:

Cd504_(ac) + NaZS(aC) < CdS(S) + ZNa?ac) + 504-_(516) (14)
ZnS04qcy + NazSiacy © ZnSam) + 2Nafyy + SO0550 (15)
Zn504(ac) + NaZS(aC) A d ZnS(CT) + ZNaE“aC) + SO‘I-—(%C) (16)

En las reacciones anteriores, los iones Naty SO; % quedan en solucién acuosa y no interfieren en

la reaccion de precipitacion de sulfuros.

4.2 Precipitacion de Cd y Zn

4.2.1 Efecto del pH

En la Figura 4.1 se presenta la eficiencia de reaccion con respecto al pH. Para ambos metales se
utilizé una relacién molar M™2/S = 1, limitando el tiempo de precipitacion de 30 minutos una vez
ajustado el pH.

Los resultados obtenidos para el caso del Cd, mostraron que la eficiencia de precipitacion oscila
entre el 87 y 90% para valores de pH inferiores a 4.5, disminuyendo ligeramente cuando el pH
aumenta. En cuanto al Zn, al aumentar el pH, incrementa la eficiencia de la precipitacion
obteniendo valores de hasta un 99.8% de eficiencia, tal es el caso en pH 9 donde se logra una

eficiencia de 99.83%.
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Figura 4.1 Grafica de eficiencia de precipitacion en funcion al pH para Cd y Zn.

La Figura 4.2 muestra la concentracion remanente de Cd en funcion del pH durante la precipitacion
y se observa que, al aumentar el pH, la concentracion del ion metalico disminuye, lo que indica
que hay un consumo de este durante la reaccion por la formacion del precipitado. Sin embargo, al
aumentar el pH, la concentracién de Cd en algunos puntos aumenta ligeramente, lo cual concuerda

con el comportamiento de la Figura 4.1.
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Figura 4.2 Grafica de la concentracion remanente de Cd con respecto al pH de precipitacion.

La Figura 4.3 muestra la concentracion remanente de Zn en funcion del pH durante la reaccion de
precipitacion. En la figura se observa que, al igual que el Cd, la concentracion del ion metalico
disminuye con el aumento de pH, lo que indica un consumo del ion metalico durante la reaccion.
Este comportamiento concuerda con el de la Figura 4.1.

Huisman y col. [3] reportaron que se requiere elevar el pH para lograr una elevada eficiencia de
precipitacion. Sin embargo, como lo indican los autores a pH superiores a 12 la reaccion se invierte
provocando que el sulfuro se disuelva y a partir de pH 8 el hidréxido de zinc (Zn(OH)») o hidroxido
de cadmio (Cd(OH)2) pueden ser formados. Este ultimo dato también concuerda con los resultados
obtenidos por Lewis y col. [4]. Con lo anterior, las altas eficiencias obtenidas en esta investigacion
para Zn se pueden atribuir a la posible formacion del (Zn(OH)») en el precipitado obtenido al tener

valores elevados de pH (8 y 9).
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Figura 4.3 Grafica de concentracion remanente de Zn con respecto al pH de precipitacion.

Adicionalmente se construyeron diagramas de especiacion para cada ion metdlico donde se
muestran las especies que predominan en funcion del pH en que se lleve a cabo la reaccion y que
corresponden a la representacion grafica de las reacciones del Capitulo 4, seccion 4.1. En la Figura
4.4 se presenta un diagrama logaritmico (log de la concentracion de especie vs pH) para el sistema
Cd-S, donde se observa que el CdS puede empezar a precipitar desde pH bajos y permanece
constante en toda la escala de pH, sin mostrar la formacion de hidroxidos. Sin embargo, los iones
con los que se lleva a cabo la reaccion estan disponibles a determinados pH. El ion Cd*" est4
disponible desde pH 0 y disminuye su concentracién al aumentar el pH. El ion HS™ empieza
aumentar su concentracion a partir de pH 2, lo que indica que el CdS se empieza a formar. Por otro
lado, el ZnS (Figura 4.5) empieza a precipitar a pH 1 predominando cuando se aumenta el pH, sin
embargo, cuando a pH elevados se presentan otras especies hidroxiladas (Zn(OH)2, Zn(OH)s,

Zn(OH)4>).
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Figura 4.5 Diagrama logaritmico en funcién del pH del sistema Zn-S-H>O a una concentracion

de 0.50 mM para el ion metalico y el HS".
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Por otro lado, durante los experimentos realizados se observo el cambio de tamafio de particula al
aumentar el pH. Esto se puede apreciar en la Figura 4.6 que muestra que a pH 3.5 (inciso a) las
particulas del precipitado de CdS son finas, mientras que en el b) se observa que las particulas del
sulfuro aumentaron su tamafio. Esto es debido a una aglomeracion de las particulas ya que, al ser
de tamafios muy pequefios, se agrupan haciendo este fendmeno mas visible cuando el pH es mayor.
Este resultado es similar a lo reportado por Ku y col. [35] quienes indicaron que el pH causa un
efecto importante para la separacion liquido-solido, es decir, cuando las particulas son de mayor
tamafo la sedimentacion de las mismas es mas efectiva. Asi mismo, Lewis y col. [40] reportaron
que la sedimentacion es lenta cuando las particulas son finas. Este fendmeno no se pudo observar
en el ZnS ya que el color del precipitado es blanco y llegaba a confundirse con la membrana. Cabe

mencionar que la eficiencia de precipitacion no se vio afectada por este fendémeno.

Figura 4.6 Efecto de pH en el tamafio de particula de los precipitados de Cd a) pH 3.5, b) pH 4.

Asi, las condiciones de pH de 4.5 fueron seleccionadas para evaluar el tiempo de precipitacion para
ambos casos ya que en este pH solo existe la presencia de la especie del ion metalico disponible
(Cd*" 0 Zn*") y el ion sulfuro para la formacion de precipitado, sin que haya ninguna otra especie

como especies solubles que afecte la eficiencia de la precipitacion.

4.2.2 Efecto del tiempo.

En la Figura 4.7 se muestra un grafico de eficiencia de precipitacion respecto al tiempo a un pH de

4.5 para ambos metales. En dicha figura se puede observar que el Cd presenta una eficiencia de
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67% en un tiempo de 10 minutos, mientras que el Zn presenta altas eficiencias cercanas al 96%.
Como se aprecia, la cinética de precipitacion es rapida, por lo que desde tiempos cortos se logra la
precipitacion con altas eficiencias. Diversos autores [29-31] han mencionado que las fuentes
sintéticas de sulfuro promueven una cinética de reaccion mas rapida con tiempos inferiores a 30
minutos especialmente si se utiliza NaxS, por lo tanto, el comportamiento que se aprecia en la
Figura 4.7 concuerda con lo reportado en la literatura. También se observd un descenso de la

eficiencia para ambos iones metalicos al aumentar el tiempo sin embargo las variaciones no son

significativas.
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Figura 4.7 Eficiencia de precipitacion de Cd y Zn en funcién del tiempo a pH 4.5.

La Figura 4.8 muestra la concentracion remanente del Cd en funcion del tiempo. En la figura se
observa que a tiempos cortos la concentracion de cadmio disminuye drasticamente y conforme se
incrementa el tiempo, la concentracion aumenta ligeramente. Este comportamiento indica que
desde tiempos cortos se obtienen bajas concentraciones del ion metélico, lo que habla de cinética
rapida de la reaccion de precipitacion.

La Figura 4.9 corresponde a la concentracion remanente del Zn como funcion del tiempo. Al igual

que en la figura anterior hay un descenso de la concentracion desde tiempos cortos, obteniendo asi
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las altas eficiencias de la Figura 4.7. Con lo anterior, la reaccion muestra una cinética rapida a los
10 minutos, por lo que se consider6 que 30 minutos es un tiempo adecuado asegurando que se
alcanza el equilibrio con el consumo del ion metalico y manteniendo la eficiencia de la reaccion

para ambos iones metalicos.
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Figura 4.8 Concentracion de Cd en funcion del tiempo.
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4.2.3 Efecto de la relacion molar M**/S*.

Las Figuras 4.10 y 4.11 muestran los graficos de eficiencia de precipitacion respecto a la relacion
molar M?*/S* a pH 4, 6 y 8 en un tiempo de 30 minutos para Cd y para Zn, respetivamente. Para
el caso del Cd (Figura 4.10) se observa que a pH 8 se obtienen las mejores eficiencias (99%)
mientras que a pH 6 se obtienen las eficiencias mas bajas. Por otro lado, cuando las relaciones
molares son pequenas (0.25 y 0.5) se obtienen buenos rendimientos de la reaccion alcanzando hasta
el 99% de eficiencia en la relacion 0.25 a pH 8 y cuando se tienen relaciones altas (1.5), la eficiencia
disminuye en los tres valores de pH. Lo anterior es debido a la disposicion de los iones en la
reaccion, es decir, cuando existe mayor cantidad de iones S?* que iones M?", el metal se consume
casi en su totalidad y por lo tanto se obtienen eficiencias mayores del 80%. Por el lado contrario,
al tener menor cantidad de S? que iones M?*, el consumo del ion metalico es muy poco y por eso
las eficiencias son bajas. Para el caso del Zn, el comportamiento que se observa en la Figura 4.11
es parecida a la del Cd, la tnica diferencia es que en Zn la eficiencia aumenta con el aumento el
pH, es decir, a pH 8 muestra las eficiencias mas altas en relaciones molares bajas y las minimas
eficiencias se observan a pH 4 en relaciones molares altas. Estos resultados concuerdan con los
reportados por Mokone y col. [27, 31] quienes mencionan que al disminuir la relacion molar
M?"/S%, se favorece la precipitacion de ZnS y CuS. También Hong y col. [41] indican que la
eficiencia de precipitacion disminuye al aumentar la relacion M?*/S*. Se debe mencionar que para
ambos casos hay un consumo casi total del sulfuro, pero no todo se va al sulfuro metalico, sino que
se pierde durante la reaccion al formar diferentes especies solubles como Zn(HS), tal y como es
reportado por Veeken y col. [26] quienes analizaron la especiacion quimica para los sulfuros de
Zn, en funcioén a la relacion molar reportada. Por otro lado, Lewis y col. [40] indican que cuando
hay un exceso de sulfuro, disminuye la eficiencia del sulfuro metalico y se forman especies

(polisulfuros) en solucién acuosa.
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Con lo anterior se construyeron diagramas de equilibrio para comparar los resultados ya obtenidos
para el parametro de relacion molar M?*/S?. Las Figura 4.12 y 4.13 muestran los diagramas
logaritmicos con respecto a la relacion molar M?*/S?. En relaciones cercanas a 1, disminuyen la
concentracion de Cd e incrementa la concentracion de sulfuro. Cuando se tienen relaciones
superiores a 1, existen dos especies presentes el Cd** y el CdS. Esto indica que s6lo una parte del
cadmio estd en forma de sulfuro y por lo tanto, se obtienen bajas eficiencias. Para relaciones
inferiores a 1, se tiene un exceso del ion HS", lo cual permite la preferencia por la formacién del
sulfuro de cadmio consumiendo la mayor parte del ion metalico y obteniendo altas eficiencias. Para
el caso del zinc, el diagrama muestra el mismo comportamiento, con la diferencia que a relaciones
inferiores a 1, se da la formacion de compuestos solubles, sin embargo, no hay interferencia de

estos compuestos con la formacion del sulfuro ya que se presentan en muy bajas concentraciones.
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Figura 4.12 Diagrama logaritmico en funcion de la relacion molar M?*/S?" del sistema Cd-S-H>O.
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Figura 4.13 Diagrama logaritmico en funcion de la relacion molar M?*/S?" del sistema Zn-S-H>O.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se selecciono la relacion molar de 1 debido a que muestra
buenos rendimientos de precipitacion y se obtiene solo el sulfuro metalico como lo demostraron

los diagramas logaritmicos.

4.2.4 Competencia de iones

En la competencia de iones se utilizaron las variables establecidas como 6ptimas (pH=6,
tiempo=30, relacion molar M?*/S? =1) para la precipitacion a partir de una disoluciéon donde ambos
metales estaban presentes.

La Tabla 4.2 muestra las eficiencias de la precipitacion a un pH de 6, una relacion molar M?/S*
de 1 en 30 minutos. Se hace la comparacion entre la eficiencia obtenida en disoluciones
individuales (Cd o Zn) y en las obtenidas donde estan ambos metales presentes (Cd-Zn o Zn-Cd).
Para el caso del Cd se observa que cuando se encuentra individual alcanza una eficiencia del 63%
mientras que cuando esta en presencia de Zn su eficiencia se incrementa a 85%. En el caso del Zn,
cuando se encuentra solo la eficiencia de reaccion es de 73% y cuando estd en presencia de Cd la

eficiencia de reaccion es de 52%. En la Tabla 4.2 también se incluyen las concentraciones
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residuales para ambos iones metalicos, siendo la de Cd en presencia de Zn de 0.062 mmol/L

mientras que, para Zn en presencia de Cd, la concentracion es de 0.0182 mmol/L.

Tabla 4.2 Porcentajes de eficiencias de precipitacion en la competencia de iones a pH 6.

Muestra % Eficiencia Concentracion remanente (mmol/L)
Cd 63.34 1.56
Cd-Zn 85.35 0.062 Cd
Zn 73.42 1.02
Zn-Cd 52.60 0.0182 Zn

Con el fin de obtener mejores rendimientos se decidié analizar un pH superior y los resultados
obtenidos para esta condicion se muestran en la Tabla 4.3. También se hace la comparacion entre
la eficiencia obtenida en disoluciones individuales y en las obtenidas donde estdn ambos metales
presentes. Para el caso del Cd se observa que cuando esta en forma individual su eficiencia es de
43.34% mientras que en presencia de Zn la eficiencia es de 69.27%. En cuanto al caso del Zn, la
eficiencia es de 85.23% cuando esta individual y 64.70% cuando esta en presencia de Cd.
Comparando estos resultados con lo de pH 6, las eficiencias disminuyen para Cd con el aumento
de pH tanto en la forma individual como en la mezcla, caso contrario al Zn, que las eficiencias
aumentaron con el aumento de pH en la forma individual y en la forma combinada. Al igual que
en pH 6, el Cd aumenta su eficiencia cuanto estd en presencia de Zn, mientras que Zn disminuye
su eficiencia en presencia de Cd.

Gharabaghi y col. [24] indican que en la competencia de iones se da en funcion del pH o del
producto de solubilidad. Tomando en cuenta el producto de solubilidad, el Cd precipita primero al
tener el mayor valor absoluto de Kps (-27.7) y el Zn al tener el menor valor absoluto precipita
después (-23.8). Esto concuerda con lo reportado por Ahlburg y Caines [42].

La atraccion entre a&tomos esté ligada a los radios i6nicos y a la electronegatividad. Cuanto menor
sea la diferencia entre las electronegatividades de los a&tomos participantes, se favorece la union de
estos. La Tabla 4.4 muestra los valores de electronegatividades y radios idnicos para el sistema Cd-
S-Zn. Los valores de las diferencias de electronegatividad entre Cd-S y Zn-S no difieren

significantemente una de otra, por lo que en una solucién donde ambos iones estan presentes no se
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favorece la union de uno o de otro con respecto a la electronegatividad, por lo cual, es un parametro
que no afecta en la reaccion de precipitacion de sulfuros de Cd y Zn de acuerdo con lo reportado

por Harkins y Hall. [43].

Tabla 4.3 Porcentajes de eficiencias de precipitacion en la competencia de iones a pH 8.

Muestra % Eficiencia Concentracion remanente (mmol/L)
Cd 48.34 0.220
Cd-Zn 69.27 0.134 Cd
Zn 85.23 0.042
Zn-Cd 64.70 0.102 Zn

Tabla 4.4 Electronegatividades, radio i6nico y radio idénico hidratado para Cd, S y Zn [44, 45]

Elemento Electronegatividad Radio ionico (pm) Radio ionico hidratado (pm)

Cd 1.7 95 426
Zn 1.6 88 430
S 2.5 103 184

Con respecto al radio i6nico a menor radio idénico en un atomo, tiene menor energia y la atraccion
hacia otro 4tomo es mayor, el Zn tiene menor radio iénico que el Cd por lo cual tendria preferencia
para el sulfuro. Tomando en cuenta el radio i6nico hidratado, el Cd tiene menor radio i6nico
hidratado que el Zn por lo que la afinidad con el azufre es mayor. Por lo tanto, cuando se tiene el
sistema Cd-S-Zn en solucion, hay mayor preferencia por la formacion del CdS que la formaciéon

de ZnS, esto concuerda con lo reportado por Chatterjee y Schiewer [44].

4.3 Caracterizacion de los sulfuros obtenidos

Con los resultados de las variables analizadas, es necesario hacer una caracterizacion del solido

obtenido para ver la influencia de los parametros. Por medio de difraccion de rayos X se realizo el
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analisis para hacer la identificacion de los sélidos precipitados y la morfologia y tamafio del s6lido

por medio de microscopia electronica de barrido (MEB).

4.3.1 Difraccion de rayos X (DRX)

El analisis de difraccion de rayos X se utiliz6 para la identificacion del compuesto obtenido en los

experimentos de precipitacion.

4.3.1.1 Efecto del pH y del tiempo

Las Figuras 4.14 y 4.15 muestran los difractogramas de los precipitados obtenidos de Cd a un pH
de 3.5 y Zn apH de 4. Para el caso del Cd, la Figura 4.14 muestra las sefiales 28.40°, 43.69°, 53.21°
correspondientes a CdS el cual precipita en forma de greenockita y de hawleyita, la diferencia entre
los precipitados de Cd es el sistema cristalino, la greenockita presenta un sistema hexagonal y la
hawleyita presenta un sistema ctbico. Los resultados obtenidos concuerdan con los reportados por
Koumanakos y col. [8].

La Figura 4.15 muestra sefales en 28.57°, 33.11°, 47.53° y 56.39° que corresponden a la esfalerita
(ZnS), mismas que fueron reportadas por varios autores [18, 46]. En el mismo difractograma
aparece el ZnS en forma de matraita correspondiente a un sistema cristalino romboédrico, mientras
que la esfalerita presenta un sistema cubico. Sampaio y col. [13] también reportaron la formacién
de esfalerita cubica, pero a un pH superior de 6. Cabe mencionar que, en ninguno de los casos
fueron identificadas sefiales que correspondan a los hidréxidos Zn(OH), y Cd(OH)z, por lo que

podria decirse que durante la precipitacion solo se obtienen los sulfuros.
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Figura 4.14. Difractograma del precipitado de sulfuro de Cd a pH 3.5 y t=30 min
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Figura 4.15 Difractograma del precipitado de sulfuro de Zn a pH 4 y t=30 min.
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4.3.1.2 Competencia de iones

La Figura 4.16 muestra los difractogramas de los precipitados de Cd y Zn en la competencia de
iones, asi como su comparacion con los difractogramas obtenidos de los precipitados individuales.
\En la Figura 4.16 a) se observa que el Cd en presencia de Zn precipita en dos fases, f-CdS (cubico)
y greenokita (a-CdS, hexagonal), cuya diferencia es el sistema en que cristalizan. Para el caso del
Zn, el precipitado presenta dos fases matraita (romboédrica) y wurtzita (hexagonal), al igual que el
Cd, la diferencia entre las fases es el sistema de cristalizacién. Se hace la comparacion del
difractograma combinado con los difractogramas para cada sulfuro metalico obtenido
individualmente (Figura 4.16 b y ¢) en las mismas condiciones. Para el caso del Cd, los dos
difractogramas (a y b) presentan las mismas fases. Para el caso del Zn, el difractograma de
competencia de iones muestra dos fases (wurtzita y matraita) a diferencia del difractograma
individual en el que se obtuvieron las fases matraita y esfalerita.

Con el fin de obtener informacion més detallada sobre las fases se hizo un andlisis cambiando las
condiciones de difraccion de rayos X. El analisis fue hecho con el método de polvos, con un
incremento de 0.01° en un tiempo de paso de 2 segundos. Iniciando en 20° y finalizando en 60°
sobre 20. La Figura 4.17 muestra los difractogramas de los precipitados de Cd y Zn en la
competencia de iones, asi como también los difractogramas de los precipitados individuales. En la
Figura 4.17 a) se observa que ademas de greenockita que corresponde al sulfuro de Cd,
respectivamente, también se obtuvieron dos fases combinadas con Cd, Zn y S, siendo Zno2CdosS
y Cd7.23Zn2.77S10. La diferencia entre estas dos fases combinadas es la proporcion de cada elemento
(Cd o Zn) dentro del sulfuro formado. No obstante, en ambas fases existe una mayor proporcion
elemental de Cd que de Zn. La formacién de este tipo de fases se relaciona con una sustitucion de
Zn por Cd en la red cristalina como lo reportd Babedi y col. [47] ya que el Cd tiene mayor radio
i6nico. De igual forma se hizo la comparacion entre el sdlido combinado y los s6lidos generados
individualmente. La Figura 4.17 b) muestra el difractograma individual de Cd y en este se observa
que precipitdo en forma de hawleyita y greenockita de los cuales la diferencia es el sistema de
cristalizacion. Para el caso del Zn, la Figura 4.17 c¢) muestra el difractograma en donde se observa
que precipitd en forma de matraita, esfalerita y wurtzita y la diferencia entre lo tres es el sistema

en que cristalizan.
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Figura 4.16 Difractograma del precipitado en la competencia de iones a pH 6, t=30 min.

a) Cd-S-Zn, b) Cd-S, ¢) Zn-S.
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Deore y col. [39] indicaron que hay poca fuerza termodinamica para la preferencia de la formacion
de una fase o de otra en los precipitados de Cd o de Zn, y es por eso que se forman los dos. Para el
caso del Cd la entalpia de formacion de la hawleyita es de -147.65 kJ/mol y de la greenokita es de
-148.79 kJ/mol, los autores indican que la diferencia entre estos valores es tan pequefia que no
explica la preferencia de la formacién de una sobre la otra. Para el caso del Zn se presenta la misma
situacion ya que la diferencia entre las entalpias de formacion entre wurtzita y esfalerita es de 0.30
kJ/mol [39]. Por otro lado, Nitta y col. [48] demostraron que la composicion quimica y la estructura
cristalina de la matraita es idéntica a la de esfalerita por lo que no hay distincion entre las especies
minerales por DRX. Con lo anterior, la Figura 4.16 a) solo mostraria dos fases distintas para Zn las
cuales corresponden a wurtzita y esfalerita. Mientras que en la Figura 4.16 c) se estarian obteniendo
dos compuestos, pero una sola fase.

Se debe mencionar que, hasta este punto, no se detectd la presencia de hidréxidos en las
condiciones utilizadas para la generacion de los sulfuros.

La Figura 4.18 muestra los difractogramas de los precipitados de Cd y Zn en la competencia de
iones, asi como también los difractogramas de los precipitados individuales a pH 8. En la Figura
4.18 a) se observa la fase combinada entre los tres elementos y la formacion de ZnO. Este tltimo
compuesto se presenta en la Figura 4.18 c¢) que corresponde al difractograma de Zn en su forma
individual y en el cual también se observa al precipitado de sulfuro de Zn en forma de esfalerita y
wurzita. El difractograma para Cd (Figura 4.18 b) muestra el precipitado de sulfuro de Cd como
hawleyita y greenockita. De acuerdo con los diagramas de las Figuras 4.4 y 4.5 mostrados en el
efecto del pH (seccion 4.1.1) para Cd no hay formacion de hidroxidos en todo el rango de pH
mientras que para Zn a pH 10 comienzan a formarse iones de la forma Zn(OH)., en pequenas
concentraciones. Huisman y col. [3] indicaron que la formaciéon de hidroxidos se da a partir de pH
8. Por los resultados de los difractogramas de la Figura 4.18 a y c, la aparicion del ZnO da indicios
de la formacion de Zn(OH). Duchoslav y col. [49] reportaron que cuando un hidroxido sufre un
proceso de deshidratacion a temperatura ambiente da pie a la formacion del 6xido, el cual prevalece
en la caracterizacion.

Respecto al ancho de los picos en los difractogramas, se observa que a pH 4 los picos son angostos
y esto se hace mas notable al aumentar el pH. Este fendmeno esta relacionado con el tamafio del

cristal. Cullity [50] indico que el ancho del pico aumenta cuando disminuye el tamafio del cristal.
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Con lo anterior, los solidos precipitados a pH 4 son mas grandes que los precipitados a pH 8. No

obstante, esto se debe corroborar con una distribucién de tamafios para los precipitados obtenidos.

® 7n0.2 Cd0.8 S 00-040-0836
Ax A Cd7.23 Zn2.77 S10 04-019-7794
* Cd S Greenockita 00-041-1049

@ Cd S Hawleyita 00-042-1411
ACd S Greenockita, 00-041-1049

®
A

® Zn S Matraita 01-082-8032
B Zn S Esfalerita, 01-073-2568
C & Zn S Wurtzita 00-001-1280

20 30 40 50 60
20

Figura 4.17 Difractograma del precipitado en la competencia de iones a pH 6 con cambio

de condiciones. a) Cd-S-Zn, b) Cd-S, c¢) Zn-S
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® A
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® Cd S Hawleyita 04-006-3897
b A Cd S Greenockita, 00-041-1049

® A ® A

c ® 7n S Esfalerita, 00-005-0566
A ZnS Wurtzita 04-008-8277
@ 7Zn O Oxido de Zinc 04-004-4120

A @

20 30 40 50 60
20

Figura 4.18 Difractograma del precipitado en la competencia de iones a pH 8§ a) Cd-S-Zn,
b) Cd-S, ¢) Zn-S.



4.3.2 Microscopia electronica de barrido

4.3.2.1 Efecto del pH

La Figura 4.19 muestra la micrografia del CdS obtenido a pH 5 y el andlisis elemental obtenido
por EDS. Para estos casos, los s6lidos fueron analizados después del filtrado con membrana, razon
por lo cual se aprecia el soporte poroso en las micrografias. La figura muestra que las particulas
son irregulares y con diferencias notables en tamafos. En todos los puntos analizados por EDS la
composicion arrojo como elementos el S y Cd, lo que es consistente con el CdS obtenido del
analisis realizado por DRX. Gharabaghi y col. [24] reportaron que la morfologia del sulfuro de
cadmio depende de la fuente de sulfuro que se utilice para la reaccion de precipitacion. Asi para el
uso de tioacetamida como fuente de sulfuro, los autores obtuvieron un CdS en forma de varillas.

La morfologia obtenida en este trabajo para el precipitado de CdS se asemeja a la reportada por

Koumanakos y col. [8] quienes emplearon (NH4)2S y obtuvieron una morfologia irregular (ver

Figura 2.12).

cps/eV
50 - % Atémico
Carbono Oxigeno Azufre  Cadmuo
Punto 1 43.28 54.36 1.49 87

Punto2  48.25 48.01 226 48
Punto3  37.83 50.58 1.81 78
40 Punto 4 39.8 57.3 146 147

30 4

Figura 4.19 Micrografia y andlisis elemental (EDS) del precipitado de sulfuro de Cd a pH 5 en

30 min.
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La Figura 4.20 muestra las micrografias del ZnS junto con el andlisis elemental y al igual que para
Cd el analisis se hizo con la membrana de filtrado. En la figura se observa el precipitado con
tamanos entre 10 y 20 um, y se encuentran marcados los puntos en los cuales se hizo el estudio
elemental. En los puntos 1, 2 y 4 hay la existencia de S y de Zn, lo que concuerda con el resultado
obtenido por DRX mostrado en la Figura 4.14. En el punto 3 predomina la existencia de C y O,
estos elementos forman parte de la composicion de la membrana para filtrado (ésteres de celulosa).
En cuanto a la forma y tamafio de las particulas, se puede ver que no hay uniformidad ya que se

aprecia que las particulas forman aglomerados de tamafios variados y con forma irregular

cpafeV

% Atomico
Carbono Oxigeno Azufre  Zinc  Nitrdgeno
Punto1  20.56 71.69 5.03 272 0
100 Punto2 2398 6967 394 24l 0
Punto3  29.09 4548 25 32 2485
Punto4 2195 67.21 3.08 2.65 0
40
3 [~
so-ci &N !_‘?{P] @ Zn
401

eV

Figura 4.20 Micrografia y andlisis elemental (EDS) del precipitado de sulfuro de Zn a pH 4 en

30 min.

La Figura 4.21 muestra el cambio del tamafio de particula en funciéon de pH para los precipitados
de Cd. Como se observa, a pH 4 el tamafio es mas pequefio comparado con pH 6. Cuando el pH es
de 5.5 se observan solidos de diversos tamafios y finalmente para un pH de precipitacion de 8, es
notable una capa de so6lido sobre la membrana de filtracion, sin distinguir claramente la forma y

tamafio del precipitado.
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1ph&
SEI MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

Figura 4.21 Micrografias de los precipitados de Cd a diferentes valores de pH.

Por otro lado, en la Figura 4.21 se presentan las micrografias de los precipitados de Zn obtenidos
a diferentes valores de pH. En la figura se observa que las particulas se encuentran aglomeradas
siendo apreciable que a pH 4 hay mayor cantidad de particulas, aunque de tamafio menor con
respecto al pH 6 y pH 8. Asi, tanto en la Figura 4.21 y 4.22 se puede notar que, al aumentar el pH,

aumenta la cantidad de particulas precipitadas y el aglomerado que se forman es de mayor tamaio.
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Figura 4.22 Micrografias de los precipitados de Zn a diferentes valores de pH.

4.3.2.2 Efecto de la relacion molar M**/S* en la morfologia de los precipitados.

La Figura 4.23 muestra las micrografias del precipitado del sulfuro de Cd en las diferentes
relaciones molares M?*/S?" que fueron evaluadas. En las micrografias se observa que el precipitado
en las relaciones 0.25, 1.0 y 1.5 presentan la misma forma, sin embargo, el precipitado obtenido en
la relacion 0.5 ademas de presentar la forma de las otras relaciones, también presenta pequeias
particulas con forma acicular. De acuerdo a la Figura 4.23 que corresponde al anélisis elemental
de la Figura 4.23 b), las agujas contienen Cd y S lo que corresponde al CdS. Este tipo de morfologia
es reportada por Simmons y col. [51] en presencia de surfactantes. Sin embargo, este experimento

se realizo sin surfactantes.
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b) M?*/S* 0.5

V: 156.0 kV WD: 26.0 mm S G: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

G: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

Figura 4.23 Micrografia del precipitado de sulfuro de cadmio a pH 6 en 30 min y diferentes
relaciones molares M?/S?". a) 0.25, b) 0.5, ¢) 1.0. d) 1.5.

La caracterizaciéon morfoldgica de CdS reportada por Gharabaghi y col. [24], mostrd que fue
precipitado en forma de varilla con un tamano del orden de micrometros utilizando tioacetamida
como agente precipitante, y la forma del precipitado obtenido se atribuye al tipo de agente
precipitante. De acuerdo con lo encontrado en este trabajo, el agente precipitante tiene un efecto
sobre la morfologia del CdS que se relaciona con la concentracion empleada.

Otro fenémeno observado en funcion de la concentracion de sulfuro es el tamafio de la particula.
A relaciones molares bajas en M?*/S?" las particulas adquieren tamafios del orden de nandmetros y
hay mayor cantidad (mayor precipitacion), por lo que las particulas se aglomeran y al secarse a
temperatura ambiente se fragmentan (Fig. 4.23 a). Cuando la relacion molar es alta hay menor
cantidad de particulas y el tamafo del aglomerado disminuye, haciendo que se fragmenten aiin mas

durante en el proceso de secado. Esto se observa en la Figura 4.23 d) en donde la membrana de
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filtrado es visible debido a la disminucién del tamafo y la cantidad de particulas por la baja
concentracion de sulfuro.

La Figura 4.25 muestra las micrografias del precipitado del sulfuro de Zn en las diferentes
relaciones molares M?"/S* que fueron evaluadas. En las micrografias se observa que los
precipitados tienen la misma forma y que corresponde al ZnS de acuerdo con analisis elemental de

la Figura 4.26.

cpsfeV

o cd

Figura 4.24 Analisis elemental (EDS) del precipitado de sulfuro de cadmio a pH 6 en 30 min y
relacion M?*/S* 0.5.

También se observa que el solido presenta diversos tamafios de aglomerados que van del orden de
micrometros y que al igual que el Cd, al disminuir la concentracion de sulfuro, disminuye el tamafo
de particula haciendo mas dificil la separacion.

Esto concuerda con lo reportado por Mokone y col. [52] quienes encontraron que el tamafio de
particula est4 relacionado con la concentracion del sulfuro y que al obtener particulas demasiado
pequedias, la disolucidon tiende a comportarse como una solucion coloidal. Esto provoca que el

solido generado sea de dificil sedimentacion y por lo tanto de dificil separacion.
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SEl MAG: 1000 x HV: 15.0 kV V

E.
SEl MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm SEl MAG: 1000 x HV: 15.0 kV WD: 26.0 mm

Figura 4.25 Micrografia del precipitado de sulfuro de zinc a pH 6 en 30 min diferentes relaciones

M?2/S*.a) 0.25,b) 0.5, ¢) 1.0. d) 1.5.

cpafey

Figura 4.26 Analisis elemental (EDS) del precipitado de sulfuro de zinc a pH 6 en 30 min y
relacion M?*/S% 1.5.
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La Figura 4.27 muestra las micrografias del precipitado del sulfuro de Cd en las diferentes
relaciones molares M?*/S* evaluadas en un pH de 8. En las micrografias se observa que las
relaciones de 0.25 y 1, el precipitado parece una sola capa arenosa en donde no se distingue el
tamafio de particula ni la forma. En las relaciones molares de 0.5 y 1.5 las particulas presentan las
formas ya reportadas en los experimentos anteriores y de igual forma se presenta la disminucioén
del solido obtenido al incrementar la relacion molar.

La Figura 4.28 muestra el analisis elemental de la Figura 4.27 y se observa la presencia de S y de

Cd lo cual indica que el solido obtenido podria identificarse como CdS.

a) M*/S2 0.25

CdpHBEROS
SEI MAG: 1000 x HV: 15.0kV WD

¢) M*2/S2 |

capHarR1 & < 5
SEI MAG: 1000 x ‘HV: 15.0 kV" WD: 27.0 mm

Figura 4.27 Micrografia del precipitado de sulfuro de cadmio a pH 8 en 30 min y diferentes
relaciones M?'/S*. a) 0.25,b) 0.5, ¢) 1.0. d) 1.5.
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Figura 4.28 Analisis elemental (EDS) general del precipitado de sulfuro de Cadmio a pH 8 en 30

min y relacion M?*/S* 0.25.

La Figura 4.29 muestra las micrografias del sulfuro de zinc a diferentes relaciones molares
evaluadas a un pH de 8. En las micrografias se observa que los solidos presentan formas parecidas
a las micrografias evaluadas a pH 6 y también se observa que el tamafio de particula de los
aglomerados disminuye al aumentar la relacion molar y que la fragmentacion es mayor cuando la
cantidad del ion metélico es mayor, tal es el caso de la relacion 1.5.

De acuerdo a la Figura 4.30 que muestran el analisis elemental de las micrografias de la Figura
4.29, el precipitado obtenido podria identificarse como ZnS, sin embargo, el analisis muestra la
presencia de oxigeno, lo cual podria indicar que el s6lido también contiene ZnO. Este resultado
concuerda con lo obtenido por en difraccion de rayos X, donde se indica la presencia de ZnO debido

a que hubo la formacion de hidréxidos durante la reaccion.
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Figura 4.29 Micrografia del precipitado de sulfuro de zinc a pH 8 en 30 min y diferentes
relaciones M2"/S?%. a) 0.25,b) 0.5, ¢) 1.0. d) 1.5

-1

Figura 4.30 Analisis elemental (EDS) general del precipitado de sulfuro de zinc a pH 8 en 30

min y relacion M?7/S* 0.25.
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4.3.2.3 Competencia de iones

Para la competencia de iones se hizo una comparacion de micrografias entre el sélido obtenido
individualmente y el s6lido donde ambos metales estaban presentes. Los resultados fueron los
siguientes.

En la Figura 4.31 muestra las micrografias de los sulfuros después de la precipitacion. La Figura

4.31 ay b corresponde a las reacciones individuales, y la Figura 4.31 c corresponde a la reaccion

donde se encuentran ambos metales presentes.

Figura 4.31 Micrografias de la competencia de iones a pH 6. a) sulfuro de Cd, b) sulfuro de Zn y
c¢) sulfuro de Cd y Zn
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De acuerdo con la literatura, las particulas mas grandes corresponderian al CdS y las mas pequefias
al ZnS, esto es por las ventajas que tienen el Cd sobre el sulfuro para formarse primero. Sin
embargo, estas hipotesis no indican cual particula corresponde al CdS o ZnS por lo que se necesita
hacer un estudio que corrobore las hipotesis y que identifique a los sulfuros de manera correcta.

Tomando en consideracion el resultado que se obtuvo por difraccion de rayos X de una fase
combinada, se realizé un mapeo. La Figura 4.32 muestra el mapeo para los sulfuros en su forma
individual y en su forma combinada. De acuerdo a la figura, se observa que hay homogeneidad en
la muestra y confirma la formacion de un sélido combinado ya que donde hay cadmio hay zinc,

concordando asi con los resultados de difraccion.

..‘.
4] =

r:ﬁ‘.”!l i =] f
Figura 4.32 Mapeos de los s6lidos obtenidos individuales y en combinacion, a pH 6.

La Figura 4.33 muestra las micrografias de los solidos obtenidos a pH 8, se hace la comparacion
de los metales individuales (Figura 4.33 a y b) y cuando ambos metales estan presentes (Figura
4.33 ¢). Con el resultado obtenido en difraccion del ZnO y por la presencia de la fase combinada,

se realizd un mapeo.
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La Figura 4.34 muestra los mapeos de los experimentos llevados a cabo en forma individual, es
decir para cada metal. En la figura se observa que hay homogeneidad en entre los elementos, donde
hay metal hay sulfuro y la presencia de oxigeno en la precipitacion de zinc.

La Figura 4.35 muestra el mapeo para la mezcla binaria en donde se observa la homogeneidad de
los elementos S, Cd y Zn, y de nuevo la presencia de oxigeno, el cual indica posiblemente hubo la

formacion de hidréxidos.

'EADMIO ) zINC
SEI MAG: 200X HV: 3.0 ol | Ry, SEl MAG: 200 x HV: 15.0 kV WD: 24.0 mm

Figura 4.33 Micrografias de la competencia de iones a pH 8. a) sulfuro de Cd, b) sulfuro de Zn y
¢) sulfuro de Cd y Zn
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MAPED TINC
MAD: 300 & HV. 1580V WO 38 mn

MAPEC COMBINADA . " MAPES COMBINADA
MAG: 300 3 HV: 15.0 kV WO 23.0 mm MAG: 200 & HV: 15.0 kV WE: 33.0 mm

MAPED COMSINADA ] MAPED COMBINADA
MAG: 200 x HV: 18.0 kY WD: 23 0 mm MAG: 200 x HV: 16.0 KV WD: 23.0 mm

Figura 4.35 Mapeos de los solidos obtenidos en mezcla binaria a pH 8.
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4.4 Discusion General

Los resultados obtenidos han mostrado que la precipitacion de sulfuros metalicos se logra con
buena eficiencia obteniendo condiciones en las que se favorece la precipitacion exclusiva de los
sulfuros sin la co-precipitacion de hidroxidos. Sin embargo, otro aspecto importante es el contexto
ambiental relacionado con la toxicidad de los iones metalicos como fue discutido en la Secciéon 2.1.
La Tabla 4.5 muestra los limites maximos permitidos por la NOM-001-SEMARNAT-1996 [ 7] para
efluentes. De acuerdo con esta norma, las concentraciones remanentes obtenidas en este proyecto
de investigacion, para el caso del Zn estan dentro de las permitidas por la norma cumpliendo tanto
para uso urbano (<10 ppm) como para la descarga de efluentes (<6 ppm). Respecto al Cd, las
concentraciones remanentes obtenidas son superiores a las marcadas por la norma. Debido a la
toxicidad de este metal pesado, la norma antes mencionada es una de las mas estrictas para la
descarga de efluentes, seguida solo por Hg en cuanto a toxicidad. No obstante, es importante
mencionar que las condiciones evaluadas en este proyecto requieren de solo una etapa para lograr
la precipitacion, por lo que resulta ser una alternativa viable para la separacion de metales pesados
como Cd y Zn. Asi para lograr los niveles de concentracion requeridos, se propone la precipitacion
en dos etapas, lo que mejorard el rendimiento de precipitacion, asi como permitira alcanzar los

niveles permitidos para la norma.

Tabla 4.5 Concentraciones maximas permitidas para la descarga de aguas residuales [7].

Ion Metalico Uso urbano (ppm) Descarga de efluentes (ppm)

Cadmio 0.1 0.5

Zinc 10 6

Por otro lado, los sulfuros metalicos han adquirido aplicaciones en muchos campos industriales
debido a que cuentan con atractivas propiedades fisicas y quimicas tales como caracteristicas
cataliticas, eléctricas, magnéticas y Opticas; asi como atractivas propiedades tales como transmision
oOptica, caracteristicas foto-electronicas y termoeléctricas. Estas propiedades son utilizadas para uso

de catalisis, fabricacion de baterias, conductores y catodos para baterias y capacitores de alta
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densidad de energia [41]. Especificamente la fase Zno2CdosS ha sido utilizada por investigadores
para evaluar su funcién como fotocatalizador de H> bajo irradiacién de luz visible de 420 nm y
para la degradacion de Rodamina B [53]. Con lo anterior, la obtencion de CdS y ZnS sin la
co-precipitacion de los hidréxidos y la fase combinada (Zno2CdosS) como la obtenida en este
trabajo, da pauta para la generaciéon de un producto de aplicacion industrial, por lo que una

caracterizacion posterior de los precipitados resulta de gran relevancia.

70



CAPITULO 5. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos y discutidos, las conclusiones para este trabajo de

investigacion son las siguientes:

Se logro la precipitacion de los sulfuros de Cd y Zn encontrando que la eficiencia de la
reaccion de precipitacion de sulfuros metélicos se ve afectada por pardmetros como pH,
tiempo y la relacion M™?/S?. Las condiciones establecidas dan pauta para ser evaluadas en
un efluente simulado que permita la recuperacion de estos iones metélicos en efluentes de
la industria minera si la co-precipitacion de hidroxidos.

Al aumentar el pH, aumenta el porcentaje de eficiencia, alcanzando hasta 99% de eficiencia.
Sin embargo, a pH superiores (pH 8) se da la formacion de hidroxidos para el caso del Zn.
Por lo que, el pH seleccionado para la precipitacion de ambos metales fue de 6.

En el tiempo, la mayor eficiencia se da a los 10 minutos, esto indica que la reaccion es de
cinética rapida. Se considerdé que 30 minutos es el tiempo apropiado para asegurar la
reaccion completa y eficiencias altas (90%).

La relacién M?/S* tiene influencia sobre la morfologia y el tamafio del solido obtenido, asi
como en la eficiencia de la reaccion. En relaciones pequeiias, la eficiencia es mayor. Se
tom¢ la relacion M*%/S?"de 1 en la cual se asegura buenas eficiencias para ambos metales.
La precipitacion de cadmio se mejora en presencia de zinc, caso contrario al zinc que se
disminuye con la presencia de cadmio que puede ser debido por el valor de solubilidad (kps)
y el radio i6nico.

Por DRX los sélidos obtenidos fueron identificados como ZnS (esfalerita y matraita) y CdS
(greenockita y hawleyita) y en la competencia de iones se obtuvo una fase combinada con
los tres elementos. Para la confirmacion de la formacion de hidroxidos, se hizo la
identificaciéon como ZnO.

A partir de MEB se observo que los precipitados son de formar irregular con tamafio
inferior a 10 pm. los elementos estan distribuidos homogéneamente en el solido y la

presencia de oxigeno confirma la presencia de hidréxidos
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5.1 Recomendaciones y trabajo futuro

Dentro de las recomendaciones para esta linea de investigacion se mencionan las siguientes:

Un estudio termodindmico completo que permita mostrar la preferencia en la formacion de las
fases de los sulfuros precipitados encontrados en este trabajo.

También se sugiere la realizacion de mediciones de potencial zeta () lo que podria apoyar para la
caracterizacion de especies precipitadas e identificar el punto isoeléctrico el cual ofreceria
informacion del fendmeno de aumento de tamafio de particula o su aglomeracion debido a la
atraccion de las mismas.

Se hace la recomendacion de evaluar de las condiciones tomadas como Optimas en un efluente
simulado y un efluente real para analizar el comportamiento de la reaccidon en presencia de mas
iones, la influencia sobre los solidos precipitados y la selectividad de la precipitacion quimica para
la obtencion de los sulfuros de cadmio y zinc.

Por otra parte, dado el interés de los sulfuros metalicos por sus areas de aplicacion se puede
completar la evaluacion de propiedades fisicas y quimicas que permitan identificar cudl es su

potencial como producto de uso industrial.
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