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INTRODUCCION

El estudio de la remocion de mercurio contenido en aguas con origen industrial ha
recibido considerable atencién en arios recientes ya que el mercurio representa un serio
problema al ambiente y a la salud. La contaminacidon de suelos y de aguas por metales
pesados ha encontrado su camino de entrada a traves de los efluentes de la industria. En
esta categoria la extracciéon de oro y plata por amalgamacioén con mercurio representa una

de las principales fuentes contaminantes.

En los casos en que se presenta contaminacion por mercurio en sistemas acuosos, éste
se puede encontrar en forma organica, predominantemente metil-mercurio y como ién a
partir de sales en su forma inorganica, aunque también existe en su forma elemental. Ef
conocimiento que se tiene de la transformacién, distribucion y acumulacion del mercurio
en ambientes acuaticos ha crecido significativamente en anos recientes dados los
avances en técnicas analiticas para la deteccion de las especies de mercurio. El
mejoramiento de las técnicas analiticas ha renovado el interés en la investigacion
ambiental sobre el mercurio, presionado también por los altos niveles del mismo

encontrados en muchos cuerpos de agua alrededor del mundo.

El incremento de la contaminacién por mercurio en muchos paises, ocasionada por la
industria de la extraccion de oro y plata, ha hecho necesario renovar el conocimiento y
reevaluar los datos existentes acerca de la quimica del mercurio. Como resultados
relevantes al respecto, se tienen estudios recientes que han demostrado que los niveles
de mercurio previamente reportados en los cuerpos de agua marinos y de agua fresca

son en realidad menores en algunos casos, pero aun daniinos.

El uso de mercurio elemental (Hg°) para la recuperacidén de oro y plata y las emisiones en
la extraccion de su mena o cinabrio (sulfuro de mercurio), son preocupantes. Esto es
porque el mercurio es altamente toxico y se acumula en los seres vivos como
metiimercurio (CHiHg), el cual provoca dafos al sistema nervioso central de los seres
humanos. Existen muchas rutas que llevan a la contaminacion por mercurio, reflejando la

complejidad de la quimica de este elemento en el ambiente.

[¥]



Uno de los compromisos del ingeniero quimico del nuevo milenio es encontrar medios
para atenuar y disminuir los niveles de contaminacion en todas las esferas que conforman
nuestro planeta. Es primordial conservar la hidrosfera porque representa ia base para la
vida, de manera que mantener limpios 1os cuerpos de agua y recuperar los que han sido
afectados por descargas y acumulaciéon de contaminantes es una tarea urgente. Los
metales pesados son ampliamente usados en la industria y el interés por recuperarlos es
uno de los objetivos centrales de la ingenieria electroquimica. Esta disciplina es fuente de
aportaciones importantes en materia ambiental ya que practicamente no afecta al medio
cuando opera un proceso, sélo requiere energia eléctrica para funcionar y puede operar

en forma automatizada.

En nuestro pais las actividades de extraccion de oro y plata datan de la época de la
Colonia, cuando se requerian grandes cantidades de metales preciosos para enviar al
vigjo continente. El mercurio que se uso para obtener dichos metales pasé de! proceso de
extraccion al ambiente, provocando problemas serios de contaminacion en estados como

Zacatecas.
El prop6sito del presente trabajo de tesis es el siguiente:
OBJETIVO

El objetivo de este trabajo es proponer un disefio de celda de electrodo de volumen para
la remocion de iones mercurio a partir de aguas contaminadas con dicho metal. Se
considera que el ion Hg®" , por estar presente con ofras especies, se depositara como
amaigama en el electrodo. Este trabajo es la primera etapa de una alternativa

electroquimica para contribuir a resolver el mencionado problema ambiental.

Las etapas subsecuentes del proyecto contemplan la aplicacidn de un proceso donde se
utilizara un reactor electroquimico para depositar los iones Hg?* existentes en un cuerpo
de agua contarninado, recuperando asi mercurio metalico y probablemente otras especies

daninas.
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EL MERCURIO




1 EL MERCURIO
1.1 Generalidades
A continuacién se presentan los aspectos generales del mercurio, los cuales fueron

tomados de diversos libros en la literatura (Chang, 1994. Enciclopedia Larousse, 1980.
Ullman, 1989) y algunos sitios de internet (www.infopiease.cons,

www,. oldmogotown.com.aud ).

E! Mercurio, nombrado asi por el dios romano Mercurio, es un elemento quimico metalico.
Lo mencionan Aristoteles y Teofrastos como “plata liquida” y Dioscorides lo llama “agua
de plata” o "hidrargiros”, 1a cual llama Plinio “argentum vivum” (plata viva), pero sobre todo

“hidrargirum” o “plata liquida", que es el origen de su simbolo Hg.

En lo que respecta a su uso a través de la historia, el mercurio se encuentra ya citado en
las obras de Plinio y Teofrasto. Fue empleado por los griegos para obtener aleaciones en
la época de la guerra del Peloponeso. Los fenicios lo utilizaban (siglo VIl antes de J.C.) en
la purificacion y obtencion del oro. Sucesivamente, cartagineses, romanos, visigodos y
musulmanes explotaron las minas existentes en Espafa, era conocido también por
chinos, hindues y egipcios. Fue usado como medicina por Paracelso. Segun los
alquimistas de la Edad Media, era el elemento fundamental de todos los metales, por lo
cual se le daba una importancia trascendental. Y posteriormente, a partir del siglo XV los

tintoreros europeos usaron este metal en la elaboracion del bermellon.

Sin embargo, el uso de este metal tomo gran importancia hasta el siglo XVI cuando su
utilizacién en la produccién de plata americana (amalgama) provoco un gran aumento de
su demanda. Entonces se inicid la explotacion intensiva de todos los yacimientos de
mercurio conocidos, especiaimente los de Almadén (Espafa) y los de Huancavélica
(Peru) e |drija (Eslovenia), este ultimo descubierto en el siglo XV. En 1556, Georges
Bauer, reportd cinco métodos diferentes para la extraccion de mercurio de sus minerales.
Se dio cuenta de que los vapores de mercurio son mas pesados que el aire y que podian
por lo tanto ser convenientemente atrapados por condensacion. Con el descenso de la
produccién de la plata americana disminuy6 la importancia del mercurio.



- El mercurio fue reconocido como un elemento por Antoine Laurent Lavoisier, hacia fines
del siglo XVIIl. En Espana e ltalia se ejercieron monopolios del mercurio desde el siglo
XIX, sin embargo en el siglo XX se constituyeron en un cartel que controlé el mercado
mundial. El consumo reciente de mercuric ha sido controlado por Estados Unidos, a
través de la reexportacion que realiza Gran Bretana, determinando asi la produccion
italiana, espafiola y mexicana. El descubrimiento en 1938 de 1 kg del metal en las costas
orientales de Grecia indica que el mercurio fue usado en la extraccion de oro en fechas

remotas,

Los minerales de mercurio se encuentran en 17 entidades federativas de nuestro pais, en
particular las de la zona noroeste y centro-este, ubicandose los principales yacimientos en
los Estados de: San Luis Potosi, Zacatecas, Querétaro, Guanajuato y Guerrero. La baja
del precio del mercurio y de su produccién en el mundo por las restricciones ecolbgicas se
ha visto refiejada en la disminucién de la produccion de mercurio en México. Desde 1985,
no se ha reportado extraccion de mercurio de las minas. La produccion secundaria de
mercurio ha persistido, éste se recupera como subproducto en la extraccion de plata y oro

a partir de jales mineros en estados como el de Zacatecas.

1.2 Propiedades
1.2.1 Propiedades Fisicas

El mercurio es el unico metal que existe como liquido a temperatura ambiente. El metal
puro tiene una apariencia brillante, color blanco plateado. El mercurio se encuentra debajo
del Cadmio en el grupo |i B de la tabla periodica. Es relativamente estable en aire seco,
pero en aire hiumedo lentamente se forma una capa gris de oxido. El mercurio tiene

también una alta tensién superficial. Sus vapores son muy toxicos.

Numero atomico 80
Peso Atomico 200.58
Punto de Fusion -38.89 °'C
Punto de Ebullicién (a 101.3 kPa) 357.3°C




Densidad (a 0 °C) 13.5956 g/cm®

Capacidad calorifica especifica (Cp) (a 0.1397 Jig K
0°C)

Calor de Fusién ) 11.807 J/g
Calor de Evaporacion (a 357.3°C) . 59.453 kJ/mot
Conductividad Térmica (a 17 °C) 0.082 Wicm K
Coeficiente de Expansién Térmica B (0- - |-~ . 1.826 * 107K
100 °C) B

Conductividad Eléctrica (a 0°C) 4.063 * 10 m/©2 mm?
Estructura Cristalina Romboédrica
Viscosidad (a 0°C) U L 1.685 mPa s
Tensién Superficial = . 480.3 * 10°N/cm
Temperatura Critica Tgp , 1450 °C
Presion Critica Peey 105.5 Mpa
Densidad Critica 5 glcm®
Numero de Evaporacion (a 25°C) 0.085 mg/K cm?®

El mercurio tfene una presion de vapor relativamente alta, inclusive a temperatura
ambiente. La dependencia de la densidad respecto a la temperatura oscila entre 13.6902
g/cm® , a —38.89 °C, y 12.7640 g/cm® , a 350 °C. El vapor de mercurio es excitado a un
estado de luminiscencia mediante una descarga eléctrica (aplicacion para las lamparas de
vapor de mercurio). La radiacion ultravioleta es liberada primariamente y puede ser usada

para comenzar y promover reacciones quimicas.

La tensidn superficial del mercurio es cerca de 6 veces mayor que la del agua. La
viscosidad dinamica del mercurio es del mismo orden de magnitud que la de dicho liquido.
Algunos otros metales como el oro, plata y zinc, se disuelven rapidamente en mercurio
para formar amaigamas. La solubilidad del mercurio en agua es fuertemente dependiente

de la temperatura. L.a solubilidad de! mercurio a diferentes temperaturas es:

TEMPERATURA (°C) SOLUBILIDAD (uGIL)
25 60
50 250
S0 1100




1.2.2 Propiedades Quimicas

E! mercurio existe en estados de oxidacion 0, +1 y +2. El mercurio monovalente es
encontrado uUnicamente en enlaces Hg-Hg. La especie metélica se disuelve en acido
nitrico, agua regia, acido clorhidrico tibio concentrado y acido sulfurico. Es poco soluble
en HCI diluido, HBr, y Hi asi como en acido sulfurico frio. La mayoria de sus compuestos
quimicos tienen densidades de 5-9 g/cm®. Ei é6xido mercurico (HgO) se descompone a
400-500 °C. Este efecto es utilizado en la extraccion de mercurio a partir de oxidos. El
mercurio forma compuestos monovalentes y divalentes con los haldogenos: fluor, cloro,

bromo, y yodo. También forma compuestos monovalentes y divalentes con azufre.
1.3 Fuentes y Materias Primas
1.3.1 Depésitos

E! Mercurio existe en la naturaleza no combinado en una cantidad limitada y ocupa el
lugar 67 en abundancia entre los elementos de la corteza terrestre. Se encuentra en
estado puro o combinado con plata en pequenas cantidades, pero es mas frecuente
encontrario en forma de sulfuro, el mineral llamado cinabrio. El mercurio natural proviene
de la desgasificacidn de la corteza terrestre a través de los gases volcanicos,
estimandose que alcanza niveles de 25,000 a 125,000 toneladas anuales, asi como de la
evaporacion de los océanos. Existen grandes yacimientos en zonas de actividad volcanica
como son el Cinturéon de Fuego del Pacifico (que abraca las costas americanas y asiaticas
del Pacifico), el Arco Mediterraneo-Himalaya y ia Cordiliera Mesoatlantica.

La distribucion continental de los depositos en orden decreciente de produccion de este
elemento es la siguiente:

Europa: Rusia, Espana, ltalia, Yugoslavia y Turquia.

América: Estados Unidos, México, Chile, Colombia y Peru

Asia: China, Japon y Filipinas.

Las principales reservas de mercurio se encuentran en Espana. La produccion mundial de
este metal se mantuvo alrededor de las 2500 toneladas anuaies. En cuanto a su



comportamiento, la produccion mundial de mercurio se incrementd desde hace
aproximadamente sesenta afos, hasta alcanzar su maximo en el afio de 1991 con 10,488

toneladas, esta cantidad fue disminuyendo en los siguientes anos al igual que su precio.

Todos los yacimientos conocidos de mercurio son de bajo nivel, va que el contenido
promedio es de aproximadamente 1%. Dado que los yacimientos de mercurio estan
localizados cerca de la superficie, la profundidad de los vyacimientos es de
aproximadamente B00 m cuando mucho. La mayor parte de la produccion de mercurio ha
sido siempre producida en Europa, algunos de los yacimientos mas importantes en las
ultimas décadas estan en los territorios de la antigua Unidon Soviética, Espana, China,
Argelia, Turquia y Estados Unidos. Estos sitios aportan el 90% de la produccion minera
mundial.

Espana. Los depositos de Almadén han sido explotados por mas de 2000 afos. Los
depositos son de roca sedimentaria porosa que contienen sulfuro de mercurio (cinabrio).
Otra fuente de mercurio se encuentra en un estrecho de 20 km en el valle del rio
Valdeazogues. El mineral es extraido de varias minas (San Pedro y San Diego, San
Francisco, San Nicolas). El estrato mas rico contiene entre 12 y 14% de mercurio a una
profundidad de 170-200 m. La extraccion se lleva a cabo actualmente a una profundidad
de 500m; 1 tonelada de mineral rinde alrededor de una caja (“flask”) de mercurio (1 caja =
34.473 kg de mercurio), que corresponde a un 3.5% de mercurio contenido en la mena.
Desde 1499, afio en que comienzan los registros de produccién hasta fechas recientes,
cerca de 300,000 ton de mercurio fueron extraidas. En 1988 Almadén produjo
aproximadamente 1380 ton de mercurio. El material extraido contiene una cantidad
promedio de mercurio de 5% .

Italia. Un cinturén de unos 25 km de ancho por 50 km de largo, que corre de Monte
Amiata hasta la costa de la Toscana en el sur contiene muchas minas cerradas asi como
otras tantas en operacidon. Aun cuando estos depositos fueron explotados por los
etruscos, no fueron intensamente trabajados por los romanos, dada la produccién de las
minas de Aimadén. La mina italiana de Siele recomenzé operaciones en 1846 y la mina
de Abadia San Salvatore, la mas grande, en 1898, a la fecha estan aparentemente

cerradas.



El _mercurio se encuentra como cinabrioc y en otros varios minerales hallados en
sedimentos de las minas anteriores. Algunos minerales contienen un promedio de 0.2-
'0.8% de mercurio. La extraccion de mercurio en la zona de Monte Amiata, tuvo como
capacidad de produccion latente mas de 2000 ton/ano, sin embargo, no se ha extraido

mercurio desde 1983.

Yugoslavia. Los depésitos de mercurio que poseen el tercer iugar en tamafo en Europa
estan situados en [drija en Eslovenia, a unos 40 km al ceste de Ljubljana. Estos depositos
fueron explotados desde 1497. Las minas fueron de propiedad austriaca de 1580 a 1918,
entonces pasaron a manos italianas y finaimente fueron regresadas a Yugoslavia después

de la Segunda Guerra Mundial.

La tectonica de la regidon es complicada. Los minerales (marga y pizarra) estan
recubiertos con cinabrio y mercurio nativo y se hallan formando mezclas con otros como
piritas, yeso, etc. La mena contiene aproximadamente 0.5% de mercurio. |drija tiene una
capacidad de alrededor de 6000 ton/ano. Cerca de unas 60 ton de mercurio fueron
extraidas en 1986. Otros depodsitos se encuentran localizados en Maskara en Croacia,

Berg Avala al sur de Beograd en Serbia, Neumarkt en Karavanken y Montenegro.

Argelia. Este pais llegd a ser después de Espafa el segundo productor mas grande en la
zona, en 19886 con cerca de 690 ton de mercurio producido.

Alemania. En 1936 se llevaron a cabo trabajos de extraccion en la localidad de Lansberg
cerca de Obermoschel en el norte del pais (Pfalz), que fueron cerrados en 1942 porque el
mineral extraido tenia muy bajo contenido de mercurio, unicamente un 0.1%, por lo tanto

era de interés econémico nulo.

Republica Checa. Existen tres depodsitos importantes: en Kotrbachy. Se encuentra
cinabrio en el suroeste en Gelnica en un yacimiento con un contenido de 0.25% de
mercurio. La produccién mas antigua en Mernik y Vranov cesé en 1937.

Turquia. La produccion en este pais llegd a ser de 220 ton de mercurio anualmente por
concepto de extraccion. Existen dos minas principales : lzmir-Odemis-Halikdy (donde el
mineral contiene 0.25% de mercurio), Konya-Ladik, y Konya-Sizma (el mineral contiene



0.23% de mercurio). Estos depdsitos poseen aprox. 40% de las reservas totales de
mercurio de Turquia.

Territorios de la Ex-Union Soviética. Los depositos mas importantes en estos territorios
se hallan en Nikotovka en Ucrania. Se alcanzd por afio una produccion de alrededor de
400 ton de mercurio de antimonita que contiene 0.4% de mercurio. Los depodsitos de
cinabrio se descubrieron en épocas relativamente recientes en Crimea, existen otros
depositos en el Norte del Caucaso, en los Urales, las Montafias Altai y en Turkestan y

Dagestan.

China. China tiene depoésitos importantes en las provincias de Yunnan, Hunan vy
Kweitschan. Las minas de Wanschantschang y Patschai son bien conocidas. La
produccion minera fue de aproximadamente 760 ton en 1987.

Estados Unidos. El numero de minas en los Estados Unidos ha disminuido
considerablemente en los ultimos 30 afios. Considerando que 149 minas operaban en
1965, solo 3 continuaron trabajando hasta 1981. Las principales regiones mineras son
California y Nevada. El contenido promedio del mineral es de 0.3-0.5%. La produccién en

1986 fue de aprox. 400 ton y continué descendiendo.

Meéxico. Se conocen 200 depositos de mercurio en 20 estados. Los yacimientos mas
importantes estan en las provincias de Zacatecas, Guerrero, Durango, Chihuahua,
Guanajuato, San Luis Potosi, Aguascalientes y Querétaro, la produccion total nacional de

mercurio promedio en su mejor momento niveles de 500 ton/afio.

Sudamérica. Sudamérica tiene una importancia menor como productor de mercurio. Chile
ocupa el primer lugar entre los paises productores de mercurio. La mina de Santa Barbara
en Huancavelica en Perd se ha agotado, aunque proveyd cantidades substanciales de
mercurio en los siglos 17 y 18; unas 50,000 ton fueron usadas para la extraccion de

metales preciosos. Pequefas cantidades de mercurio se extraen de Venezuela y Bolivia.

Las actividades mineras y la explotacién de recursos estan, como sucede con ios metales,
sujetas a los precios del mercado. Los bajos ingresos que se obtuvieron en los ultimos

afos provocaron el cierre de varias minas, que dieron como resultado una disminucién en



el numero de plantas, pero cada una de las que permanecid tuvo un incremento de
produccién,

1.3.2 Fuentes Secundarias

Asi como las fuentes primarias, los desechos industriales con mercurio también
contribuyen a su produccion.

La mayoria de las plantas usadas en el proceso de cloro-alcali, emplearon por mucho
tiempo catodos de mercurio liquido, teniéndose residuos con cantidades del 10% de
mercurio o mayores. Adicionalmente, las baterias de mercurio, los tubos fluorescentes de
mercurio, 1os interruptores eléctricos, la ruptura de termometros se consideran fuentes de
mercurio.

Aunque la produccion global de mercurio ha disminuido en los Gltimos 20 afos, existen
varios usos potenciales y fuentes secundarias para un futuro, debido a las propiedades
Unicas de este metal.

1.4 Produccién

1.4.1 Tratamiento inicial del mineral

La obtencion de! mercurio y toda su metalurgia estd basada principalmente en su alta
volatilidad, dado su punto de fusidén, ademas de la inestabilidad de su dxido, que se
descompone en mercurio y oxigeno a partir de los 400°C. El sulfuro de mercurio o
cinabrio, se somete a tostacion en contacto con e! aire, produciéndose la reaccién de
donde se obtienen en estado gaseoso mercurio y anhidrido sulfuroso, de aqui el mercurio
es separado por destilacion. Los minerales ricos en mercurio son descompuestos por el
hierro o la cal, de donde se obtiene mercurio en estado gaseoso y es igualmente
separado por destilacion. Los equipos se encuentran cerrados herméticamente para evitar
pérdidas o fugas de mercurio. El metal es usualmente purificado por destilacion continua

al vacio.



En la produccion de mercurio es deseable una preconcentracion preliminar,
especialmente para minerales con contenido bajo. Esto se logra generaimente en la mina
mediante una clasificacion preliminar: dada la fragilidad del cinabrioc el mineral se rompe
faciimente, por lo que se procura que ia cantidad de sulfuro de mercurio en el mineral
vaya aumentando. Otro método de concentracion para incrementar el contenido de
mercurio se logra con una etapa de flotacion. La separacién de las fracciones de
antimonio y arsénico son particularmente importantes, y los minerales se obtienen en
tamanos de granos de unos 0.075 mm (malla 200) en el caso del antimonio y de 0.5 mm
(malla 25) en el caso del arsénico. Pasada esta etapa se adicionan, nitrato de plomo (1}),
butil-xantato y aceite de pino a la primera etapa de flotacion. La flotacion se lleva a cabo a
un pH de 7.1. Después de la purificacion el mercurio es separado selectivamente por
flotacion y un concentrado de aproximadamente 50% de antimonio es obtenido. El
dicromato de potasio (K.Cr:0;) se afade como reactivo. El concentrado final tiene un
contenido de mercurio de aproximadamente 70%. Otra manera de concentrar mercurio

por flotacion es afnadiendo oleato de potasio como colector.

Solamente es necesario un molido burdo preliminar para obtener particulas de alrededor
de 50 mm para el mineral con altas concentraciones de sulfuro de mercurio. Durante las
etapas posteriores de tratamiento térmico, las particulas de mineral revientan por la alta

presion de vapor con lo que se obtiene una trituracion.

1.4.2 Obtencién de mercurio metalico

La materia prima mas importante para la extraccion de mercurio es el sulfuro de mercurio
(cinabrio), el cual no es altamente téxico y puede ser almacenado y transportadoe

practicamente sin ningin problema.

E! mineral bruto es procesado en hornos o equipos similares calentados directa o

indirectamente. La reaccion con oxigeno comienza a 300 °C, de acuerdo a la reaccion:
Hg8 + 0, <> SO, + Hg

Se puede agregar cal viva para obtener el sulfuro en forma solida. La reaccion global en
ausencia de oxigeno es:
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4HgS +4Ca0 <> 3CaS + ba.5'04 +4Hg
En presénéia de oxigeno, la reaccién es:
HgS + Ca() +30, < Hg+CaSO,
La adicion de limadura de hierro metalico propicia la siguiente reaccion:
HeS + Fe > eSS+ Hg
En lugar de hierro metalico, los 6xidos de hierro pueden también ser usados:
THES +2Fe,0, <> 4FeS+350. +THg

El procesamiento del mineral con contenido de sulfuro de mercurio es de caracter
metalurgico. Se tienen para este fin hornos calentados directa e indirectamente. Esto es
importante porque existe una formacion de “stupp”, palabra austriaca para designar una
especie de polvo con mercurio. Debido a la presencia de aire para que se de la
combustion en el horno, los homos calentados directamente generalmente producen mas
polvo que los calentados indirectamente. El mercurio en forma de vapor se condensa en

cierta cantidad en las particulas de polvo, que funcionan como ntcleos de condensacion,.

Oftra diferencia entre los hornos calentados directa e indirectamente es que el vapor de
mercurio en los hornos calentados indirectamente se encuentra mas concentrado porque
no se diluye en los gases de combustion.

1.4.3 Extraccién de Fuentes Secundarias

Existe también la denominada produccién secundaria del mercurio, que consiste en el
reciclado, recuperacion y reprocesamiento industrial del metal. Se estima que esta
produccion llegé a ser un 40% de la produccion primaria en 1997. Sin embargo, el
reciclado de mercurio es poco economico dado que la cantidad hallada en la chatarra es
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minima, la excepcion son las baterias de 6xido de mercurio, que contienen algo mas
significativo.

Dada la toxicidad relativamente aita del mercurio metalico y algunos de sus compuestos,
los productos usados y gastados deben ser reprocesados en gran cantidad. El
almacenamiento de los residuos susceptibles a escurrirse es complicada y cara, esta
regida por la capacidad de almacenamiento limitada del lugar, generalmente son minas
cerradas. Los fluidos activos de mercurio provenientes de la concentraciéon de efluentes
de la electrolisis del proceso cloro-alcali constituye la mayor proporcion de residuos de
mercurio que deben ser reprocesados.

Adicionalmente, el procesamiento de los bulbos fluorescentes, que contienen airededor de
15 a 50 mg de mercurio metalico por lampara, se ha ido convirtiendo en una fuente
importante de residuos. Varias plantas que tratan especificamente con el confinamiento
de este tipo de iamparas existen ya en Alemania.

El contenido de mercurio en las baterias de dioxido de zinc y manganeso se ha reducido
considerablemente en los ultimos afos (la adicion de mercurio inhibe {a formaciéon de gas
por el zinc). Ademas de las baterias de didoxido de zinc-manganeso, las baterias de dxido
de zinc-mercurio(ll) contienen cerca de 30% de mercurio. El mercurio en concentraciones
de aproximadamente 1% se encuentra también en baterias de oxido de zinc-plata(ll) y
zinc-oxigeno. Un problema particular en el reprocesamiento de baterias es la clasificaciéon
y separacién de sus diversos tipos, que son identificados inadecuadamente y en algunos
casos, tienen las mismas dimensiones para diferentes sistemas electroquimicos. Los
procesos de tratamiento conocidos provienen de Japon, Alemania, y otros paises, los
cuales, pueden remover mercurio por tratamiento en hornos rotatorios o en camaras de
destilacion. Los tipos individuales de baterias no tienen que ser separados previamente y

se puede procesar una mezcla de baterias.

Como las baterias también pueden incluir una gran cantidad de plastico, los gases de
desecho deben ser tratados y quemados si es necesario. Como una proporciéon de las
baterias usadas terminan en desechos domésticos, se pueden encontrar altas
concentraciones de mercurio en gases de desecho de la combustion de desechos
domésticos.



LLas antiguas tintas con mercurio son otra fuente de residuos. El mercurio contenido en
gases es otra fuente y puede ser precipitado en forma eficiente por adsorcion sobre

icarbén activado o sustancias similares, el carbon con mercurio proveniente de la
purificacion de gases de desecho requiere a su vez reprocesamiento.

El residuo de mercurio-selenio formado en el proceso primario de fundicion de minerales
sulfurosos con mercurio requieren reprocesamiento especial. Esta sustancia, la cual
existe como una suspension, ha sido reprocesada en un horno donde la fraccion de
mercurio es evaporada. Otra compania convierte el residuo a mercurio metalico en un

horno rotatorio afnadiendo cal viva, quedando detras un residuo relativamente inerte.

Un reprocesamiento hidrometalirgico ha sido investigado en una escala piloto como
proyecto de investigacion. El mercurio es extraido en forma de 6xido y sulfuro de mercurio
() y puede ser aifadido a! proceso de extraccion convencional. El método no parece ser
econémicamente viable dado el uso de reactivos relativamente caros. Otras fuentes
secundarias, como la ruptura de termometros, interruptores eléctricos y amaigamas,
pueden ser generalmente tratados con métodos de destilacidn convencionales. Se ha
propuesto [a electrolisis para la remocion de mercurio de soluciones con oro: se logra
depositar un 90-95% de mercurio y <10% de oro en el intervalo de potencial de 1.0-1.5 V
(Ullmann, 1989).

1.5 Usos

E! mercurio metalico tiene muchos usos, donde se aprovechan su alta densidad y su
conductibilidad eléctrica. Por su alta densidad, es usado en barometros y mandémetros.
Como tiene un alto coeficiente de expansidn térmica que es constante en un amplio rango
de temperatura, es usado extensamente en termometros. El mercurio es importante como
un material liquido de contacto para interruptores eléctricos. Es usado en su fase vapor en
lamparas de mercurio, donde emite una luz rica en radiacion ultravioleta; varios tipos de
dichas lamparas son usadas para alumbrado publico. Es también usado en ciertas
baterias eléctricas. Con algunos metales forma un tipo especial de aleacién, mejor
conocida como amalgama; la mas conocida es la usada por dentistas (la mayor parte es

mercurio con plata y estano).



Los compuestos de mercurio tienen varios usos. El Calomel, que es cloruro mercuroso, s
usado como electrodo de referencia en mediciones electroquimicas y en medicina como
purgante. El Cloruro Mercurico es usado como insecticida, en envenenamiento de ratas y
como desinfectante. El Oxido Mercurico es usado en ungientos para la piel. E! Sulfato
Mercurico es usado como un catalizador en quimica organica. Ei Bermellén, que es un
pigmento rojo, es sulfuro mercurico, otra forma cristalina del suifuro (también usada como
pigmento) es de color negro. El Fulminato de Mercurio, es usado como detonador. El
mercurio forma muchos compuestos organicos. El Mercurocromo (en solucion acuosa al
2%), es usada en medicina como un antiséptico. Los compuestos de mercurio fueron

usados formalmente en el tratamiento de la sifilis.

Entre los usos industriales del mercurio sobresalen las cantidades empleadas en baterias
(del 3 al 69% del consumo), y en la industria del cloro-alcali (del 2 al 78%), el resto del
consumo se divide entre la industria de equipo eléctrico y de medicidn, pintura,

amalgamas dentales y minoritariamente en termometros, usos de laboratorio y otros.

1.6 Compuestos

El mercurio forma numerosos compuestos al adquirir valencia de +1 para los compuestos
mercurosos y valencia +2 para los mercuricos. En el caso de los compuestos de mercurio
monovalente, los iones estan en la forma inusual ngz‘. Estos compuestos nos son muy
estables y son faciles de formar mercurio elemental y el correspondiente derivado
divalente, la mayoria son solubles en agua. Los compuestos de mercurio monovaiente
pueden ser preparados a parir de los divalentes mediante reduccidn con mercurio
metalico. Los compuestos de mercurio divalente pueden dividirse en aquellos que pueden
disociarse faciimente y aguellos que se disocian débilmente. Para obtener estos
compuestos se parte de mercurio elemental, que es tratado inicialmente con una solucién
oxidante como acido nitrico o cloro. Los demas compuestos pueden ser obtenidos de la

oxidacion resultante de reacciones posteriores donde es frecuente utilizar varias etapas.

El mercurio no es atacado por los acidos clorhidrico o sulfarico diluidos. Reacciona con
acido nitrico caliente para formar nitrato mercurico. Un exceso de mercurio reacciona con

acido nitrico para formar nitrato mercuroso. El mercurio reacciona con acido sulfurico
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concentrado caiiente para formar sulfato mercurico; con un exceso de mercurio se forma
sulfato mercuroso. El mercurio reacciona directamente con los haldgenos para formar
sales mercuricas. A elevadas temperaturas el mercurio reacciona lentamente con oxigeno
para formar 6xido mercurico. Un 6xido mercuroso podria ser formado quimicamente pero

es inestable, descomponiéndose en una mezcla de mercurio y Oxido mercurico.

Las sales neutras de mercurio son incoloras, excepto cuando el acido tiene color propio.
Las sales mercuriosas dan con los alcalis un precipitado de ¢Oxido negro. Los cloruros
alcalinos forman un precipitado blanco de calomelanos, que se ennegrece al contacto con
amoniaco. Las sales merclricas dan con potasa un precipitado amarillo; con el acido

sulfhidrico forma un precipitado blanco, que se vuelve amarillo y luego pardo.

Los compuestos organicos del mercurio se encuentran entre los mas conocidos. Los
compuestos de mercurio divalente son estables frente al aire, agua y oxigeno. Por e!
contrario, los derivados organicos monovalentes son inestables y pueden ser preparados
solamente a bajas temperaturas. £l mercurio, con los radicales grasos o aromaticos,
forma compuestos organometalicos simples (R..Hg) o mixtos (RHgCl , RHgOH). Los
primeros se obtienen tratando los derivados halogenados con los correspondientes con
amalgama de sodio. Asi se forman, el etilmercurio (C,Hs).Hg, el metil mercurio (CH3).Hg,
etc., que son estructuras estables, liquidas o soélidas, poco inflamables y muy toxicas. Los
cloruros, yoduros, etc., se preparan por accion directa de los halégenos sobre los
anteriores. Los compuestos bencénicos tienen la propiedad de dar directamente, en
presencia de acetato de mercurio, unos compuestos tales como el acetato de
fenilmercurio. Esta reaccidn, caracteristica del nucleo bencénico, recibe el nombre de

mercuracion.

1.7 Aleaciones

Las aleaciones de mercurio 0 amalgamas ocupan una posicion especial entre las
aleaciones metalicas porque pueden ser solidas, plasticas o liquidas a temperatura

ordinaria.

Las amalgamas liquidas son realmente soluciones de los elementos en mercurio,

considerando que las amalgamas plasticas son suspensiones de particulas solidas del

18



elemento en mercurio o una solucion de mercurio saturada. Las amalgamas soélidas son
fases intermedias, frecuentemente mezcladas con otros elementos o con sus cristales
primarios mezclados. Estas amalgamas pueden contener inclusiones en fase liquida. Una
amalgama es en ocasiones dificil de identificar experimentalmente.

La solubilidad de muchos metales en mercurio depende fuertemente de la temperatura,
por otro lado hay comportamientos en la formacién de amalgamas exotérmicos (sodio) o
endotérmicos (oro). Las amalgamas importantes desde el punto de vista técnico son de
estafo-cobre-metales preciosos y son usadas en tratamientos dentales. Las amalgamas
de oro, plata o estafno son usadas todavia para trabajos de revestimiento (plateado), asi
como para la produccion de cierto tipo de espejos. El intervalo de medicion de los
termometros de mercurio puede ser ampliado a —-58°C mediante la adicion de Talio al
mercurio. Otra amalgama (con sodio), se tiene en el proceso de cloro-alcali. Las
amalgamas juegan un papel importante en la extraccién de cadmio o aluminio.

Se conocen tres métodos para la produccion industrial de amalgamas: En el primero se
pulverizan los elementos que se desean amalgamar con mercurio, la velocidad de
reaccion depende del grado de dispersion del polvo, de fa razon a la que los reactivos se
difunden uno en otro y de la capacidad de ser atacado por el mercurio liquido. En muchos
casos, el polvo reacciona con el mercurio mas rapido en presencia de una sal del
elemento que se desea amalgamar. El segundo método es una formacion galvanica,
donde se aprovecha la capacidad de ciertos metaies de ser depositados a partir de sus
soluciones acuosas o sales humedas sobre cdtodos de mercurio, con la formacién
simultanea de una amalgama. El tercer método consiste en un intercambio mediante la
reaccion de amalgama de sodio con la solucion salina de un metal precioso.

1.8 Toxicidad

La toxicidad del mercurio depende, entre otras cosas, de su estado de agregacion y grado
de dispersion. El metal liquido es menos peligroso que las particulas finas o polvo con
mercurio. Los compuestos de mercurio divalente son mas venenosos que los
monovalentes. La toxicidad de los compuestos de mercurio inorganico se incrementa con
la solubilidad. Aun asi, son en |a mayoria de los casos menos toxicos que los compuestos
organicos de mercurio. Un envenenamiento agudo por mercurio se da cuando la
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concentracion de iones alcanza 0.2 mg por 100 mL de sangre. Una exposicion diaria a
inhalacién de vapor de mercurio en concentraciones de 0.1 mg/m® ocasiona un
envenenamiento crénico severo.

E! mercurio metélico no ocasiona dafios notables si se ingieren cantidades muy pequenas
y aparentemente pasa a través del cuerpo sin sufrir cambio quimico alguno, en contraste,
el vapor de mercurio irrita y destruye los tejidos pulmonares, aunque el liquido no es muy
volatil, se debe evitar la exposicion prolongada a los vapores. La toxicidad de los
compuestos de mercurio depende de su solubilidad en {a mayor parte. En ciertos casos
estos compuestos son benéficos como el remedio que emplea cloruro mercuroso
insoluble para tratamientos vermicidas o como purgante, en cuyo caso se administra una
cantidad bien definida. El ion Hg?" se concentra sobre todo en el higado y en Ios rifiones,
como consecuencia de que las sales de mercurio son altamente solubles y por lo tanto
mas toxicas.

Como el mercurio esta circulando continuamente en el ambiente, puede ingresar al
organismo a través del aire (inhalacion), del agua o de alimentos (ingestion), siendo este
dltimo el caso que representa mas riesgo por la ingestion de pescados y productos
pesqueros. El mercurio en el organismo se distribuye a diferentes partes, siendo criticas el
sistema nervioso central, los rifiones y en su caso, el feto; pueden existir reacciones
alérgicas en piel, cambios psicoloégicos y dafos renales. La absorciéon del mercurio
depende de su forma quimica, donde el metiimercurio se absorbe en un 90% y los
compuestos inorganicos en alimentos entre 5% y 10%, tomando como base una ingesta
diaria de 3 ng de mercurio contenidos en pescados y productos pesqueros de la cual 20%
se encuentra como compuestos inorganicos y 80% como metilmercurio. El mercurio
elemental es la fuente de intoxicacion laboral mas comdn. La exposicién proviene
tipicamente de la inhalaciéon de vapores de mercurio. Las sales inorganicas de mercurio
(como el calomel o cloruro mercuroso), son usadas en algunos productos para inhibir el
crecimiento de hongos y bacterias. Los compuestos organicos de mercurio,
especialmente el metilmercurio, son mas toxicos que otras formas porque atraviesan
facilmente las membranas celulares. Son frecuentemente ingeridos a través de peces
contaminados.

El envenenamiento con mercurio puede causar dario neuroldgico y al rifdn severo. Una
exposicion grave puede afectar los sistemas respiratorio y gastrointestinal. E| mercurio
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organico puede provocar dafno nervioso y cerebral, como puede ser pérdida del contro!
motriz, entumecimiento de extremidades, ceguera y la pérdida del habla. Algunos estudios
han relacionado la exposicidon materna al mercurio con dafo fetal. El envenenamiento con
mercurio puede ser confirmado por pruebas de orina. La terapia de quelacion (EDTA), es
usada para envenenamiento con mercurio elemental y sales de mercurio. No hay un

tratamiento bien establecido para el envenenamiento con mercurio organico.

El mercurio se ha convertido en un contaminante ambiental en areas donde la erosién
sobre terrenos con contenido de mercurio o bien en desechos agricolas o industriales que
lo contienen, escapan o son descargados en cuerpos de agua. Si bien el mercurio
elemental y sus sales son poco reactivas cuando estan en fondo de los cuerpos de agua
donde se depositan, existe una conversibn a mercurio organico, tipicamente
metilmercurio, por ciertos microorganismos (bacterias). Este compuesto entonces entra a
la cadena alimenticia donde se incrementa su contenido hasta en 100,000 veces en un
pez predador. E! consumo de peces contaminados por aves o mamiferos que se
alimentan cotidianamente de ellos, es el principal riesgo para los seres humanos que son
omnivoros. La enfermedad de Minamata fue llamada asi después de el suceso en la
década de 1950 a 1960 en Minamata Japon, en donde existieron muchos casos de
envenenamiento grave con mercurio. Se encontrdé que una fabrica de productos quimicos
estaba descargando desechos con contenido de mercurio en las aguas locales,

contaminando peces que los habitantes del lugar capturaban para alimentarse.

El mercurio ha sido conocido por ser toxico; la frase “loco como un sombrerero” se refiere
a la enfermedad laboral del siglo XIX que resulté de un contacto prolongado con el
mercurio usado en la manufactura de sombreros de fieltro. Algunos trabajadores de hoy
en dia, especialmente técnicos en laboratorios, enfermeras y operadores de maquinas,
continian estando expuestos al mercurio en su trabajo. La mayoria de los pesticidas con
mercuric han sido retirados del mercado de Estados Unidos y otros paises, varias
naciones prohibieron la descarga de mercurio y otros contaminantes en el mar en 1972.
La produccion de pinturas con mercurio, ya fueran para interiores o exteriores, en los
Estados Unidos fueron detenidas en 1891. El mercurio, que ha sido usado en medicinas
por cientos de afios, continua siendo usado en amalgamas y varios medicamentos gue
representan exposiciones minimas. La mayoria de otros usos han sido prohibidos o estan

en proceso de serlo, pero aun asi el uso del mercurio en la industria se mantiene alto.



En México, los problemas existen aunque la mayoria no estan debidamente estudiados y
documentados. La extraccion de oro y plata desde tiempos de la Colonia se realizé con
mercurio en estados como Zacatecas, dejando tras su desaparicion, residuos de mercurio
en suelos y aguas. En estos casos, se sabe de empresas beneficiadoras de jales, que los

tratan para recuperar el metal.
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2 CONTAMINACION POR MERCURIO
2.1 Extraccion de Oro y Plata con Mercurio. Amalgamacién.

El mercurio forma amalgamas con el oro y la plata, io que se aprovecha para la extraccion
de estos metales preciosos. En muchos lugares, el oro es todavia extraido y procesado
por gente en forma simple con técnicas manuales y mecanicas, como separacion
gravimétrica, molido y amalgamacion. La amalgamacion se lleva a cabo permitiendo que
el mineral con oro fluya sobre placas de cobre recubiertas con mercurio. La amalgama de
oro que se obtiene se remueve periddicamente, sin embargo las particulas de oro muy
finas no se pueden recuperar por estos métodos, y en muchos casos, especialmente en
Brasil se aplica ia lixiviacién por cianuracion para extraer el oro residual. Cuando se tienen
particulas muy finas, no se puede aplicar un enriquecimiento mecanicc o la
amalgamacidn, por lo que el oro se hace pasar a una forma soluble mediante la reacciéon
con cianuro de sodio. Por el contrario, el mineral que contiene grandes cantidades de
mercurio o sulfuros no puede ser tratado por cianuracién, el pretratamiento, que es por
concentracion gravimétrica, generalmente es seguido por amalgamacién, alcanzandose

una extraccion de oro del 50%, ademas es mas rapido que el proceso de cianuracién.

La Concentracion Gravimétrica se llevaba a cabo en un principio utilizando una tela
especial que estaba compuesta de cordones. Esta tela era colocada en un soporte y se le
hacia pasar un flujo de agua con mineral, los canales de |a tela estaban arreglados en
angulo recto con respecto a dicho fiujo. Las particulas mas densas eran retenidas en los
canales, mientras que él agua fluia llevando consigo particulas ligeras de cuarzo. La tela
mencionada fue reemplazada por hule corrugado. Ei equipo modemo tiene bandas sin fin,
colocadas a un angulo de 11° y que avanzan a 0.4 m/min en direccion contraria a la
corriente de agua con mineral. El concentrado es enviado entonces a la planta de
amalgamacion. En ocasiones se utilizan en lugar de bandas sin fin, cilindros rotatorios con

tiras de hule corrugado.

Los concentrados de la separacion gravimétrica no puede ser directamente fundidos en
barras de oro, porque contienen cantidades considerables de pirita y hierro metalico, por
esta razén se procede generalmente a separar el oro y la plata por amalgamacion. El

concentrado, que tiene agua en un 70% aproximadamente, se vacia en un tambor de
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hierro fundido conteniendo barras de acero. E!l tambor rota por 12 horas, después de las
cuales las particulas de oro estan libres de impurezas. En este momento se afnade el
mercurio, y el tambor es rotado por otras 2 horas. La amalgama resultante se separa de
otros componentes en un hidrociclon, el agua y el exceso de mercurio son removidos en
un filtro prensa. El mercurio remanente es removido por destitacién, dejando una masa

impura de oro, que es fundido para obtener barras.

El proceso de flotacion es usado frecuentemente previo a la concentracion gravimétrica
en casos donde el oro esta presente con materiales pirito-ferrosos. La tostacion de la
mena es un proceso secundario que algunas veces es utilizado después de la separacion
gravimétrica‘ o flotacidn. Los Oxidos resultantes son entonces lavados y tratados por
cianuracién. Cuando el mineral contiene oro con altas cantidades de minerales sulfurosos,
se puede tratar por biolixiviacion, proceso con el cual se disuelven los sulfuros,
exponiendo las particulas de oro para su subsecuente cianuracion,

En el caso de la plata, la amalgamacion fue el proceso de extraccion mas importante por
mucho tiempo. Actualmente estd en desuso por los altos costos, bajos rendimientos y la
toxicidad del mercurio, se utiliza solamente en minas muy pequefias. La amalgamacion
puede ser usada directamente cuando la plata es nativa o esta como cloruro. En esta
forma se amalgamara en contacto con mercurio sin necesidad de otro tratamiento. La
formacion de la amalgama no se da tan rapido como con el oro y el proceso de
amalgamacion con cobre no puede ser usado como en el caso del oro porque no se
obtiene un buen rendimiento respecto a un periodo de tiempo. Para asegurar la formacion
sin problemas de la amalgama, la plata o su halogenuro deben ser liberados,
preferentemente mediante pulverizacion en fase humeda. Sin embargo, la formacion de

particulas excesivamente finas no es conveniente para el proceso.

Los minerales de piata sulfurosos, con arsénico o antimonio reaccionan directamente para
formar la amalgama y requieren por esta razén un pretratamiento. Este puede consistir en
un tostado simple para oxidar acompanada de cloracién o sulfuracion. La reaccion es
acelerada y el rendimiento se mejora por la adicién de metales como hierro y cobre,
cloruro de sodio, cloruro de cobre () o cobre (i) o sulfato de cobre. Algunas reacciones se

presentan a continuacion:



CuS0O, +2NaCl — Na,SO, + CuCl,

" Ag.S+CuCl, - 2A4gCl+CuS§
2A4g,AsS; +3CuCl, > 6AgCl +3CuS + As,S,
CuCl, + Cu — 2CuCl!
248, A58, +6CuCl — 6 AgCl+3CuS +3Cu + As,S,
AgCl+Cu+ Hg — CuCl+ AgHyg

Las técnicas de operacion y la eleccién de las condiciones de reaccion tienen muchas
variantes. El proceso de "Patio” presenta una pasta de mineral fino, cloruro de sodio,
mercurio y se aglutina con agua. Otros procesos emplean recipientes de cobre o hierro,
mezcladores o columnas rotatorias con o sin calentamiento. La fase metalica resultante se
lava para remover los materiales secundarios y e! mercurio liquido residual es separado
de la amalgama sdlida. Finalmente, ésta es calentada para destilar el mercurio. El
rendimiento global de plata obtenido por proceso de amalgamacion aicanza un 85% bajo
circunstancias favorables. La pérdida de mercurio se da en cantidades de 0.2 a 2 kg por
cada kilogramo de plata.

2.2 El Mercurio en la Contaminacién del Agua

Las fuentes de contaminacion por mercurio son diversas y se ha trabajado en los Uitimos
afos para identificarlas, a fin de eliminarias. Esta tarea se vuelve compleja al encontrarse
con el mercurio en la naturaleza como efecto de actividades diversas (aun cuando estén
actualmente en desuso), como la utilizacion de sales mercuricas (HgCl,) para desinfectar
semillas y controlar enfermedades de tubérculos y bulbos (inclusive papas), o la
aplicacion de compuestos metilados de mercurio como fungicidas, pesticidas para
eliminar moho.

Si bien el mercuric es un elemento venenoso, su influencia es acumulativa y depende del
estado fisico o quimico en que se encuentre, aunque cabe mencionar que es peculiar ya
que cada una de sus especies es toxica. Los derrames de mercurio tienen como
particularidad que no se recupera el metal en su totalidad, dado que se introduce en las
fisuras del suelo, esto se controla generalmente con azufre en polvo, lo que convierte al

mercurio paulatinamente en sulfuro de mercurio (i).



Como consecuencia de la contaminacion con mercurio se reportan dafnos como encias
dolorosas y dientes flojos, asi como daro cerebral en nifos en gestacion y eretismo
(caracterizado por estremecimiento, irritabilidad y perturbacion emocional y mental). Los
compuestos de mercurio clasificados como mas peligrosos son el dimetilmercurio
(CHa).Hg y el ion metilmercurio CH3Hg™ A semejanza de los compuestos de alquilplomo,
la presencia de los grupos metilo aumenta ia solubilidad de estas especies en las
membranas, provocando fallas en la irfigacion sanguinea del cerebro o de un feto en la

placenta.

El ciclo de vida del mercurio en el ambiente no se restringe a suposiciones como la que
consideraba que este elemento era suficientemente inerte como para permanecer en el
fondo de un cuerpo de agua y transformarse progresivamente en sulfuro mercurico.
Existen ciertas bacterias y microorganismos que pueden metabolizar el mercurio primero
aiones Hg?' y finaimente a sus especies metiladas CHsHg y (CHa).Hg. Los peces ingieren
las bacterias y los compuestos de metilmercurio se van concentrando en los tejidos
grasos de sus cuerpos. La cadena alimenticia lleva a los seres humanos, donde se ve
reflejado el efecto acumulativo, se tiene asi que al comerse un pescado proveniente de un
lago contaminado con mercurio, !a cantidad del ién metalico en el cuerpo pueden alcanzar
de 50,000 a 100,000 veces la concentracion de mercurio en el agua del fago. El
tratamiento mas utilizado para tratar el envenenamiento por mercurio es que aplica
agentes quelantes como las sales de calcio de EDTA disodico (EDTANay).

Por las razones anteriores, el mercurio ha sido restringido y prohibida la aplicaciéon de
muchos de sus compuestos en actividades industriales y agricolas. Los estudios actuales
buscan la determinacion del nivel de toxicidad, ya que no se puede decir que las
descargas del mercurio han sido detenidas, la limpieza de los cuerpos de agua, aire,
sedimentos y demas sistemas contaminados con mercurio llevara tiempo dada la

presencia de este metal en sus diferentes compuestos.

El mercurio puede ser introducido al ambiente como consecuencia de la gasificacion de
depositos minerales, volatilizacién en el suelo, actividad voicanica y geotérmica, sismos,
fotorreduccion del mercurio divalente en el agua y de la transformacién biologica del
mercurio inorganico en organico, dependiendo de! lugar de ia emision. El mercurio se
halla en el aire en forma de vapor de mercurio elemental, aunque también se han
encontrado compuestos de metilmercurio en la atmésfera, predominantemente sobre las
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areas oceanicas. Por lo anterior, es comun encontrar mercurio en el agua de fiuvia,
aunque sus concentraciones son del orden de nanogramos. Las cantidades de mercurio
en solucién en sedimentos y en el suelo son bajas (del orden de pg/kg), por la afinidad

que tiene para enlazarse con la materia organica y las particulas del suelo mismo.

Industrialmente, 1a combustion de sustancias ccn contenido de trazas de mercurio (como
el carbon mineral) y sobre todo de desechos en los que existe mercurio generan
emisiones a la atmosfera, asi como la volatilizacidn que ocurre principalmente en los
tiraderos de basura, donde hay productos o equipos desechados y que contienen este
metal (principalmente pilas). Las plantas de produccion de cloro y sosa caustica generan
importantes emisiones al aire, agua y residuos solidos conteniendo mercurio. En menor
medida, la industria del hierro, acero (mercurio presente en parte de la chatarra metalica),
fertilizantes (mercurio liberado durante la produccion de acido sulfurico y fosférico),
cemento (mercurio en sus desechos solidos), son fuentes de emisiones. Las medidas de
control en varios de estos casos han representado una disminucion representativa en las
emisiones respecto a anos anteriores a su aplicacion.




2.3 El Ciclo del Mercurio

El mercurio cambia y se mueve constantemente en el ambiente a través de un ciclo
biogeoquimico, el cual estad compuesto de seis etapas principaies (Figura 2.1).

Figura 2.1. Fuentes y ciclo del mercurio.

1. Desgasificacion de mercurio a partir de rocas, suelos, y aguas superficiales, o emisiones de
volcanes y actividades humanas.

Movimiento en forma gaeosa a través de la atmosfera.

Deposicién de mercurio en suelos y aguas superficiales.

Conversion del elemento a sulfuro de mercurio insoluble.

Precipitacion o bioconversién a formas mas solubles o volatiles como metilmercurio.

o eA LN

Una opcién de:
6.1. Reentrada a la atmosfera, o
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6.2. Bioacumulacién en cadenas alimenticias

El movimiento del mercurio a través del ambiente depende fuertemente de su forma, el mercurio
elemental (“mercurio cero”) en forma de vapor puede ser transportado a través de distancias
muy largas antes de regresar al suelo. Generalmente, el depdsito ocurre por precipitacién
(lluvia, nieve, etc.). El mercurio puede ser también removido de la atmdsfera mediante
adsorcion cuando se puede atrapar la humedad del aire junto con el mercurio que va en ella. Se
estima que el 97% del mercurio gaseoso disuelto en agua se halla en su forma elemental
{(mercurio cero). Sin embargo, una vez que esta en el agua, puede convertirse faciimente en
metilmercurio, especie mucho mas téxica que se bioacumula en la cadena alimenticia (Figura
2.2).

DEPOSITACION{HGIT, CH2
Y VOLATILIZ ACION (Hg )

Figura 2.2. El ciclo del mercurio visto en la cadena alimenticia.



Para fines de estudio, las reacciones de o6xido-reduccion del ciclo del mercuric se pueden

resumir de la siguiente manera (Figura 2.3):

AIRE

T PN TR0
& “-E%éﬁ*

Figura 2.3. Esquema resumido del Ciclo del Mercurio.

E! problema de contaminacioén por mercurio se agrava cuando la especie metalica, usada para
la extraccién de metales preciosos forma por diversos factores metilmercurio (CHaHg"). Estos
factores son por ejemplo temperatura, concentraciones de mercurio y de bacterias, pH, tipo de
suelo o de sedimento, concentracion de sulfuros y condiciones redox, asi como variaciones
climéaticas y estacionales (aunque la metilacion no es exclusiva de climas tropicales). La
metilacion se produce preferentemente bajo condiciones acuaticas anaerébicas. La influencia
de! ién sulfuro en la metilacién depende de las condiciones redox, si predominan condiciones
anaerdbicas, el poco soluble sulfuro de mercurio (HgS) remueve mucho del mercurio
susceptible a ser metilado. Si existen por el contraric condiciones aerébicas, el ion S puede
ser oxidado a SO.%, liberando iones mercurio que pueden metilarse. E! metilmercurio constituye
entre el 0.1 a 1.5% del mercurio total en sedimentos y alrededor del 2% del total en agua de
mar. En peces, el contenido de metilmercurio supera el 80% del mercurio total.
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2.4 La contaminacion por Hg en el mundo

El problema por contaminaciéon por mercurio existe alrededor de todo el mundo y por ser
un elemento tan peculiar que se encuentra en forma inorganica, organica o elemental, los
esfuerzos por comprender su ciclo aumentan ayudados por las mejoras en las técnicas
analiticas que permiten llegar a niveles cada vez mas bajos de deteccion. A continuacion

se muestran casos recopilados de situaciones de contaminacion por mercurio.
2.4.1 América
2.4.1.1 El Amazonas

La mineria del oro de los depésitos superficiales de la region del Amazonas data de los
inicios del siglo XVI y se concentraba en las zonas de facil acceso cerca de las costas y
rios grandes. Sin embargo, las dificultades resultantes de la ubicacion, clima y la
inestabilidad politica mantuvieron a la region ajena a una mayor exploracion de sus
recursos hasta fechas recientes. En la década de 1970, se descubric oro a lo largo de ia
frontera de Brasil y Venezuela. Ahora se sabe que cierta zona comprendida entre
Venezuela, pasando por Guyana, Surinam, Guyana Francesa y el centro y sur de Brasil,
llamada el "Escudo o Placa Guyana” (Guiané Shield) posee una riqueza que corresponde

a la mitad del area rica en oro de Africa 8.

La produccion de oro se ha convertido en una fuente significativa de riqueza para varios
paises localizados en la cuenca del rio Amazonas. En este grupo sobresale Brasil, que ha
llegado a ser el cuarto productor de oro a nivel mundial. Muchos factores influyen en este
negocio donde los danos causados por la contaminacion con mercurio se centran en la
poblacion de la region, que usa practicamente las mismas técnicas de extraccion. Asi
tenemos, a los indigenas que gozan de derechos para explotar los recursos de sus
reservas y al mismo Brasil, que como pais soberano puede hacer desarrollos en el
Amazonas como mejor considere. Esto se contrapone con los principios que rigen a las
organizaciones ambientalistas internacionales, que consideran al Amazonas como un
recurso mundial. Se estima que la zona del Amazonas cuenta con la mitad de las
especies animales y vegetales del mundo, asi como un tercio de la cantidad de arboles y

se sabe que el 20% del agua que alimenta a los océanos proviene de su cuenca 7



El mercurio se utiliza ampliamente en la extraccion de oro por amalgamacion en las zonas
de los bosques tropicales. Su uso no es simplemente cuestion de legislacion, aplicacion
de las leyes y presion social, es mas bien una cuestion de supervivencia para los
“garimpeiros” o mineros clandestinos a pequefa escala. El problema de la mineria
extractiva del oro se centra en la cantidad de mercurio que ingresa al ambiente
procedente de estas actividades, la cual se estima en aproximadamente 200 toneladas
anuales ®. Las emisiones provienen de! mercurio derramado en suelos y de la evaporacion
del mercurio en contenedores no aislados, los cuales son inhalados tanto por los
trabajadores como por la poblacién. El mercuric contamina el agua cuando es agregado a
los sedimentos con oro, se produce la amalgama y la recuperacion del metal precioso es
mas facil. Sin embargo, este proceso contamina cuando dichos sedimentos son
regresados a los cuerpos de agua principales. Los expertos dicen que por cada libra de

oro producido, dos libras de mercurio ingresan al ambiente.

La preocupacion principal en el Amazonas es la amenaza a la salud del hombre originada
por la mala practica de la extraccion del oro. Los sintomas por envenenamiento se
detectan facilmente cuando se trata de grandes cantidades de mercurio, pero cuando no
es asi, los doctores frecuentemente fallan ai tratar de identificar la sintomatologia.
Ademas, los sintomas por envenenamiento con mercurio se asemejan bastante a los de
otras enfermedades tropicales, como la malaria y esta es tan comun, que la gente opta
por ir a comprar el tratamiento respectivo en lugar de acudir al meédico. El
envenenamientc con metilmercurio es un problema mas serio, ya que la gente lo ingiere
en su dieta normal (peces contaminados). El cuerpo humano absorbe mucho mas rapido
el metilmercurio, incrementandose las posibilidades de un envenenamiento severo. Se
han detectado niveles altos de metilmercurio en lugares localizados a mas de 200 km de

la fuente primaria de contaminacién °.

El problema en Brasil es grave por las siguientes razones:

e en primer lugar, esta la amenaza externa de la explotacién clandestina de los
recursos del Amazonas (la mayor parte esta dentro de las fronteras brasilefas),

e en segundo son problemas internos como las disputas entre las companias que
explotan los recursos naturales y los indigenas que habiendo conseguido areas
para vivir por parte del gobierno, venden derechos para explotar el lugar y ganar
dinero.
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Los esfuerzos para cambiar el proceso actual de extraccion de oro con mercurio han sido
rechazados por los mineros. Este se realiza practicamente al aire libre y emana vapores a
la atmédsfera. Se estima que un proceso cerrado recuperaria hasta un 96% del mercurio
que se emana actualmente. Sin embargo, en un sentido realista, las alternativas para
evitar el uso de la amalgamacion con mercurio para extraer el oro en situaciones como las
del Amazonas no son viables, la cianuracién es un problema en si, la aglomeracién con
aceite o cera, la extraccidn con halégenos y otros no son competitivos econdémicamente o

aplicables para el caso concreto.

En Brasil, el problema de la contaminacidon de agua, aire y tierra por mercurio se
encuentra bien documentado. La situacion existente considerada por algunos como una
‘bomba de tiempo” requiere para su solucién una asesocria y una administracion del
proceso entero de extraccion de oro. Entre los estudios realizados sobre contaminacion

por mercurio destacan los de Brasil y Bolivia.

En un esfuerzo por resolver el problema de contaminacién por mercurio en el Amazonas,
se establecieron primeramente puntos de muestreo considerando aquellos lugares que
han sido fuente para la extraccion del metal. Se determinaron a continuacién tres

principales tipos de emisiones °:

1. Primer Tipo de emisién

Se da justamente después de la etapa de concentracion cuando el mercurio se agrega a
la masa de mineral que pasa en un flujo de agua, o después de que el mercurio ha sido
agregado al concentrado destinado a la amalgamacion. El muestreo se realiza en el flujo

de agua.

2. Segundo Tipo de emisién
Ocurre en la etapa de volatilizacion de la amalgama. Se usan dos métodos para evaporar
el mercurio: a cielo abierto y cerrado. El objetivo de este muestreo fue determinar la

concentracion de mercurio en el aire en el transcurso de este proceso.

3. Tercer Tipo de emision
Puede darse en los lugares donde se tiene el oro dispuesto para su venta por los
“garimpeiros”, manifestandose como emisiones de vapor al ambiente.



L.a metodologia para resolver el problema se dividié en dos etapas:
A. el problema existente y
B. futuras medidas para evitarlo.

Para resolverlo se procede a muestrear el suelo, agua y aire y son analizados por
métodos analiticos. Los resultados fueron discutidos con integrantes de las comunidades
con el objeto de aplicar medidas para disminuir el probiema asociado con las emisiones

de mercurio. Dichas medidas son :

A. utilizacién de un circuito cerrado de mercurio en el proceso de concentracidon y
amalgamacion,

B. evaporacion de la amalgama en hornos especiales y colocar dispositivos para
colectar los vapores en las tiendas de los comerciantes,

C. confinamiento del material procesado en contenedores especiales.

Estas medidas fueron aceptadas para el corto y largo plazo. Ademas se adoptaron
medidas para la remediacion, recuperando o fijando el mercurio para:

A. Inmovilizacién del mercurio en forma de sulfuros en polisulfitos y

B. Recuperacion de mercurio por un método llamado electro-oxidacion. En la electro-
oxidacién se generan iones hipoclorito por oxidacién de iones cloro a cloro gas,
que en medio acuoso da como resultado el hipoclorito, proceso que se considera
como electrolitico, y existe una pequefa cantidad de NaCl mezclada en el residuo.
El proceso de electro-oxidacion llegdé a escala piloto y se puede considerar como

una buena alternativa para operaciones de extraccion a baja escala.

En el caso del estudio realizado en la zona amazénica de Bolivia, las concentraciones
mas significativas de mercurio no se hallaron cerca de las fuentes, debido al régimien
hidrolégico que existe. Otro efecto, se debe a las estaciones climatologicas,
encontrandose diferentes cantidades en la época de sequia, lo que indica un mayor
transporte de mercurio durante las lluvias. Se encontré metilmercurio en peces, siendo el
contenido del orden del 73 al 98% del mercurio total. La gente mas afectada fue la
establecida a lo largo del rio Beni. Los lactantes presentaron contaminacion significante
por mercurio, probablemente derivada desde el embarazo. Relacionando Ia
contaminacién en aguas, el ciclo bioldégico del mercurio que indica altos niveles en los
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peces se confirma que como resultado del proceso de extraccion de oro la gente mas
afectada es la que ingiere regularmente los peces contaminados. La dinamica de los
sedimentos es otro factor, se ha llegado a considerar que la erosion de los suelos afecta

al ciclo del mercurio.

Veiga y Meech ° proponen una solucion heuristica donde se consideran los métodos de
amalgamacion y variables naturales, usando una serie de modelos y ecuaciones que dan
como resultado niveles de emision de mercurio con la intencidon de especificar un riesgo

para cada situacion.

2.4.1.2 México

Las extracciones de oro en México desde la época de a Colonia involucraron mercurio, el
cual era medido y enviado desde Espaia para llevar un control sobre la produccién. En el
estado de Zacatecas la guerra de Independencia trajo {a quiebra a muchas minas y fue
necesario introducir capital britanico pero nunca hubo una recuperacion tangible. En el
caso de la Presa de Pedernalilo en Zacatecas, Zacatecas, se sabe que el lugar ha
recibido residuos de diversas minas desde que comenzo6 a operar la mineria en la zona,
alrededor del afio 1500. En 1836 se construyd ia presa para contener el agua de una
hacienda cercana y comenzé a recibir desechos provenientes de las minas locales,
incrementando el contenido de mercurio ("Economic, technical and finance studies for the
explotation of the large silver containing deposit from Pedernalillo Dam at Guadalupe,
Zacatecas-Mexico”). Los resultados del proceso de amailgamacion usado para la
extraccion de oro y plata dejaron un vasto problema de contaminacion que ha sido tratado

a ultimas fechas por empresas privadas beneficiadoras de jales.

2.4.1.3 Estados Unidos

California

La problematica de contaminacién con mercurio en California Coast Range, que es una
franja en la zona costera de este estado donde existen yacimientos de mercurio y otros
minerales, se centra en la emisién de mercurio a partir de las minas de las que se extraia
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cinabrio. Este era procesado en hornos rotatorios y después recuperado como mercurio
elemental por condensacion. La descarga del mercurio en las corrientes de agua dispersa
el contaminante y la presencia de sulfatos asi como de ciertas bacterias, propician la
metilacién del mercuric. Durante el proceso de tostacion se producen especies de
mercurio mas solubles que el cinabrio y se concentran poco a poco como residuos en los
desechos. Estas especies, denominadas calcinas (“calcines”), reaccionan con los
desechos de mercurio y metilmercurio del proceso de extraccion, aumentando
drasticamente la formacién de metilmercurio, favorecida también por ios sulfatos *'. Se
considera que la contaminacion originada a la salida del proceso no es tan grave como la
ocasionada después de que entran en contacto estos desechos con las calcinas en las

corrientes de los alrededores y reaccionan para formar metilmercurio.

En este caso, se ha trabajado para identificar las corrientes afectadas por el sistema
natural de desague y flujo que existe en la zona y que pueden ser ambientes favorables
para la metilacidén del mercurio. El estudio geoldgico de esta zona de California demuestra
la importancia de el tipo de depdsito de mercurio en la posterior composicion de las
corrientes que integran las corrientes naturales que fluyen en el lugar, que determinaran
posteriormente el pH, concentraciones de metal y aniones en dichas corrientes. En este
tipo de ambiente se identificaron tres diferentes sistemas de interés, de acuerdo a la

concentracion de mercurio y a la reaccién que ocurre '

1. El agua en el sitic de descarga de los trabajos de extraccion
2. Agua que ha reaccionado con las calcinas
3. La materia drenada de las minas que se mezcla con las corrientes de agua.

Ya que los residuos de las minas reaccionan mientras fluyen en las corrientes, las
medidas de remediacion en un caso como este se tendrian que enfocar a controlar el flujo
a partir de su origen en el proceso de extraccion, con ello se lograria bajar el nivel de

metilacién y las emisiones de mercurio y metilmercurio.

En el norte de California, en la cuenca del rio Sacramento, se ha encontrado mercurio
como contaminante. £l problema es grave porque este rio desemboca en la bahia de San
Francisco y los niveles encontrados en peces de ese lugar son lo suficientemente altos
como para dafiar la salud de quien los ingiera. Las fuentes pueden ser las ya
mencionadas minas situadas en la costa o las minas de oro de Sierra Nevada. Es sabido
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que el mercurio que se extrajo alguna vez en las minas de la costa se usaba para
procesar el oro de las minas de Sierra Nevada, al este del rio. Las concentraciones mas
altas de metilmercurio en el rio Sacramento se tomaron después de los periodos de
precipitacion mas altos. En estos periodos se forman corrientes que arrastran los
contaminantes alejandolos de los sitios de origen, esto sugiere que la contribucién de

fuentes dispersas es la principal fuente de metilmercuric hacia el rio Sacramento *2.

Otro estudio se enfocd a determinar las descargas de contaminante en una mina a 50 km
al norte de San Francisco, en la franja mencionada como California Coast Range. Se

hicieron muestreos para estimar:

las descargas de mercurio
evaluar los factores involucrados en dichas descargas

estudiar la importancia de los flujos en el transporte del mercurio y

gow>

desarrollar métodos para medir la eficiencia de los métodos de tratamiento de la

contaminacion realizados en este lugar.

Se estimd la concentracion de mercurio a partir de el contenido en sedimentos
suspendidos y se trabajé con un flux para calcular cuanto mercurio arrojaba la mina. Se
encontré que las mayores emisiones se dieron durante la época de mayor precipitacion,
ya que las corrientes formadas dispersan el contaminante. Como conclusién de estos
estudios se tiene que los programas de muestreo deben considerar 10s periodos de liuvias
para llevar a cabo sus mediciones. Ademas de que los fluxes que se calculan y se
comparan con los de campo no refiejan las cantidades producidas por la fuente
contaminante. Esto indica que existe un sistema de contaminacion del mercurio
relacionado con el transporte del mismo, independiente de las fuentes que lo liberan. Esto
ultimo es relevante para interpretar adecuadamente los resultados que un programa de
restauracién y limpieza puede estar dando en un momento dado, la influencia de las

precipitaciones en cuanto a intensidad y frecuencia es alta.

Minnesota

En el area metropolitana de Saint Paul Minnesota hubo otro estudio, que confirma la
relevancia de los factores estacionales y de fuentes dispersas de mercurio en la
contaminacion hallada en la cuenca de! Rio Minnesota. L.os muestreos variaron en las
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estaciones del afio, donde se vié que las bajas emisiones en invierno se deben a fuentes
de agua subterraneas y que las mas altas se dan cuando se presentan fenémenos de
drenado que son provocados por precipitaciones generaimente. Este comportamiento
confirma la tesis de que los muestreos deben programarse en funcidon de factores
climaticos en diferentes estaciones del afio y que se deben tener en cuenta las fuentes de
mercurio dispersas como resultado de su constante migracion. Los resultados del trabajo
en Minnesota aportan un criterio de tratamiento para este tipo de problemas, que es el de
controlar ia formacion de fuentes dispersas que emiten mercurio, reduciendo la posibilidad
de que se extienda el contaminante en lugar de atacar una situacién mas complieja en un

sistema mas amplio como la cuenca entera de un rio ™.

2.4.2 Europa

2.4.2.1 Zona Oeste del Mediterraneo

En el caso del Mar Mediterraneo, se tienen datos de un estudio realizado en perfiles
verticales, los resultados de contenido de mercurio son muy similares a los hallados en el
norte del Océano Atlantico y en la zona ecuatorial del Pacifico. Se encontraron
principalmente cinco especies:

A. mercurio reactivo (definido como una fraccién reactiva conteniendo principalmente
mercurio inorganico Hg (1))
especies gaseosas
mercurio elemental (Hg®)
dimetilmercurio
el resto (mas del 50%) pertenece a especies organicas no identificadas.

moow

Este alto contenido de compuestos organicos se ve relacionado con una alta conversién
de mercurio inorganico, que es como ingresa al Mar Mediterraneo, a especies metiladas
que son llevadas al Océano Atlantico. Al Mediterraneo el mercurio entra como sedimento
acumulado en los sedimentos en las desembocaduras de los rios y por deposicion
atmosférica. El ciclo del mercurio queda eniendido en caso de! océano como un
intercambio entre volatilizacién hacia la atmésfera, deposicion desde la atmodsfera hacia el
agua y migracién de mercurio bajo la superficie, pudiéndose plantear un patron de
intercambio en una columna de agua.

39



Una vez disefiado un plan de muestreo en diferentes puntos, fue posible elaborar un
balance de materia para el Mar Mediterraneo, donde se tomaron como factores
principales '

* Los intercambios en el Estrecho de Gibraitar.

» Las descargas de rios.

« Aportacion por sedimentacion en riveras y costas.

* Liberacion de Hg® en la superficie del agua.

» Deposito proveniente de la Atmosfera.

« Metilacién y tasas de reacciones de reduccion.

» Influencia Antropogénica.

Dicho balance permite entender el ciclo biogeolégico del mercurio en un sistema bastante

complejo como el oceano.

2.4.2.2 Croacia

E! estuario del Rio Krka se localiza a 100 km de una fuente de contaminacion por
mercurio que es una planta de cloro-alcali en la provincia de Split en la costa del Mar
Adriatico. Se escogid el estuario para monitorear los varios parametros que influyen en
una distribucidon vertical del mercurio en diferentes periodos de tiempo en lugar del clasico
muestreo horizontal. Los resultados de los analisis muestran una variacién de las
sustancias activas con el tiempo, cuando las mediciones se llevan a cabo en un mismo
lugar. Esta distribucion irregular en posicion y tiempo se ve afectada por salinidad y
factores de clima principalmente. La presencia de un maximo en la concentracion de
mercurio en temporada de lluvias indica una aportacion desde la atmosfera. Este trabajo
plantea el transporte de mercurio a través de corrientes mediante coloides probablemente
de tipo orgéanico a los cuales esta unido. Estos llevan el metal hasta mar abierto. El viento
conocido en esta regidbn como Bura, acelera el proceso de remocidon en invierno,
quedando registrado en una disminucion en la concentracion de mercurio en la columna

de agua *°.

2.4.2.3 Sureste del Mar Baltico

El Mar Baltico es un cuerpo de agua rodeado por paises altamente industrializados, su

superficie es practicamente salada como resultado de descargas de rios. Se estima que
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desde el siglo XX las emisiones antropogénicas son las que rigen los ciclos de metales en
sus aguas. Se analizaron en este lugar muestras de agua y suelo, concluyéndose que los
niveles mas aitos son provocados por el mercurio existente como materia coloidal y
transportado desde orillas y sedimentos. Estos ultimos parecen ser la fuente de
monometilmercurio ya que sus concentraciones son altas en las aguas cercanas al fondo
de los estuarios. La influencia de |las emisiones antropogénicas es definitiva, pero los

autores recomiendan una mayor investigacion al respecto 7,

2.4.2.4 Italia

Laguna de Santa Gillia

Esta laguna se ubica en la costa sur de |a isla de Sardinia. Aqui se han vertido desechos
tanto industriales como municipales de metales como mercurio, plomo y zinc por varias
décadas desde la ciudad de Cagliari. Este cuerpo de agua representa un recurso
pesquero para la isla de Sardinia, razén por la cual se comenzd un programa de
restauracion y tratamiento a mediados de la década de los ochentas. Se estima que
desde la década de los sesentas se han descargado aproximadamente 26 toneladas de
mercurio, provenientes de una planta de cloro-alcali. Estos desechos estan relativamente
concentrados en un area de 2 km? frente a la zona industrial. Ei proyecto de restauracion
aislo el area dafada y la destind a recibir los sedimentos de los sectores mas
contaminados de la laguna para finalmente quedar para su uso en aquicultura. Esta parte
de la propuesta queda sujeta a estudios posteriores para medir el nivel de contaminacion
en peces y crustaceos. El trabajo de restauracion presentd buenos resuitados entre el
comienzo del proyecto y sus ultimos monitoreos. Sin embarge se recomienda en el
estudio crear un programa de analisis de sedimentos para determinar si hay otras areas

contaminadas y definir las diferentes formas del mercurio presentes '8,

Monte Amiata

Los trabajos de extraccion de cinabrio en la mina de Abbadia San Salvatore se remontan
siglos atras y desde entonces sus actividades representaron riesgos de exposicion para
los trabajadores. Los niveles de exposicion eran altos si se considera que en el proceso
existia mercurio metalico libre, particularmente durante el calentamiento del mineral en
hornos subterraneos y en la fundicion. E! trabajo incluyd el diagnéstico de trabajadores

que laboraban en el proceso de fundicion en la mina. Estas personas eran los mas
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expuestos al mercurio, otros con resultados de contaminacion fueron los de las areas de
purificacion, laboratorio, embotellado y limpieza de condensadores. Se muestra que
aquellos trabajadores que estan en fundicion presentan niveles mas altos de

contaminacion por mercurio, inclusive por arriba de los mineros %,

2.4.2.5 Portugal

El problema de contaminacién por mercurio en Portugal se ubica en la Laguna de Aveiro
situada en la costa noroeste del pais, donde en el periodo de 1950 a 1994 se descargaron
desechos provenientes de una planta de cloro-alcali. El mercurio fue retenido por los
sedimentos principalmente en la zona inmediata a la planta, con las concentraciones mas
altas a una profundidad aproximada de 40 cm. Esto habla de una distribucidn uniforme en
cuanto a la migracidon del metal en sedimentos. Los esfuerzos para la restauracion de!
lugar consideran que con una tasa de sedimentacidn uniforme y una baja descarga
industrial, se podrian tener niveles aceptables en un periodo de alrededor de 20 afos. Las

soluciones planteadas deben, segun la situacion de la Laguna de Aveiro 2

« tomar en cuenta la distribucion de las cantidades de mercurio

» la factibilidad de ser implementadas

e costosy

« las implicaciones ambientales, propias de cualquier proceso de tratamiento.

Un factor importante que debe cumplir un proceso a ser aplicado en situaciones como
esta es que debe evitar la perturbacion de los sedimentos. Esto quiere decir que debe
funcionar con el minimo de dispersion de la materia contaminada. Este trabajo considera
muy importante un estudio ambiental previo a la implementacion de cualquier solucion, asi

como un programa continuo de monitoreo de los niveles de contaminacion.

La importancia de esta laguna es alta debido a su variedad de recursos, los estudios han
demostrado que la amenaza a las actividades que ahi se realizan es real. Para estimar los
resultados de una restauracion del lugar, se desarrolld un modelo matematico
denominado “"ECoS" . Este modelo permite estimar los niveles de mercurio en los
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sedimentos superficiales desde que comenzaron las descargas en 1950 al presente,
considerando un tiempo para llegar a la restauracion total para el afio 2045. De acuerdo al
modelo, las cantidades de mercurio acumuladas a lo largo del canal serian relativamente
altas aun después de que las concentraciones en los sedimentos hayan disminuido

significativamente 2.

2.4.3 Asia
2.4.3.1 Kazakhstan

La contaminacion en el Rio Nura en la region central de Kazakhstan, es bastante peculiar
porque se origind de los desechos ricos en mercurio elemental, sulfato de mercurio y
alcali de una planta de acetaldehido. Estos residuos se mezclaron con cenizas
provenientes de una planta de poder, formando a su vez un nuevo depdsito al que se
denomind “sedimento tecnogénico”. Este nuevo contaminante se esparce hacia las zonas
situadas corriente abajo del rio en época de primavera que es cuando hay inundaciones y
extiende el problema a las tierras. El alcance del transporte de estos sedimentos ha
llegado hasta 70 km mas alla de la fuente en los ultimos 40 afios. Los estudios permitén
saber que la situacion es grave pero relativamente ubicada, con un valor mayor al 70% de
mercurio en tierra con contenido vegetal y un valor mayor al 90% de mercurio en los
depésitos del rio localizados a 25 km de la fuente. Las concentraciones mas altas de
mercurio fueron encontradas en los 20 cm superiores del suelo. Los muestreos en general
indican que el movimiento del mercurio en esos suelos es lento, permaneciendo cerca de
la superficie cuando hay precipitaciones bajas. El mercurio que se acumula en las capas
superiores del suelo es mas susceptible a ser removido naturaimente por evaporacion.
Esto se puede apreciar a medida de que el grosor de los sedimentos se hace mas
pequeno en las lejanias de la fuente de contaminacion. Se estima que removiendo los
sedimentos en los primeros 30 km del rio se retiraria el 90% del mercurio, lo que reduciria
el riesgo de contaminacion a la cadena alimenticia y detendria el transporte del
contaminante. Por otro lado se recomienda evitar la agricultura y remover los 40 cm de
suelo superiores para su confinamiento. Para el caso de contaminacion de suelos con
mercurio, sobresale la influencia de la erosion y la resuspension de los contaminantes.

Ademas es necesario llevar un control sobre esas tierras para evitar la metilacién del
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mercurio por bacterias. El riesgo mayor en estos casos es la contaminacion en sentido
opuesto originada por los suelos con mercurio, considerados como fuentes secundarias
de contaminacion *.

2.4.3.2 Japén

La Bahia de Minamata en el Mar de Yatsushiro al suroeste de Japon recibid descargas de
aguas contaminadas con mercurio por 20 afos, provocando la enfermedad de Minamata.
Para conocer la extension de la contaminacién, se realizaron muestreos para conocer los
perfiles horizontales y verticales en los sedimentos. Las concentraciones mas altas de
mercurio de los 62 puntos de muestreo fueron encontradas en !a Bahia de Minamatay en
el Rio Minamata, que es la fuente de la contaminacion. El analisis vertical indica que el
mercurio en los sedimentos no permanecio fijo, sino que fue transportado a lo largo de los
afios desde su emision. Ademas se ve que la especie inorganica predomina sobre la
organica en dichos sedimentos. A pesar de las bajas concentraciones de mercurio
organico, éste ha ingresado a la cadena alimenticia alcanzando niveles altos en peces de

la zona.

Otro estudio aporta datos de la metilaciéon del mercurio en Minamata. Las primeras dqs
semanas después de la contaminacion son en las que la produccién de metilmercurio a
partir del mercurio inorganico soluble alcanza su maximo. Esto se debe probablemente a
cierta estabilizacion con el sedimento que alcanza el equilibrio a las tres o cuatro semanas
de la contaminacion. En este periodo el metilmercurio situado en el sedimento se degrada
si es que la capacidad del sedimento para favorecer la metilacion no se ha agotado. La
transferencia del metilmercurio formado en los sedimentos hacia el agua es rapida y

representa un riesgo porque contamina a los peces 2> %4,

2.4.4 Africa

En Tanzania y Zimbabwe y en general en todo el este y sur de Africa todavia existe
produccién de oro en microescala utilizando la amalgamacion con mercurio. Esto
representa un gran problema a nive! ambiental y de salud. Las emisiones contaminantes
son altas, se estima que entre 70 y 80% se pierde hacia la atmosfera, entre 20 y 30% se
pierden como residuos en sedimentos, suelos y aguas. La proporcion queda de la
siguiente forma: por cada gramo de oro producido, entre 1.2 y 1.5 gramos de mercurio se
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pierden y terminan libres en el ambiente. Otros metales presentes son arsénico, plomo y
cobre. Se encontré que una barrera natural ante la dispersion del mercurio en suelos y
corrientes son los Oxidos e hidroxidos de hierro, provocando una distribucion
relativamente restringida tanto vertical como horizontal de! mercurio. La dispersion del
contaminante es muy baja durante la temporada seca y esta relativamente restringida a
las zonas donde se realiza e! proceso de extraccidn. La relacion estrecha en contenidos
de arsénico y mercurio entre Africa y Sudamérica esta relacionada con las pérdidas en el
proceso de amalgamacion y el contenido de los minerales de arsenopirita (FeAsS;) 2°.
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CAPITULO 3
PROCESOS ELECTROQUIMICOS
PARA EL TRATAMIENTO DE AGUAS
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5.1 Métodos para tratamiento de aguas contaminadas por Metales Pesados

El tratamiento de aguas con contenido de metales pesados es un area en la cual se ha
realizado mucha investigacion y es un tema de gran interés industrial, ya que se gastan
anualmente fuertes sumas de dinero en tratamiento. La necesidad de procesos eficientes
y de bajo costo para el tratamiento de estas aguas abarca los requerimientos de
empresas que van desde la extraccion minera hasta de fertilizantes, computadoras y

electrénicos.

Cuando se habla de tratamiento para "metales pesados” se entiende de manera practica
que se trata de: cadmio, cromo, cobalto, cobre, plomo, manganeso, mercurio, vanadio y
zinc. También se toman en cuenta los metales preciosos como: oro, plata y platino.
Cuando existen metales pesados en soluciéon se pueden seguir varios caminos para su

remocion. En seguida se tratan brevemente los métodos mas comunes para su remocion.

3.1.1 Precipitacion
Este es el método mas comun y la razon de elio es su simplicidad. El principio es que
algunas sales de metales pesados son insolubles en agua y se busca su formacion
mediante la adicidn del compuesto adecuado para formar la sal, entonces el precipitado
se puede filtrar. Los aniones que se busca agregar son:

« Carbonatos (CO5?%)

+ Hidréxidos (OH")

e Sulfuros (S%)

Para conocer la ventaja que tendra la obtencion de uno u otro compuesto se procede a
comparar las constantes de solubilidad para cada uno: mientras menor sea esta
constante, sera mas efectiva la separacion del metal no deseado. Sin embargo, existen
factores que afectan la remocion de metales por este método, si hay un exceso de iones
la eficiencia baja, si la solucidn es muy diluida las particulas que precipitan se forman muy
lentamente, la influencia del pH (para el caso de los hidroxidos por ejemplo). En general la
precipitacion es un método conveniente desde el punto de vista econdmico y si se
alcanzan las condiciones necesarias, se pueden precipitar hasta partes por milién. Los
puntos desfavorables son la acidez, presencia de otros iones y los disolventes. Ademas

cuando se lleva a la practica este proceso, se deben remover los precipitados formados y
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disponerlos adecuadamente, lo que es generaimente costoso. La adicion de sustancias
adicionales a la corriente o agua a tratar representa un inconveniente desde el punto de
vista ambiental.

3.1.2 Intercambio I6nico

Este es otro método con un éxito considerable para la remocion de metales pesados. Un
material de intercambio idnico es un solido que permite intercambiar cationes o aniones
con las sustancias que estan a su airededor, de manera que para remover un metal se
requiere el uso de un intercambiador de cationes que trabaje con otro metal o material
que done protones. La preferencia del material por un ion en especial en 1a solucion
depende de relaciones de equilibrio que a su vez estan relacionadas con las
concentraciones de los iones metalicos y materiales intercambiadores. Si el valor de la
constante de equilibrio no es muy aita entonces puede resultar dificil alcanzar un buen
nivel de remocion. Muchas veces se resuelve este problema usando una columna de
intercambio, conformada por la matriz empacada, a través de la cual se hace pasar la
corriente de liquido a tratar. LLas matrices mas usadas a nivel industrial son de resinas
organicas sintéticas, que son materiales poliméricos consistentes en una matriz organica
y grupos de aniones que atrapan a las especies deseadas mediante fuerzas
electrostaticas. El proceso de intercambio idnico puede remover partes por billon si se
tiene una cantidad suficiente de matriz, pero por otro lado es dificil tratar soluciones de
alta concentracion y la matriz puede obstruirse por materiales organicos u otros solidos.
Se debe tomar en cuenta también el tiempo de vida de las matrices y las condiciones a
las que opera, ya que pueden ser sensibles a cambios en el pH y no siempre son

selectivas.

3.1.3 Métodos Biolégicos
Por extrafio que parezca, en fechas recientes se ha optado por utilizar microorganismos
para que degraden los metales no deseados y asi retirarlos del agua. Esto ha sido posible
gracias a la investigacion desarrollada en este campo y a la necesidad de nuevos
métodos de limpieza. Ciertos microbios necesitan de algunos metales pesados en su
dieta, se conocen cuatro rutas por las cuales acumulan metales pesados:

s Unidn a la superficie celular

e Acumulacion intracelular

« Precipitacion extracelular

 Volatilizacion
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Los tres primeros son ampliamente utilizados a nivel industrial, mientras que el cuarto no
esta muy bien estudiado. La union de metales a la superficie celular es el método mas
simple y funciona como el intercambio iénico, donde participan grupos carboxilato, que
actuan como agentes quelantes sobre todo sobre aquellos metales con altas cargas. La
acumulacion intracelular se refiere a la capacidad de asimilacion de ciertos metales de las
bacterias lo que hace a esta alternativa un proceso selectivo. El tratamiento bioldgico ha
demostrado ser bastante rapido y selectivo. Una vez que se ha escogido el microbio
adecuado en matrices preparadas como las de intercambio iGnico, esto permite su
aplicacion directamente en la corriente. Una tecnologia de reciente aparicion es la que
usa sustancias quelantes producidas por fos mismo microorganismos para remover hasta
partes por billon de metales. Esta opcidén es amigable con el ambiente y promete ser de
las mas exitosas en el futuro. Los factores a controlar para asegurar su buen desempeio
son temperatura, pH, el entorno quimico que favorezca la eficiencia de los microbios y
existe la dificultad de recuperar los metales a partir de los microbios una vez que el

proceso ha terminado, esto puede ser costoso.

3.1.4 Osmosis Inversa

Este método consiste en poner en contacto el agua conteniendo metales con una
membrana semipermeable. Del lado donde estan los contaminantes se aplica una alta
presion para forzar a las moléculas de agua a pasar a través de la membrana y mientras
se filtran los complejos metalicos solvatados. El agua contaminada se concentra cada vez
mas de metales pesados y el proceso continua. Es posible recircular el agua que ha
circulado mientras se colectan los metales. La 6smosis inversa no produce emisiones, no
es necesario agregar otras sustancias, puede tratar soluciones con altas concentraciones.
Por otro lado, el equipo es generalmente sofisticado y por lo tanto costoso, las
membranas se pueden obstruir faciimente asi que se les debe revisar y dar

mantenimiento en forma frecuente.

3.1.5 Celdas Electroquimicas

lLas celdas electroquimicas son empleadas para precipitar los metales pesados en
solucion. Mediante la aplicacion de un potencial entre dos electrodos, los iones de los
metales se precipitan en el catodo haciéndolos pasar a su estado de oxidacion cero. Una
vez que el metal se ha depositado en el catodo, este puede ser recuperado. Este método
posee la ventaja de poder remover altas concentraciones de metal en una sola etapa. El

aspecto que se debe considerar cuando se trabaja con celdas electroquimicas es el costo
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de operacion y las condiciones de seguridad derivadas cuando se trabaja con altos

potenciales, lo que obliga a tener un monitoreo constanie.

Una vez revisados los métodos mas conocidos para combatir la contaminacion por
metales pesados se debe resaltar que existe uno particularmente efectivo segun la

situacion de que se trate. La eleccion del proceso adecuado depende principalmente de:

e La ubicacion del desecho

« Eltipo de metal y su concentracion

e Oftros contaminantes presentes en el agua,
« El nivel de remocion que es requerido

= El costo del proceso de fimpieza

A pesar de que |la remocion de metales pesados puede llegar a ser cara, las tecnologias
trabajan eficientemente y evolucionan continuamente para obtener mejores resultados en

el tratamiento de aguas.

3.2 La Ingenieria Electroquimica en la Conservacién del Ambiente

Las oportunidades para la tecnologia electroquimica se han incrementado desde la
década de los ochentas porque fue cuando la sociedad decididé que el ambiente debia ser
protegido. Esto resultd del incremento de las restricciones legales y presién social para
reducir las emisiones de contaminantes a la atmoésfera, descargas a los cuerpos de agua

asi como la disposicién de solidos en sitios de relleno.

El concepto de responsabilidad continua para todos los materiales de desecho habia
llegado y asi el objetivo para el futuro debia ser la tecnologia de “cero efluentes”. Por lo
tanto aparecié la necesidad de nuevos y mas limpios productos quimicos asi como de
tecnologia para proteger el ambiente de las descargas que de otra manera existirian. Pero
como es de suponer, minimizar el dafo al ambiente también significa usar energia,

yacimientos minerales y recursos naturales de la manera mas eficiente y selectiva.
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La tecnologia electroquimica puede contribuir en muchas maneras a una mejor retacion

con el ambiente. Estas posibilidades incluyen:

e Generacion mas limpia de energia. Las celdas de combustible ofrecen una
manera de convertir combustibles primarios a energia la cual eventualmente
podria ser una aiternativa para estaciones de poder y maquinas alimentadas con
hidrocarburos para automoviles, aviones, etc. Las baterias no son una fuente
primaria de energia pero tienen {a ventaja de ser una fuente de energia lista para
ser almacenada o transportada.

e Sintesis mas limpia y selectiva. La electrolisis se mantiene como un proceso
poco usado para la sintesis de compuestos guimicos organicos e inorganicos.
Puede reemplazar reactivos toxicos y peligrosos, evitar efluentes de dificii manejo
y casi siempre usa condiciones poco riesgosas.

e Generacion de Quimicos “in situ”. La electrolisis puede convenientemente ser
escalada dentro de un amplio rango de posibilidades. Esto da la oportunidad de
diseflar pequefas unidades para la generacién de quimicos “in situ”, evitando de
esta forma los peligros de la transportacion de quimicos como cloro y peréxido de
hidrégeno.

e Mejoramiento de la Calidad del Agua. l.os procesos electroquimicos existen
para la remocion de sales de agua asi como para la remocién de bacterias,
compuestos organicos y iones metalicos.

* Reciclado de Corrientes de Proceso. Esta tecnologia puede, por ejemplo,
enfocarse a regenerar reactivos redox, recuperar acidos y bases de sales o para
remover iones metalicos y/o organicos de una corriente de proceso. Se puede
esperar que la electrolisis contribuya en gran medida al diseno de plantas de cero
efluentes en el futuro.

« Tratamiento de Efluentes. Existen muchos tipos de celdas y sistemas para la
remocidn de iones metalicos y organicos de efluentes antes de la descarga.

» Mejoramiento de la Atmosfera. Nuevamente existen varios tipos de sistemas
electroquimicos, por ejemplo para la remocion de gases acidos de las descargas
de gas combustible o de compuestos organicos de atmosferas cerradas.
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s Sensores. Los dispositivos electroquimicos se aplican particularmente bien en
sistemas de monitoreo en linea y en equipos para analisis de campo. Los
sensores electroquimicos estan disponibles para una amplia variedad de gases
existentes en atmosferas (02, CO, CO,;, SO;, NO,, NHj3, anestésicos, etc.), asi
como para la medicién de pH, gases, iones y compuestos organicos en solucién.

Todo este abanico de tecnologia esta inevitablemente basado en cada aspecto de
electroquimica fundamental y aplicada. De hecho, el desarrollo de procesos exitosos

depende en gran medida de la combinacion de:

e Laidentificacién de una oportunidad,
« la seleccion apropiada de la tecnologia electroquimica, y
= un conocimiento de las muchas nuevas celdas y componentes disponibles

comercialmente.

En la actualidad, las politicas de desarrollo sustentable demandan mayor cuidado hacia el
ambiente. La electroquimica ofrece una opcidn limpia para resolver problemas en las
industrias, ya sea tratando los desechos o efiuentes y otra que es desarrollando nuevos
procesos mas limpios, lo que se conoce como proteccidn ambiental de procesos
integrados. Este término se refiere basicamente al reciclaje de material valioso y a la
sustitucion de procesos que produzcan demasiados desechos por tecnologia

electroquimica que puede llegar a producir muy pocos desechos o ninguno.
Las ventajas generales de los procesos electroquimicos son:

1. Versatilidad. E| proceso puede ser una oxidacion o reduccion, directa o indirecta,
se puede trabajar para separar fases, se puede concentrar o diluir, inclusive se
pueden disefiar procesos biocidas (para eliminar bacterias, hongos, etc.). Las
técnicas electroquimicas pueden servir para tratar sélidos, liquidos o gases, en
grandes o pequenas cantidades.

2. Eficiencia Energética. l.os procesos electroquimicos generalmente requieren de
bajas cantidades de energia, por ejemplo, requiere menos que un proceso de
incineracién normal. Los factores que pueden afectar la eficiencia en los
electrodos pueden ser prevenidas disefando en funcion de una distribucion de

corriente, caida de voltaje adecuada y evitando reacciones secundarias.

52



3. Automatizacién. Las variables que rigen el funcionamiento de los electrodos
como potencial y corriente, pueden ajustarse y facilitar la automatizacion del
proceso.

4. Costos. Un disefic adecuado de la celda y los equipos de servicio puede llegar a
hacer muy simple y barato el proceso.

Las posibles desventajas de los procesos electroquimicos son:

e Naturaleza heterogénea. Las reacciones se llevan a cabo en la interfase del
electrodo y del electrolito, que hace a estos procesos dependientes de los
Procesos de Transferencia de Masa y del
El Area del Electrodo

e Otros. Como la estabilidad de los materiales de la celda frente a medios agresivos
y la estabilidad y duracion del material del electrodo.

El tratamiento de efluentes y desechos se realiza en la ultima etapa de los procesos, ya

sean liquidos, soélidos o gases, las técnicas pueden ser catdédicas o anoddicas.
3.3 Tratamiento de Soluciones

En el tratamiento de efluentes, es comun que las especies no deseadas estén presentes
en una concentracion relativamente baja, siendo tipico encontrar un valor entre 1-1000
ppm. Tales concentraciones llevan a tener bajas densidades de corriente y . en cualquier
caso, muchos disefios de celdas electroliticas dan solamente una baja conversiéon de
especies electroactivas a producto durante una sola etapa a través de la celda. Por lo
tanto, el disefio exitoso de un proceso para el tratamiento de efluentes dependera de la,
seleccion apropiada de una estrategia para obtener una remocion rapida y completa (al
menos al nivel requerido) del material toxico.

El diseno de celdas electroliticas para dar una alta conversion de especies electroactivas

a producto durante una etapa simple a través de la celda esta basada en dos conceptos:

s El uso de electrodos de tres dimensiones. Una camara electrolitica empacada
ya sea con particulas conductoras, comunmente esféricas o irregulares, o un
material con una estructura regular de tres dimensiones (fieltro o espuma por
ejemplo). El objetivo es crear una relacion area del electrodo/volumen que
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ocuparia el electrolito muy alta dentro de la celda, junto con condiciones de
transporte de masa turbulentas dentro del electrodo. En este tipo de celda, es
entonces posible controlar la conversion mediante la longitud del electrodo de tres
dimensiones a través de la cual pasa la solucién. )

Celdas de Alta Turbulencia. La otra alternativa es emplear una celda con una
relacion razonable de area de electrodo/volumen que ocuparia el electrolito pero
donde las condiciones de transporte de masa sean muy turbulentas, el ejemplo
mas comun de estos sistemas es la celda de cilindro rotatorio.

Existen otras dos alternativas que han sido ampliamente usadas para usar una celda

electrolitica para tratamiento de efluentes:

Preconcentraciéon de especies electroactivas. Incluyendo una etapa de
concentracion previa a la electrdlisis, se vuelve posible emplear una amplia
variedad de disefos de celdas. Cuando se trata de iones metalicos, ia manera
usual de tratar la solucidn es intercambio ionico. El efluente es tratado pasando a
través de una columna de intercambio idnico y entonces los iones metalicos son
eluidos como una solucidn mas concentrada en un medio propicio para la
electrolisis. Varios sistemas comerciaies combinan el intercambio ionico y la
electrélisis Tipicamente el sistema de intercambio idnico producira una
concentracidén de i6n metalico en el intervalo de de 1 a 10 g/dm?, propicia para la
ganancia de metal en una ceida bien disefada. La extraccion de solvente es otro
procedimiento de preconcentracion posible.

Electrélisis Indirecta. En estos sistemas la celda de electrolisis es usada para
dotar al efluente con la suficiente concentracién de un reactivo redox el cual puede
ser transportado a través del efluente y reaccionar con las especies a ser
removidas. Claramente, la pareja redox empleada debe ser aceptada desde el
punto de vista ambiental. Es necesario reconocer que puede haber grandes
diferencias en el desempeno de una celda para el tratamiento de efluentes y una
celda operando con soluciones preparadas en el laboratorio. En particular, para
que el proceso electrolitico alcance una buena eficiencia de corriente y
consecuentemente un bajo consumo de energia, el proceso enfocado a la
remocion de material no deseado debe ser la reaccion dominante del eiectrodo. En
todos los sistemas acuosos, las reacciones de competencia son las de formacion

de oxigeno o hidrogeno:



2H.O—> O, +4H " +4¢”
2H.O+2e — H,+20H"

Por otra parte, ademas de llevar a una pérdida en la eficiencia de corriente, estas
reacciones causan un cambio de pH cercano a las superficies de los electrodos y esto
puede iniciar reacciones indeseables (formacién de iones OH" en el catodo pueden dar
lugar a la precipitacion de iones metalicos como hidroxidos, en vez de precipitarse como
metal en la superficie del catodo). Claramente, la presencia de otras especies
electroactivas en la solucién, en una concentracion méyor a las especies que se desean
remover, podria ser catastrofico para la eficiencia de corriente. La habilidad de controlar el
potencial puede ser util, pero, por ejemplo, la presencia de oxigeno en muchos efluentes
limita lo que puede ser realizado mediante una reduccion catodica. Los agentes
acomplejantes pueden ser tambien un peligro para los procesos de remocién de iones
metalicos. Los ligantes pueden causar una variacion fuertemente negativa en el potencial
de la pareja M™/M, y esto puede llevar a incrementar la interferencia de la reduccion del
agua, oxigeno y otras especies electroactivas. Muchos efluentes contendran una mezcla
de iones metalicos o una mezcia de iones metalicos organicos e inorganicos. Los
objetivos de los procesos y las oportunidades de éxito mediante una via electroquimica
dependeran de la composicion exacta de la solucion y de las circunstancias particulares

del caso.

3.4 Remocion de lones Metalicos
En casi todos los procesos electroliticos para la remocion de iones de metales pesados, Ia
reaccion en el catodo es la deposicion del metal. Por ejemplo:

Cu™ +2¢ »Cu

El disefio de procesos para la remocion de iones de metales pesados depende de varios
factores. En primer lugar, las razones para introducir los procesos fluctian entre el interés
por el valor del metal recuperado y el requerimiento para cumplir con los limites legales
del nive! de iones que seran descargados. Para metales pesados y metales de transicion,
generalmente se tiene un limite maximo de concentracién de menos de 1 ppm y esto

tiende a bajar conforme pasa el tiempo. En segundo lugar, el disefio dependera de si el
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objetivo es aislar el metal como hojuela o polvo o si es aceptable para el proceso reciclar
el metal dentro del mismo como una solucion mucho mas concentrada, ya sea lavando el
catodo con una solucidén apropiada (acidos por ejemplo), o revirtiendo la polaridad de 1a
celda y disolviendo el metal anddicamente. Adicionalmente, el objetivo del proceso podria
ser solamente remover uno 0 todos los iones metalicos del efluente. Claramente, el valor
del metal es mas alto para soluciones concentradas mientras que para soluciones diluidas
se recurre a estructuras de tres dimensiones. De aqui que no puede haber una celda
preferida para todos los metales en todas las situaciones.

La presencia en la solucidén de agentes acomplejantes, oxigeno y otros electrolitos,
complica grandemente la tarea de remover iones de metales pesados y de transicion,
particularmente cuando el i6n metalico esta presente en bajas concentraciones. Otra

dificultad puede ser la variabilidad en la composicién del efluente.

Otra a pesar de que es una alternativa menos comun, es precipitar los iones metalicos
usando un hidroxido generado catodicamente, por ejemplo:

2576 +6H.0+6¢" — 2Fe(OH), 4 +3H,
Tales procesos pueden traer como consecuencia muchos de los problemas anteriormente
citados y son una variacién de tecnologias ya conocidas. Por otro lado, el metal es
formado en su forma menos valiosa y la minima concentraciéon disponible esta

determinada por el producto de solubilidad del hidréoxido del metal.

3.5 Las Reacciones Electrédicas
Entre los aspectos notorios de las reacciones electrodicas tenemos:

* Lareaccion electrodica puede llevar ya sea a la oxidacion o reduccion de especies
en solucién.

= Las especies electroactivas (y el producto) pueden ser inorganicos, organicos ©
una biomolécula, pueden tener carga, ser neutrales o pueden ser un gas, un soélido
o solubles en el sistema de interés.

« El cambio quimico global puede ser alcanzado por una reaccion electrédica directa
o indirectamente cuando la reaccion primaria de transferencia del electron ocurre
entre el electrodo y una especie portadora de la carga (un catalizador para el
cambio quimico de interes).
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» El medio es usualmente acuoso pero puede también estar basado en un
disolvente aprético u otro disolvente organico o mezclas de disolventes.
Similarmente, los electrodos pueden ser escogidos entre varios materiales
incluyendo un metal, carbon, un éxido, una ceramica conductora, etc., y puede ser
usado en una, dos o tres formas dimensionales.

El punto inicial para entender las reacciones electrodicas es reconocer que el cambio
quimico en Ia superficie del electrodo ocurre via una secuencia de pasos fundamentales.
Los procesos y complicaciones que ocurren come etapas en los procesos electrodicos
globales se pueden clasificar como sigue: .

e Transporte de materia desde el seno de la solucién hasta la capa adyacente a la
interfase, por:

o Transferencia de materia por migracion bajo el efecto del campor eléctrico.

o Transferencia de materia por difusion provocado por la diferencia de
concentracion debido al consumo de reactivo.

o Transferencia de materia por conveccion si existe algun movimiento
macroscopico espontaneo (conveccion natural) o externo (conveccion
forzada).

* Adsorcion de iones o moléculas en la interfase

» Desolvatacién, es decir, pérdida de la cascara de moléculas de agua del solvente.

s Transferencia de carga o reaccidn electroquimica en el electrodo.

* Adsorcion de los productos de la reaccién electroquimica.

e Desorcion de aquellos.

* Transporte de matena o eliminacion de los productos de la superficie del metal,
por:

o Migracion, difusion y conveccion hacia el seno de la solucion o hacia el
interior de! metal (caso de amalgamas).

Formacién de burbujas de gas.

o Incorporaciéon a la estructura cristalina del electrodo.

Es necesario tomar en cuenta que la velocidad del proceso global de transformacion
electroquimica estara controlado por la etapa mas lenta. Existen dos situaciones
extremas:



« Control por transporte de materia (control difusional)

« .Control por reaccion electroquimica (control cinético)

Las reacciones redox involucran transporte de masa del reactivo hacia la superficie y del
producto lejos de la misma en adicion a la transferencia del electrén en 1a superficie. La
mayoria de las reacciones electrodicas son mucho mas complejas y pueden también
involucrar:

a) Adsorcion del reactivo, intermediarios y/d( productos en la superficie del
electrodo

b) Reacciones quimicas acopladas ya sea en solucidén como intermediarios
son transportados lejos de la superficie del electrodo o mientras los
intermediarios son absorbidos sobre la superficie

c) La formaciéon de nuevas fases, como la de una estructura cristalina en ia
superficie del catodo

d) Muiltiple transferencia de electron. Usualmente las reacciones de
transferencia muiti-electron  tienen lugar en secuencias donde las
transferenciés de electrones son separadas por etapas quimicas
principalmente. Las reacciones de transferencia de electrones entre
intermediarios en solucidon ocurriran a lo largo de la transferencia

heterogénea del electron en la superficie del electrodo.

Algunas reacciones son, de hecho, muy complejas para que uno espere tener el
conocimiento detallado de la ruta de la reaccion, hay reacciones que requieren bastantes
rupturas de enlaces asi como la formacidén de otros y transferencia de electrones, los

mecanismos de este tipo involucrarian reacciones quimicas en la superficie del anodo.

3.6 Los Reactores Electroquimicos

Cuando se habla de reactores electroquimicos se habla de historia. Se tienen datos desde
la época de los asirios, quienes usaban formas primitivas de baterias y después de Plinio
quien propone una forma de proteger el hierro con un recubrimiento de plomo. El

desarrollo de celdas electroquimicas para el control de la contaminacion data de la
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década de 1960, cuando se dieron avances significativos en materia de ingenieria
electroquimica. Hubieron mejores teorias de distribucion de potencial y procesos de
transferencia de masa, aparecieron nuevos materiales y esto trajo como resultado un
estimulo para disefar electrodos con mejores caracteristicas.

Mientras que la electroguimica clasica da importancia a los procesos que ocurren en el
electrodo como los cinéticos, la ingenieria electroquimica considera mas relevante la
eficiencia de corriente que refleja la de! reactor mismo. Este factor permite saber si el
proceso electroquimico es econdmicamente viable. Con €l pueden compararse diferentes
electrodos o inclusive la ruta electroquimica contra tecnologias de naturalezas diferentes.
Otra gran diferencia entre la electroquimica clasica y la ingenieria electroquimica es el
tamano del electrodo. La primera trabaja con electrodos muy pequefos con area bien
definida trabajando bajo condiciones de corriente y transferencia de masa
cuidadosamente controladas. La ingenieria electroquimica emplea electrodos donde su
gran superficie y actividad varian constantemente mientras se deposita el metal. Esto trae
dificultades para mantener un potencial uniforme asi como la distribucion de {a corriente
en la superficie del electrodo. Se puede hablar ahora de parametros bien establecidos
para disefiar y operar un reactor electroquimico, como son el control y distribucién de
potencial y corriente, ia transferencia de masa, la influencia de electrocatalisis y el

material del electrodo.

En e! disefio de un proceso electroquimico para la recuperacion de un metal, existen dos
grupos de factores principales a considerar : el primero se refiere al disefio del sistema del
reactor y el segundo al proceso. El disefio o seleccion del reactor electroquimico es
dependiente del metal y su concentracion en la corriente de proceso y el nivel de
remocion deseado. Los factores mas importantes para disefiar o seleccionar un reactor
electroquimico son: la geometria de la celda, el material de los electrodos, el sistema de
control de potencial para el electrodo de trabajo, el contro! de la distribucion de la corriente
en la superficie del electrodo de trabajo y el modelo y control de las caracteristicas del

sistema en transferencia ge masa.
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3.7 Los Electrodos de Tres Dimensiones

Los reactores basados en electrodos porosos de tres dimensiones han contribuido
sustancialmente al tratamiento de efluentes. Estos electrodos tienen un area muy grande
y favorecen un transporte turbulento de materia, estas propiedades ocasionan una tasa de
conversion por electrolisis mas alta. Ademas son ideales para remover concentraciones

bajas de iones metalicos e incluso de sustancias organicas.

Los electrodos de tres dimensiones se pueden clasificar de la siguiente manera:

Electrodos Estaticos
Electrodos Porosos: Placas perforadas

Mallas apiladas
Espumas
Fibras cdmo pano o fieltro
Electrodos de
Lecho Empacado Granos u hojuelas
Microesferas
Particulas esferoides
Fibras
Anillos Raschig

Barras o varillas

Electrodos Moéviles

Electrodos de
Lecho Fluidizado Microesferas
Particulas esferoides
Electrodos de
Lecho Mbvil En suspension
Lechos Inclinados
Lechos vibratorios
Lechos difusos
Lechos con Fiujo Pulsado
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Como se puede ver se pueden encontrar estos electrodos en varias formas y con
diferentes materiales, muchos existen en carbdn y fabricados con metales, dependiendo
de las necesidades del proceso. Las celdas se han construido con geometria rectangular
y cilindrica. Se pueden operar ya sea en flujo paralelo o perpendicular‘ respecto al flujo de
corriente. Para el caso de los lechos, pueden ser operados:

e Como lechos fijos, cuando estan las particulas muy juntas y en contacto.

e Como lechos fluidizados, cuando estan en continuo movimiento.’

El desarrolic de este tipo de reactores ha sido punto de atencién en la investigacion de la
ingenieria electroquimica.
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CAPITULO 4
RECUPERACION DE MERCURIO
ViA ELECTROQUIMICA




4. RECUPERACION DE MERCURIO VIiA ELECTROQUIMICA
4.1 Desarrolio Experimental

Se trabajo con una muestra de jales' proveniente del estado de Zacatecas. En estos
lugares la actividad minera dejé residuos de mercurio como resultado de la extraccion de
oro y plata por amalgamacion desde tiempos de la Colonia. La muestra proviene del area
donde una empresa beneficia los jales para recuperar mercurio y plata para remediar los

suelos y destinarlos a uso agricola.

En la Presa de Pedernalillo, lugar contaminado también dentro del area conurbada de la
ciudad de Zacatecas se estima gque existen mayores concentraciones de mercurio en los

lodos, ya que ésta fue secada.

'El estudio experimental se enfoco a identificar los principales cationes en la muestra de
suelos, para aplicar una técnica de ingenieria electroquimica en su remocion. Las técnicas
analiticas aplicadas para estimar dicha composicidon fueron: pruebas cualitativas,

microscopia electronica y polarografia de muestreo (equivalente a la polarografia clasica).

La técnica de polarcgrafia de muestreo posee un limite de deteccion (10° M) y una
sensibilidad adecuados para una reaccion como la de reduccion de mercurio donde se
conoce funciona muy bien un electrodo de gota de mercurio. Ademas éste metodo da
informacién acerca de posibles complejos existentes en la muestra analizada. En el caso de
existir mercurio en forma organica, su reduccidn seria mas complicada.

! Jales: Tierras con contenido de metales (en este caso mercurio. plata. plomo). producto de actividad mincra..
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4.1.1 Andlisis por pruebas cualitativas
Se trataron tres porciones de 2 gramos de muestra solida por separado con:

a) Agua
b) Acido nitrico concentrado
c) Agua Regia: acido nitrico con ciorhidrico concentrados

Se dejé cada muestra de jales por 2 horas con agitacion moderada para que alcanzara el
equilibrio, excepto la atacada con agua, que se dejé 48 horas. Se réalizaron pruebas

cualitativas para la identificacion de iones metalicos. .

Los resultados de las adiciones permitieron apreciar la precipitacion de yoduros amarillos, lo
que indica la presencia de plata y/o arsénico. La formacién de tiocianatos rojos indica la
presencia de hierro. Estas pruebas no mostraron la presencia de otros metales de

transicion.

4.1.2 Andlisis por Microscopia Electréonica de Barrido

Se preparé una muestra para ser analizada por la técnica de microscopia electronica de
barrido. La fotografia (Figura 4.1) muestra una serie de granos de diferente tamano, forma,
composicion y origen, caracteristica de sedimentos, que se sabe por experiencia,
corresponden tipicamente a silicoaluminatos de calcio magnesio y hierro con una cantidad
considerable de arsénico, también existe algo de plata y plomo. En estos resultados y por
éste método no se encontrdé mercurio, si hubiese, su concentracion seria menor al 0.0001%.
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Figura 4.1. Granos analizados por Microscopla Electrénica de Barrido
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La composicion promedio de los 14 granos muestreados (ver figura 4.1), indica las

siguientes cantidades en % en peso:

ELEMENTO COMPUESTO INTERVALO % PESO
Sodio Na:0 Entre 0y 0.778
Magnesio MgO Entre 1.396 y 5.034
Aluminio Al:03 Entre 9.434 y 22.916
Silicio SiO; Entre 44.381y 78.776
Azufre R SOs Entre 0y 1.863
Potasio K20 Entre 1.067 y 5.616
Caicio Cao L Entre 1.427 y 26.629
Titanio TiO2 Entre 0.219y 2.187
Cromo Cr20z Entre O y 0.429
Hierro FeOQ Entre 4.891 y 15.868
Arsénico As20s Entre 0.716 y 2.572
Piata Ag20 Entre 0y 1.453
Mercurio Hgo ]
Plomo PbC Entre Oy 1.575

Notense los porcentajes de Arsénico, Plata y Plomo, que son a partir de aqui las especies

de interés.

4.1.3 Anélisis por Polarografia
La polarografia clasica (corriente directa) permitic detectar tres senales en las curvas
obtenidas, que indican la presencia de arsénico en mayor cantidad que la plata y el plomo.

Para todas las determinaciones se utilizd un electrodo de gota de mercurio.

No se encontré sefial alguna por éste método que indicara la existencia de mercurio en las
muestras de jales. Para trabajar con el objetivo de esta tesis que es el tratamiento de
muestras con mercurio, se procedio a trazar varios polarogramas para disoluciones patron

de mercurio con el objeto de:

a) Apreciar la region de potencial donde es posible reducir el mercurio y recuperarlo,

b) verificar la posibilidad de cuantificarlo
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A titulo de ejemplo se presenta en la Figura 4.2, un polarograma tipico obtenido con una
muestra de jales atacada con agua regia, donde se observan las tres sefiales principales
obtenidas y atribuidas a: plata Ag (l) ( a un potencial cercano a -1860 mV ), plomo (ll} (a8 un
potencial cercano a -1800 mV) y arsénico (V) ( a un potencial cercano de -1950 mV). Los
- valores se midieron en las mesetas de cada sefial de acuerdo al criterio de esta técnica de

andlisis.

Las concentraciones halladas por éste método para plata, arsénico y plomo son las

siguientes:
ELEMENTO CONCENTRACION (% EN PESO)
Arsénico 0.75 %
Piata 0.0027%
Plomo 0.0023%

En la Figura 4.3, se muestra un polarograma tipico de una disolucion de Hg (Il) preparada a
partir de la muestra de jales conteniendo las especies mencionadas, anadiendo solucién
patron de mercurio para detectar su senal bajo la influencia de las demas. En la curva se
alcanza una densidad de corriente maxima o corriente limite para una valor de potencial de
-0.3 V. Para un potencial de —0.4 V, se estima que la curva de potencial de reduccion del
mercurio se encuentra y traslapa con la curva de potencial de reduccion de la plata. Esto
nos indica que seria factibie reducir el mercurio en el intervalo antes mencionado (-0.3 a —
0.4 V) e igual a 100 mV. Este potencial sera utilizado para realizar un calculo inicial del
potencial necesario para disefar la celda electroquimica. Dado que el electrodo de analisis
es de gota de mercurio y el de la celda sera de otro material, e! potencial hallado sirve como
una primera aproximacion. Para valores de potencial de reduccion menores a —-0.4 V se
obtendria sucesivamente una amalgama con la plata, luego con el plomo y por uitimo con el
arsénico. Esto presenta la alternativa de separar varios contaminantes a ia vez o bien se

puede enfocar a uno en particular.
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La cuantificacion de los principales metales contenidos en la muestra de jales de Zacatecas
se realizd de la siguiente manera:

Dos gramos de muestra se atacaron con 10 mL agua regia y del sobrenadante se tomé 1
mL que se colocd en un matraz volumeétrico de 10 mL y se llevo a la marca con agua
destilada. Esto constituyo la solucion problema.

Para ilustrar la presencia de mercurio en la muestra trabajada, se adiciond una disolucion
patrén de mercurio y se obtuvieron senales para este metal. Se trabajé con muestras de
e Ataque con agua regia, usado para el fratamiento estadistico de arsénico,

« agua, usado para el tratamiento estadistico de mercurio, plata y plomo.

4.2 Resultados

De la Figura 4.3, la curva que muestra una reaccion de reduccion, indica que se puede hacer
una separacion del mercurio, y como se sitia en un potencial de reduccion semejante a la
plata (alrededor de 800 mV con electrodo de hidrégeno), podria recuperarse selectivamente
mediante la quelacion de uno de los metales o bien, se podrian recuperar ambos como una
amalgama. E! valor de 100 mV basado en un electrodo de gota de mercurio, servira como

aproximacion.

Se presenta la oportunidad de recuperar también el arsénico y el plomo, que son de igual
forma especies toxicas, esto, en su intervaio de potencial correspondiente. Se puede decir
con los resultados obtenidos de los polarogramas, que para remediar un caso de
contaminacién de aguas por via electroquimica, se podrian remover primero todos los
metales y luego se procederia a tratar la remocion de cada uno de ellos por separado, una
vez con el agua libre de ellos. También existe la opcion de separar cada uno a la vez,

trabajando en el intervalo de potencial que le corresponde.

Respecto a los resultados de los analisis de jales, se conoce por estudios recientes
(Manrique. D., Vite A., 2000), que en la zona conurbada de la ciudad de Zacatecas hay
niveles entre 168 y 200 ppm de mercurio y entre 30 y 40 ppm del metal en jales profundos.
Los analisis que citan los autores de esta referencia fueron por la técnica de absorcion
atomica y por copelacion. Los estudios cque hicieron por absorcion atomica no dieron

resultados favorables porque el limite de deteccidbn de esta técnica es sobre el 5%.
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Nuevamente se ve una influencia en la concentracion respecto a la zona que se muestreay
en este caso también repercute el método analitico que se utiliza. Se sabe por experiencia de
investigadores de la Universidad de Zacatecas que los niveles que existian en la Presa de
Pedernalillo (sitio donde se podria aplicar un proceso electroquimico), alcanzaban el orden de
1000 ppm cuando estaba llena. Asi que el comportamiento general que se observa es que

existe mayor concentracion en aguas que en lodos.

4.3 Diseno de un Reactor Electroquimico Poroso Percolado Pulsado (E3P) para la
remocién de mercurio a partir de soluciones acuosas.

4.3.1 Consideraciones

Para el disefio tedrico de este reactor se considerara el caso de un cuerpo de agua como la
Presa de Pedernalillo en Zacatecas, Zacatecas. Desde la época de 1a Colonia fueron
descargados en este lugar desechos provenientes de los procesos circundantes de
extraccion de oro y plata por amaigamacion. Esta presa fue secada, accion que tornd el
problema de contaminaciéon por mercurio hacia los lodos. Los proyectos politicos del estado
basados en recomendaciones de la Comision Nacional del Agua han planteado la
posibilidad de volveria a inundar, situacién que seria de sumo interés porque se podria
aplicar un tratamiento electroquimico para recuperar el mercurio a partir de las aguas que
es el caso mas comun y preocupante, como se ilustrd en el capitulo 2. Aun asi, es el interés
para este trabajo la recuperacion de mercurio encontrado en agua, pues como se mostrd
anteriormente es un problema que se presenta en muchos cuerpos de agua en México y el
mundo. En las Figuras 4.5 y 4.6 se presentan mapas con la situacion geografica de la zona

conurbada de la ciudad de Zacatecas y se puede apreciar la Presa de Pedernailillo.
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La Flgura 4.5 contiene informacion sobre las zonas acuiferas de esta zona, marca los
g llmltes que abastecen y los flujos subterraneos que pueden en un momento dado esparcir
' . los contaminantes a lugares vecinos y complicar la situacion de contaminacion. La figura 4.6
a su: vez ilustra los lugares concretos donde existe contaminacién por metales como
mercurio, plomo, cadmio, hierro, y no metales como arsénico. Estos contenidos confirman
los resultados hallados por el analisis realizado. Es importante remarcar que todos estos
lugares contaminados por metales estan dentro de una zona poblada y con actividad
agricola, por lo que la necesidad de remover dichos metales se hace patente al saber los
efectos nocivos que tienen en cualquier asentamiento humano. Se han realizado trabajos
sobre la remediacion de suelos contaminados con mercurio (Manrique, D., Vite A., 2000),
al respecto existen empresas en la ciudad de Zacatecas, que se dedican a esta actividad,

aunque sus métodos son basicamente de adicion de quimicos.

En un caso tipico de contaminacion grave por mercurio existen concentraciones del orden
de miles de partes por millon (ppm) en aguas. El disefio tedrico de este reactor tomara una
concentracion de 1000 ppm considerando que es un valor resultante del equilibrio entre las
fases sélida (lodos) y liquida (agua) y de las entradas y salidas de material referentes al
ciclo del mercurio., Para la presa de Pedernalillo se podria suponer un nivel de

contaminacion semejante y con ello disefar la técnica de tratamiento adecuado.
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4.3.2 Disefio de un Reactor Electroquimico E3P de lecho fijo radial con geometria
cilindrica.

Existen diversos reactores para recuperar metales pesados de aguas, un ejemplo de celda
tipica para este fin es la Celda AKZO (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Celda Electroquimica AKZO para remover metales.
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Este tipo de celda se utiliza en Ia industria del proceso cloro-aicali para recuperar mercurio
en cantidades del orden de partes por millon (ppm), sus ventajas radican en el gran area
que tiene por unidad de volumen, debida su catodo fluidizado (Pletcher, D. “Industrial
Electrochemistry”, 1982).

Con el fin de incrementar la recuperacién de mercurio, se ha escogido un modelo de reactor
E3P (Electrodo Poroso Percolado Pulsado), que permitira alcanzar recuperaciones mayores
que las demas celdas por las siguientes razones: ’

« Incrementara la transferencia de masa debido a la pulsacion del liquido.

« No se solidifica la matriz (las esferas siguen siendo particulas solidas individuales).

s« Se logran tiempos de residencia grandes, es decir, existen caudales de

alimentacion pequenios con turbulencia en el flujo gracias a la pulsacion.

El reactor sera como el mostrado en la Figura 4.8.
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Figura 4.8. Disefio de reactor para recuperar mercurio de soluciones acuosas.

El diseno de todo reactor electroquimico debe tomar en consideracién las caracteristicas de
la solucion con que se trabaja, los procesos de transferencia de masa y el volumen a tratar.
A continuacién se dan las condiciones y propiedades sobre las que se disefara un reactor

poroso percolado pulsado (E3P) de lecho fijo radial de geometria cilindrica.
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Los potenciales redox a 25°C y 1 atm de presion, relativos a un electrodo estandar de
hidrégeno son:

E’ ({/)
Hg: +2¢ «> Hy +0.851
2Hg™ +2¢” > Hg:” +0.920
HgZ +2¢ <> 2Hg +0.797
Hg (CH,COO), +2¢” «> 2Hg + 2(CH,COO0)" - +0.511

Los potenciales estandar muestran que la especie divalente de mercurio se puede reducir a
la metalica alrededor de los 800 mV. Si se desea recuperar mercurio se debera encontrar el
potencial al que se reduce la especie que nos interesa bajo las condiciones de la muestra
trabajada, considerando el electrodo emplieado. De el analisis de la seccidn anterior (Figura

4.3), se utilizara un AE = 100 mV como un valor aproximado para disefar.

Temperatura ambiente (25 °C) y Presion 1 atm.

Coeficiente de Difusividad "Dag” 1.0 *10° m%s
Viscosidad Cinematica 1.24*10% m%s
Conductividad iénica del electrolito 60'm?

Fuente : Polcaro, A, Palmas. S. "Flow-by porous electrode for the removal and recovery of heavy metat
potlutants™. Institute of Chemicat Engineers, Rugby UK.

Para el valor de velocidad de pulsacion en el reactor se deben considerar:
= amplitud = 0.05 m

f = frecuencia = 0.33 s™'

V = velocidad de alimentacion = 1 cm/s = 0.01 m/s

9 ESTA

ad




Con las ecuaciones para las velocidades de pulsacion:

U* =V +4%g* £f=0.01m/s+4(0.05m)(0.33s™") = 0.076m/ s

,U'i =V —4%a* f =0.0lm/s—4(0.05m)(0.3357)0.056m/ s

— Ut
1/ — 1 1 0.076m/5+0.056mls —
=t = 080 =0.066m/s

2

~—

V = velocidad promedio de pulsacién en el reactor = 0.066 m/s

La ecuacion propuesta para lechos constituidos de particulas esféricas (Enriquez-Granados,
-~ et.al., 1982) para calcular el coeficiente de transferencia de masa "ks" es la siguiente:

1%

Fs % ;i _ * -0.55

F*Sc’ =1.88*Re, ,para 1B <Re, < 325
Enriquez-Granados, M.A_, Hutin, D. and Storck, A.
donde;

Sc = Numero de Schmidt

Rep = Numero de Reynolds de particula (diametro de particula d, = 0.004 m)

, 1.24*1078 %/
Sc=+—~= = =1240

- 2/
Dy 1.0*1077 "/
V*d 0.066m1 / 5)(0.004
Re = ——& = 0080m/s)0904m) — 512.90
p v 1.24%1076 m,

Con el despeje se obtiene un coeficiente de transferencia de masa de:

T L88(212.9)7*(0.066m/5)

-~
S

=356334*10"m/s

Py

12407
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Para un reactor de mezclado perfecto con geometria cilindrica se propone la siguiente
ecuacion para calcular la caida de potencial (Eisenberg, et.al., 1954). Es en este punto en
que se utilizara el valor de caida de potencial resultante de la interpretacion de la curva de
la Figura 4.3, es decir, AE = 100 mV. Servira para determinar el espesor de deposito "L” que

se podra obtener en nuestro reactor:

T LR 5 -1
AE(y)= R a1 kS %,

Donde:

AE = Caida de potencial en la celda = 100 mV =0.1V

ve= NUmero de equivalentes intercambiados en la reaccion de reduccion de ng’ a Hg°

= 2 eqg/gmol

F = Constante de Faraday = 96500 C/eq

ks= Coeficiente de transferencia de masa = 5.6354*10° m/s

Se = Superficie del electrodo (para una porosidad € = 0.38 y didametro de particula d, =

0.004m) = 930 m*m?, calculada a partir de la ecuacién:
— 6 — 6 — 2 3
S, =(1-&) - = (1-0.38) (g5l ) = 930 m° / m

Chg e = Concentracién de mercurio a la entrada = 1000 ppm = 4.98 gmol/m?

vy = Conductividad iénica del electrolito =6 Q' m™’

Para una altura de electrodo y = 1 m y velocidad de alimentacion V = 0.01 m/s, el tiempo de

residencia t es €S:

_ Y lm
,rcx - r = 0.0im/s T 100s
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Se despeja el espesor de depdsito:

;AE*y*l.]—‘-k———d_*Sl'*tl’lﬂ\J :

L= —
Vv R E Rk, RS, R Cy
~ \[ 0.17 *6Q~'m™ *[1+ (56354 * 107 m / 5)(930m* / m*)(1005)]

(2eq | gmol)(96500C / eq)(5.6354* 10 m/ £)(930m° / m*)(4.98gmol | m™)

De donde se obtiene un espesor de depodsito L = 8.62*10° m = 8.62 mm

Este valor indica el espesor de la capa de amalgama mercurio-metal (por ejemplo plata),
que probablemente se formarad y que se depositara en las paredes de las particulas
esféricas que constituyen el electrodo. Para aumentar la recuperacion se disponen 6

anodos:

1 anodo central de radio Rp =4 cm = 0.04 m

1 anodo conceéntrico ubicado en la pared del reactor de radio R; = 14 cm = 0.14
m

4 anodos localizados alrededor del centro cada uno con radio R* = 2 cm = 0.02
m

Considerando que el espesor de depdsito es de 8.62 mm, se tiene que los radios alrededor
de cada uno de los anodos son:

Radio de depdsito airededor del anodo central R; = 4.862 cm = 0.04862 m
Radio de deposito alrededor del anodo ubicado en la pared Riy= 14.862 cm

0.14862 m

Radio de depdsito alrededor de cada anodo menor R** = 2,862 cm =
0.02862 m

Esto se queda ilustrado a continuacion:



= METAL
DEPOSITADO
ESPESOR "L"

El volumen depositado es calculado a partir de:

v, =[(R? - R2)+(R: —RZ)+ 4(R*** = R® )| * y
V,= [(0.04692 ni—0.04%m) +(0.1468% m—0.14° m)+(o.02682’m—o.022m)j*7r*1m

V, = 1,5482 * 10° m® = 15482 cm®

Para calcular la produccion del reactor, se debe conocer la superficie del lecho de particulas

(con una superficie especifica S, = 930 m3/m?3):

S,=8,*V,=(930 m/m*)1.5482 *10 7 m*)

P

Sp=14.3987 m’



La densi.dad de cbfriente en la celda esta dada por:

iy =, FFXE, *C, = (2eq/ mol)(96500C / eq)(5.6354*107 m/ s)(4.98gmoll m?)

.~ Crgoo = Concentracién de mercurio en el seno de la solucion = 4.98 gmol/m®

'Obteniéndose i = 54.1641 A / m?

La intensidad de corriente se calcula a partir de:

I =i, *S,=(54.1641 A/m?)14 .3987 m?)

resultando 1=779.89 A

La recuperacion de mercurio que se podra alcanzar en un reactor de este tipo con las

condiciones y propiedades mencionadas sera:

I — 779.894
v (2eq / gmol)(96500C /eq)

Pr oduccion =

donde Produccidn = 4.0409*102 gmol / s, que se puede extrapolar a :

TIEMPO DE PRODUCCION PRODUCCION
HORA 2.918 kg
DIA 70.03 kg
MES 2100.97 kg

Cabe mencionar que para cada casc donde se aplique un proceso de este tipo se
deberan realizar los analisis correspondientes para conocer las propiedades de la
solucion y establecer las condiciones de operacion y caracteristicas del reactor, sobre
todo lo que se refiere a la caida de potencial necesaria para recuperar determinado metal
o metales. Mediante técnicas de electroquimica analitica se pueden obtener las curvas
para las especies presentes y decidir cudles se recuperaran, ya sea en forma separada o
como amalgama. La conveniencia de estas altemativas se podra apreciar mejor

realizando experiencias en celdas de equipos piloto.
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5. CONCLUSIONES

La contaminacién por mercurio ha alcanzado un nivel preocupante alrededor del mundo,
situacién que con las medidas ambientales actuales requiere de soluciones eficaces
dentro de un marco tecnologico accesible a todo tipo de paises. Este metal es
peculiarmente dificil de tratar ya que su ciclo es complejo dependiendo del sistema que se

trate y se puede hallar tanto en aire, agua, suelos 0 Como especie organica o inorganica.

La ingenieria electroquimica es una de varias opciones, sus ventajas radican basicamente
en su nula agresividad al ambiente y un solo reactivo,' el electron. Dentro de los ultimos
desarrolios de esta disciplina estan los reactores E3P, que son reactores de volumen que
favorecen los procesos de transferencia de masa con pulsaciones. Entre varios disefos
para la recuperacion de metales pesados sobresalen estos reactores ya que su alta
superficie por unidad de volumen ademas del efecto de las pulsaciones, proporciocnan

mejores rendimientos.

Los analisis realizados en la muestra de jales de Zacatecas demuestran la importancia de
llevar a cabo muestreos en diferentes zonas y a diferentes profundidades, ya que la
composicion de estas tierras varia grandemente con el lugar de muestreo y de ello
dependera encontrar unas especies u otras. Esto es l6gico si se toma en cuenta que las
descargas de desechos por actividad minera se remontan a la época de la Colonia, y su
distribucién no se ha determinado con precisidon debido a las dimensiones de!l area
afectada. Es por lo tanto imperante para remediar este tipo de problemas que se
desarrolle un proyecto para muestrear y elaborar un mapa que muestre con
concentraciones las zonas contaminadas, asi como los posibles movimientos del
contaminante propiciados por factores climaticos, antropogénicos, etc. Una vez realizado

esto, seria mas facil atacar los diferentes lugares-afectados.

El método de analisis es igualmente relevante para estimar el impacto de la situacion de
contaminacion. Las técnicas actuales son muy eficaces y siguen en mejora, sin embargo
algunas pueden tener limites de deteccién menores que hacen la diferencia para conocer
el nivel de metal en el lugar. También se debe mencionar que las concentraciones en un
cuerpo de agua y lodos varian grandemente, comenzando porque en un medio acuoso se
dan mas cambios entre las especies de mercurio, esto indica que para obtener datos
veraces sobre un caso como el de la Presa de Pedernalillo en Zacatecas, se deben
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recrear de la mejor forma posible las condiciones de un sistema acuoso en contacto con
lodos, ambos contaminados.

El proceso a aplicarse en una situacion de contaminacion como esta debera tomar en
cuenta las diferentes especies y por ende compuestos de mercurio, desde cinabrio
(sulfuro de mercurio), hasta compuestos organicos (metil-mercurio). Actualmente los
procesos son de extraccion por lixiviacion, que involucra la adicion de tiosuifato de calcio y
una reacciéon ulterior en contacto con cobre. Un reactor electroquimico podria ser
empleado en lugar de estas técnicas para recuperar el mercurio y otros metales como
plata, arsénico, plomo, con la opcidn de obtenerlos todos juntos como amalgama o bien
cada uno por separado a un potencial especifico. '

El disefo tedrico del reactor E3P presentado destaca por involucrar en su ecuacion para
caida de voltaje el término de tiempo de residencia, esto no aparecia en otras ecuaciones,
lo que podria arrojar datos menos precisos. Como se trata de una ecuacion para un
reactor de mezclado perfecto, funciona adecuadamente para un reactor que mantiene una
concentracion constante resultado de las pulsaciones, como es un E3P. El arregio de
anodos incrementa grandemente el volumen de metal recuperado, al incorporar un anodo
que cubre practicamente todo el perimetro del reactor y otros cuatro alrededor del central,
el espesor de depésito disponible se aprovecha mejor en una geometria cilindrica .

Se puede decir finalmente que la altermativa electroquimica es aitamente recomendable
para casos como el de tratamiento in situ de aguas contaminadas con mercurio y también
se puede insertar dentro de un proceso de beneficio de jales donde sustituiria las etapas
de adicion de quimicos para remover dicho metal.

Expectativas
Este trabajo fue una primera aproximacion resultado de la informacién disponible en la

literatura y de una muestra de jales obtenida en campo para el analisis tedrico de una

celda o reactor electroquimico con el objeto de recuperar mercurio como amalgama.

Como siguiente paso, se recomienda continuar con un trabajo de investigacién
experimental mas profundo enfocado a la recuperacion selectiva del mercurio y de las
otras especies halladas en los jales analizados. El presente trabajo podra resultar en el

futuro disefio de un proceso de separacion que emplee varias operaciones unitarias.
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