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2 Resumen y palabras clave

El presente trabajo compara dos procesos para tratar el residuo del ensayo de la demanda
quimica de oxigeno y producir cristales de sulfato de sodio aptos para su uso en el ensayo de
solidez de agregados bajo la norma ASTM C88/C88M. Se realiz6 la prediccion tedrica del
porcentaje de metales pesados residuales en los cristales de sulfato de sodio obtenidos en
cada proceso empleando conocimientos establecidos como el equilibrio de solubilidad y de
oxidorreduccion. El primer proceso estudiado fue el desarrollado por Benitez-Pacheco y el
segundo fue una modificacion del proceso anterior sugerido por el grupo de investigacion
que realiz6 estas predicciones. Las predicciones tedricas sugieren que ambos procesos son
capaces de producir cristales con cantidades residuales de metales pesados que cumplen con
lo requisitos de la norma, pero el segundo proceso reduce los metales pesados 3 6rdenes
magnitud mas que el primero.

Palabras clave: DQO, tratamiento de desechos, desechos de laboratorio, economia
circular, simbiosis industrial, sostenibilidad ambiental.

Abstract and keywords
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The present work compares two processes to treat the chemical oxygen demand test
residue and produce sodium sulfate crystals suitable for use in the aggregate soundness test
under the ASTM C88/C88M standard. Theoretical predictions of the percentage of residual
heavy metals in the sodium sulfate crystals obtained in each process were made using
established knowledge such as solubility and oxidation-reduction equilibrium. The first
process studied was the one developed by Benitez-Pacheco and the second was a
modification of the previous process suggested by the research group that made these
predictions. Theoretical predictions suggest that both processes are capable of producing
crystals with residual amounts of heavy metals that meet the requirements of the standard,
but the second process reduces the heavy metals 3 orders of magnitude more than the first
process.

Keywords: COD, waste treatment, laboratory wastes, circular economy, industrial
symbiosis, environmental sustainability.

3 Introduccion

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es uno de los pardmetros ambientales medidos
con mas frecuencia en aguas residuales y cuerpos de agua para determinar la cantidad de
oxigeno necesaria para oxidar la materia organica biodegradable o no biodegradable presente
en el agua (Besagas & Rosario, 2010). El reactivo utilizado para medir el DQO contiene
acido cromico, sulfato de mercurio, sulfato de plata y 4cido sulfurico. Estos componentes son
agentes toxicos para las distintas formas de vida. El acido cromico es una de las especies
quimicas que contienen cromo hexavalente (Cr(VI)). Estos compuestos son carcindgenos
tanto en animales como en humanos y su potencialidad aumenta con aquellos que poseen alta
solubilidad en agua (Costa, 1997). El sulfato de mercurio provoca anuria (no excrecion de
orina) (Magos & Clarkson, 2006) en humanos. Debido a que cualquier compuesto con
mercurio puede originar la produccion de metilmercurio en el agua (Dean et al., 1971), puede
llegar a tener efectos neurotoxicos. Ademads, bajo esta forma quimica, permanece en el cuerpo
por un largo periodo debido a que tiene una vida media de 50 dias (Magos & Clarkson, 2006).
Los compuestos de plata son especialmente toxicos para las formas de vida acuaticas. La
toxicidad de estos compuestos depende tanto del estado de oxidacion de la plata, asi como
del anion que lo acompana (Eisler, 1996; Ratte, 1999). El sulfato de plata es un orden de
magnitud menos toxico que el nitrato de plata, pero mucho mas toxico que el tiosulfato de
plata que result6 ser inocuo a la concentracion mas alta a la que fue ensayado (Ratte, 1999).
El 4cido sulfurico y otros acidos fuertes pueden alterar ecosistemas acuaticos y sus efectos
varian entre la reduccion de la diversidad en las comunidades y la eliminacion de todos los
organismos en ciertas comunidades (Dillon et al., 1984). Debido a la toxicidad de estos
reactivos, algunos estudios han abordado el tratamiento del residuo generado durante los
ensayos de laboratorio. La agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos (EPA)
desarrollé un método para separar el mercurio del residuo por precipitacion con tiosulfato de
sodio (Dean et al., 1971). Sin embargo, este método no permite recuperar el mercurio
precipitado (Aslam & Walker, 1982). En su método, separan el mercurio y la plata del
reactivo empleando cloruro de sodio para precipitar la plata y sulfuro ferroso para precipitar
el mercurio. El precipitado de cloruro de plata fue tratado con zinc en polvo para formar plata
metalica en polvo y el precipitado de sulfuro de mercurio fue tratado con 4cido clorhidrico,
agua regia, etanol al 50% (v/v), hidroxido de sodio 6N y acido sulfurico diluido para obtener
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sub sulfato de mercurio (Aslam & Walker, 1982). Otros estudios abordan la recuperacion del
mercurio y del cromo. Besagas y Del Rosario (2010) emplearon limaduras de hierro para
reducir el Cr(VI) a Cr(Ill), que es una forma no toéxica del cromo, y la precipitacion del
cloruro de mercurio, seguida de la digestion de este precipitado en &cido sulfurico
concentrado para obtener sulfato de mercurio (Besagas & Rosario, 2010). Djaenudin y
Wiyani (2019) eliminaron cromo, mercurio y hierro del reactivo empleando unicamente
hidroxido de sodio (Djaenudin & Wiyani, 2019). A pesar de existir estudios que abordan el
tratamiento y el reuso del residuo de la DQO, todos lo hacen de forma parcial. Ninguno de
los estudios mencionados intenta desarrollar un método para separar y recuperar el cromo, el
mercurio y la plata en un mismo proceso y ninguno considera el tratamiento del acido
sulfurico, que representa hasta un 90% del contenido total. El presente proyecto de
investigacion contempla un proceso que separe en una sola etapa el Cr (VI), Hg (II) y Ag (I)
contenido en el residuo de la DQO utilizando zinc en polvo.

Asimismo, el proceso desarrollado buscard minimizar y reusar los desechos generados,
conforme a los objetivos de la Economia Circular. Geissdoerfer y colaboradores (2017),
define la Economia Circular (EC) como un sistema regenerativo en el que se minimiza la
entrada de recursos y los residuos, las emisiones y las fugas de energia mediante la
ralentizacion, el cierre y el estrechamiento de los ciclos de materia y energia (Geissdoerfer
et al., 2017). Los estudios en EC han surgido debido a la necesidad de hacer un mejor uso de
los recursos, los desechos y las fugas, pasando de un modelo lineal a uno circular, con la idea
de beneficiar tanto a los actores economicos, como al ambiente (Geissdoerfer et al., 2017).
Besagas y Del Rosario (2010), utilizaron el concepto de EC y lo emplearon para identificar
el efecto de enmascaramiento del sulfato de mercurio recuperado de desechos de DQO. En
este estudio se compararon la DQO medida en tres lotes de una solucidon sintética que
contenia cloruro de sodio, uno de los cuales contenia el sulfato de mercurio recuperado
(Besagas & Rosario, 2010). La reutilizaciéon de subproductos provenientes del manejo
adecuado de desechos liquidos ha motivado esta propuesta de investigacion. Dentro de las
etapas del proceso desarrollado para este proyecto se encuentra la precipitacion de metales
pesados provenientes del desecho de liquido del DQO. Adicionalmente, se neutralizara el
acido sulfurico para formar sulfato de sodio. Este compuesto sera purificado y reutilizado en
una prueba de solidez de los agregados en el concreto.

Esta  propuesta  se realizard por medio de un disefio con dos factores cruzados: el
tipo de reactivo tratado (el blanco o el reactivo usado) y el tipo de proceso realizado (multiple
etapa o una etapa), con dos niveles cada uno (disefio 22). Ademads se va a estudiar la
influencia de la cantidad de Zn(0) agregado como parte de los procesos en la composicion de
los cristales de Na2SO4. Debido a que el proceso de multiple etapa y el proceso de una sola
etapa tienen requerimientos de Zn(0) distintos, se utilizara una variable esta anidada para
identificar la influencia de esta variable en ambos procesos. En total se realizardn 5
repeticiones para cada una de las muestras; siendo en total 40 unidades experimentales. Las
hipotesis seran evaluadas con un nivel de confiabilidad serd del 95%. Las hipotesis nulas
seran rechazadas si el valor de p asociado al resultado observado es igual o menor que el
nivel de significancia (p < 0.05).

4 Planteamiento del problema

El concepto de economia circular ha ganado importancia en la generacion de proyectos
relacionado a temas de sostenibilidad (Sauvé et al., 2016). La economia circular se basa en
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un sistema regenerativo en donde las entradas de recursos, los desperdicios, las pérdidas de
energia son minimizados por medio de la creacion de ciclos de energia y de materiales
(Morseletto, 2020). La aplicacion de los principios economia circular para el desarrollo
sostenible se ha utilizado en paises como Rumania para renfocar el uso de desechos
ecologicos, teniendo en cuenta los recursos ambientales existentes y el objetivo de generar
cero desechos (Iuga, 2016). Otros paises como China (Li & Li, 2011) e India (Singh et al.,
2018) también han utilizado este enfoque para el desarrollo de proyectos que mitiguen el
efecto de los desechos industriales o agroindustriales que se generan durante los procesos de
produccion. En América Latina, en especial para Guatemala, este enfoque se ha empleado
para el analisis de procesos sociales, especificamente utilizado en jovenes de las areas mas
pobres de la ciudad capital (Kumble, 2019); pero todavia existe un area de oportunidad de
emplear este concepto en procesos ambientales.

Un componente importante de la economia circular es la ecologia industrial. Segun
Chertow y colaboradores (2008), la Ecologia Industrial es un campo de estudio centrado en
las etapas de los procesos de produccion de bienes y servicios desde un punto de vista de la
naturaleza, tratando de imitar un sistema natural conservando y reutilizando los recursos.
Dado que un sistema involucra la interaccion de varias partes, no es posible establecer estos
sistemas por cuenta propia ya que se requiere la cooperacion de varias industrias para
establecer un ecosistema industrial, en el que los flujos de las materias primas sea un circuito
cerrado. Sin embargo, es posible establecer uno de los eslabones necesarios para crear la
cadena que permita crear este circuito.

Las plantas de tratamiento de aguas residuales podrian convertirse en una parte
importante de la sostenibilidad circular debido a la integracion de la produccion de energia y
la recuperacion de recursos durante la produccion el agua limpia (Neczaj & Grosser, 2018).
En las plantas de tratamiento de agua se cuantifica la demanda quimica de oxigeno (DQO).
Este es uno de los pardmetros ambientales medidos con mas frecuencia para cuantificar la
cantidad de oxigeno requerida para oxidar la materia organica (biodegradable o no
biodegradable) presente en el agua (Besagas & Rosario, 2010).

Para la medicion del DQO se utilizan kits comerciales que en su mayoria contienen
metales pesados toxicos como mercurio, plata y cromo que se encuentran en una solucion
acida obtenida por la adicion de acido sulfurico concentrado (Chavalparit et al., 2008). El
mercurio que se descarga a cuerpos acuaticos tiene la capacidad de convertirse en compuestos
de metilmercurio, que son cien veces mas toxicos que sales inorganicas de mercurio. El ion
plata disuelto en agua es letal para las plantas acudticas sensibles, invertebrados y teledsteos
a concentraciones de agua de 1.2-4.9 ug/L (Eisler, 1996). De igual manera el cromo en su
forma hexavalente es un compuesto carcindgeno tanto en animales como en humanos y su
potencialidad aumenta cuando posee alta solubilidad en agua (Costa, 1997). Debido a la alta
toxicidad de estos compuestos diferentes estudios se han realizado para poder separarlos y
disponerlos de una manera que no afecte al ser humano ni al medio ambiente. El cromo
hexavalente ha sido reducido a cromo trivalente utilizando silica gel y Zn(0). Este estudio
determino6 que la reduccion de Cr(VI) esté relacionado con el pH de la solucion, la carga de
gel de silice 0 Zn(0) y el 4rea superficial de la silica gel (Guo et al., 2012). Djaenudin y
Wiyani (2019) precipitaron el cromo, mercurio y hierro presente en el reactivo del DQO
utilizando hidréxido de sodio y variando el pH; sin embargo la concentracion final de Hg atin
excedia el estandar de calidad de las aguas residuales (Djaenudin & Wiyani, 2019). A pesar
de dichos estudios sobre el tratamiento y el retso del residuo de la DQO, existe un area de
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oportunidad para desarrollar un método que estudie la remocidn del cromo, mercurio y plata
en una misma etapa de separacion. Los estudios que se han ejecutado sobre el tema realizan
los procesos de separacion por separado (Benitez-Pacheco et al., 2012) y no han determinado
el efecto de todos los iones en la eficiencia de la remocion de los metales pesados.
Adicionalmente, no se ha estudiado la reutilizacién del 4cido sulfurico que es uno de los
compuestos mayoritarios presentes en la solucion. Este proyecto busca obtener un proceso
de separacion de los compuestos toxicos de los kits comerciales para medir DQO por medio
de reacciones de reduccion-precipitacion en una sola etapa de separacion utilizando Zn(0).
Adicionalmente, se pretende reutilizar el sulfato de sodio purificado obtenido de dichas
reacciones para medir la solidez de los agregados utilizados en concreto, ya que este reactivo
es uno de los productos que se puede emplear para realizar este ensayo. Se comparara los
resultados de este ensayo empleado NaxSO4 grado reactivo y NaxSO4 obtenidos de los
procesos de purificacion a estudiar como parte de esta propuesta. Este proyecto busca una
alternativa para el manejo de desechos liquidos que contengan metales pesados y que integre
los conceptos de economia circular y ecologia industrial en procesos ambientales para
Guatemala.

5 Delimitacion en tiempo y espacio
5.1 Delimitacion en tiempo

Duracioén del proyecto: 11 meses. Fecha de inicio: 1 de febrero de 2022. Fecha
finalizacion: 31 de diciembre de 2022. La Tabla 1 muestra la delimitacion en tiempo del
proyecto.

Tabla 1
Delimitacion en tiempo del proyecto

No. Espacios Actividades Tiempo
1 Laboratorio de Quimica Tratamiento de los residuos 4
Escuela ~ de  Ingenieria liquidos de la DQO y de los

Quimica blancos.
2 12QB3, Universidad Determinacion de las 3
Mariano Gélvez concentraciones de Cr, Hg, Ag y
Zn en los solidos
3 Centro de Elaboracion  del  articulo 1
Investigaciones de cientifico e informe final
ingenieria
4 Facultad de Ingenieria — Divulgacion de la informacion 1
Universidad ~ Mariano
Galvez
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5.2 Delimitacion espacial

El tratamiento de los residuos liquidos, la determinacién del porcentaje de sulfatos y la
cantidad agua en los cristales se realizaran en el laboratorio de Quimica de la Facultad de
Ingenieria de la USAC (edificio T5, Facultad de Ingenieria, USAC. Ciudad de Guatemala
zona 12). El andlisis de metales pesado se realizard en el 12QB3, en la Universidad Mariano
Galvez (UMG) (Edificio CS-1, finca el Zapote Zona 2, Ciudad de Guatemala).

6 Marco teorico

* Demanda Quimica de Oxigeno (DQO)

La DQO se ha definido como la cantidad de un oxidante (en términos de equivalencia de
oxigeno) consumida durante la oxidacion de materia orgénica por agentes oxidantes fuertes
como dicromato de potasio (K2Cr207) o permanganato de potasio (KMnO4). La
determinacion de DQO utilizando K2Cr207 se denomina DQOCr, que se utiliza
principalmente para evaluar la calidad del agua en o cuerpos de agua moderadamente
contaminados como aguas residuales o aguas residuales. Por otro lado, el anélisis de DQO
con KMnO#4 se conoce como DQOMn o indice de permanganato y generalmente se prefiere
en cuerpos de agua relativamente limpios como el agua de la superficie o del rio. La DQO se

considera como parametro principal para las pruebas de calidad del agua (Hu & Grasso,
2004).

* Precipitacion de especies en solucion

La precipitacion es la formacion espontanea de un solido a partir de una solucion
sobresaturada que lo contiene. Esto solo es posible cuando la concentracion del sélido en la
solucion es superior a su solubilidad. Una forma comun de inducir este proceso es anadiendo
una sustancia que reaccione quimicamente con una de las especies en solucion, formando un
producto mucho menos soluble que el presente originalmente en la solucion (Flowers et al.,
2019).

e Reacciones de oxidorreduccion

Las reacciones de oxidorreduccion son un tipo de reaccidon quimica en la que los estados
de oxidacion de los dtomos cambian. Como resultado de estos cambios en el estado de
oxidacion, se produce una transferencia de electrones entre especies quimicas. Este tipo de
reacciones requiere que esté presente un donador de electrones, llamado el agente reductor,
y un aceptor de electrones, llamado el oxidante (Flowers et al., 2019).

e Amalgamas

Una amalgama es una aleacion de mercurio con otro metal en el cual el metal se disuelve
en el mercurio. Estas aleaciones pueden ser liquidas, pastosas o sélidas en funcion de la
proporcion de mercurio presente. El mercurio puede formar amalgamas con la mayoria de
metales con excepcion del hierro, platino, tungsteno y tantalo (Flowers et al., 2019).

e Equilibrio quimico

El equilibrio quimico se produce cuando, en una reaccion quimica reversible del tipo 4 +
B = C+ D, donde A y B son los reactivos y C y D son los productos, la velocidad de
reaccion de los reactivos es igual a la velocidad de reaccion de los productos. Esto implica
que, en el equilibrio quimico, la composicion de los reactivos y productos no cambia
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conforme avanza el tiempo. Las concentraciones relativas de reactivos y productos de
sistemas en equilibrio quimico no es la misma para cada uno de ellos. En unos sistemas la
abundancia de los productos es mayor, en otros hay mas reactivos que productos y en otros
hay cantidades significativas de ambos. Una vez alcanzado, es posible calcular la constante
de equilibrio, que es el cociente entre el producto de las concentraciones de los productos de
la reaccion y el producto de las concentraciones de los reactivos (Flowers et al., 2019).

e Procesos quimicos esperados

Con base en los procesos descritos anteriormente y en los equilibrios quimicos que se
pueden producir en funcion de las especies quimicas presentes en el reactivo de la DQO y en
los reactivos que se le van a agregar, se espera que se produzcan una serie de reacciones de
oxidorreduccion y de precipitacion, segin Flowers (2019). Al agregar 2-propanol al reactivo
de la DQO, éste reacciona con el cromo hexavalente segun se muestra en la siguiente figura:

Figura 1
Mecanismo de oxidacion de alcoholes con acido cromico
0 H g o H OH R
| , |
HO-Cr-0H + HO— & ——= Ho_é,,_@)q/ —— = HO-Crv + O=(
Illﬁllw b [lj-é H il o

Este es el mecanismo de la oxidacion de Jones para alcoholes secundarios (Flowers et al.,
2019).

Cuando se emplea cloruro de sodio para separar los iones plata y mercuriosos, estos iones
precipitan, produciéndose las siguientes reacciones quimicas:
Agg-ac) + Cl(_ac) = AgCl(S) !
Y:
2— -
ng (ac) + 2 Cl(ac) - Hg2Clz(S) l
Cuando se agrega cinc para separar los iones plata y mercuriosos, se produce la reduccion
de estos iones a sus formas elementales, asi como la amalgamacion simultanea de la plata y
el cinc en exceso, como se muestra en las siguientes reacciones quimicas:
2AgT + Zn = 2Ag + Zn?*t
Hg* + Zn = 2Hg + Zn?**
Ag+Hg = Ag(Hg)
Zn (exceso) + Hg = Zn(Hg)

Cuando se agrega cinc para separar los iones mercuricos, se produce la reduccion de estos
a su forma elemental, asi como la amalgamacion simultanea de cinc en exceso con, como se
muestra en las siguientes reacciones quimicas:
Hg?* +Zn = Hg + Zn**
Zn (exceso) + Hg = Zn(Hg)
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Finalmente, al agregar Na>COs al reactivo de la DQO, se neutraliza el H>SOs, el
componente mayoritario del reactivo, para formar el sulfato de sodio, segiin la reaccion
acido-base siguiente:

H3504 40 + NazCO3 oy & NS0y + COZ(Q) T+H,0q)

Ademas de neutralizar el HoSOs, como este reactivo se agrega después de la reduccion
del cromo hexavalente, el Na,COs también reacciona con el ion Cr** resultante por medio de
las siguientes reacciones:

Na,CO; + H,0 = NaHCO; + Na* + OH~
Cr3* +30H™ = Cr(OH);

7 Estado del arte

Como se menciond en la introduccion, los estudios realizados por Aslam y Walker
(1982), Besagas y Rosario (2010), Dean y colaboradores (1971) y Djaenudin y Wiyani,
(2019) abordan el tratamiento de uno o varios componentes del reactivo de la DQO. Ademas,
el estudio de Benitez-Pacheco (2012) aborda el tratamiento de todos los componentes del
reactivo. Este ultimo ha sido el estudio mas ambicioso en cuanto a alcance se refiere y ha
servido como base para la elaboracion de este proyecto.

No obstante, debido a que este estudio emple6 viales del reactivo suministrados por casas
distintas, con capacidad para medir concentraciones distintas de DQO, a distintos
laboratorios, con distintas matrices de analisis, hace que la variabilidad de este estudio sea
alta. Este es un problema que se desea rectificar en esta propuesta. El estudio de Besagas y
Rosario (2010) evalu6 la posibilidad de reusar el sulfato de mercurio en el reactivo de la
DQO, uno de los componentes minoritarios del reactivo, lo que lo hace unico en su alcance,
dado que es el tnico que ha estudiados aspectos relacionados con la economia circular y la
ecologia industrial. Este Gltimo aspecto del estudio de Besagas y Rosario (2010) se desea
emular al evaluar el retso del sulfato de sodio, proveniente de la neutralizacion del acido
sulfurico (el componente mayoritario del reactivo), en el ensayo de solidez de agregados.
Este retiso fue propuesto por Benitez-Pacheco (2012) en la seccion de recomendaciones de
su estudio.

8 Objetivos

General

Realizar la reduccion-precipitacion del cromo, mercurio y plata contenido en el residuo
de la DQO utilizando Zn(0) en polvo y reutilizar el subproducto generado de Na2SO4 en una
prueba de solidez de agregados de concreto.

Especificos

1. Determinar la eficiencia de separacion de una sola etapa para la reduccién-precipitacion
de cromo total, mercurio total y plata contenidos en el residuo de la DQO utilizando Zn(0)
en polvo.

2. Comparar el proceso de separacion de una sola etapa con el proceso de multiples etapas
por medio de la cuantificacidon cromo total, mercurio total, plata y zinc remanente en la
solucion.
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. Obtener NaSO4 hidratado por medio de los procesos de reduccion-precipitacion de los
residuos liquidos del ensayo de la DQO.

. Comparar el desempefio de ambos procesos de separacion en funcion de la cantidad de
trazas de cromo total, mercurio total, plata y zinc presentes en los cristales de Na;SOa.

. Evaluar el efecto de los cristales de Na;SOj4 hidratado obtenidos mediante los procesos
precipitométricos sobre la prueba de solidez bajo la norma ASTM C88 / C88M-18.

Hipotesis

Hipotesis de investigacion
HI. El contenido de cromo total, mercurio total y plata disminuira al realizar la reduccion-
precipitacion con Zn(0) en polvo utilizando una sola etapa de separacion.
H2. El proceso de separacion de una sola etapa disminuird en mayor porcentaje la
concentracion de cromo total, mercurio total, plata y zinc en comparacion con el proceso
de multiples etapas.
H3. El proceso de reduccion-precipitacion produciran cristales de Na;SO4 hidratado a
partir del residuo liquido de la DQO con un rendimiento mayor al 50%.
H4. La cantidad de trazas de cromo total, mercurio total, plata y zinc contenidas en los
cristales de Na>SO4 hidratado es menor utilizando el proceso de separacion en una sola
etapa, comparado con el proceso de multiples etapas.
H5. El uso de cristales de Na>SO4 hidratado provenientes de los procesos de reduccion-
precipitacion cumplen con las especificaciones del ensayo de solidez de agregados de
concreto.

Hipotesis Nula
H1. El contenido de cromo total, mercurio total y plata no disminuird al realizar la
reduccidn-precipitacion con Zn(0) en polvo en una sola etapa de separacion.
H2. El proceso de separacion de una sola etapa no disminuird en mayor porcentaje la
concentracion de cromo total, mercurio total, plata y zinc en comparacion con el proceso
de multiples etapas.
H3. El proceso de reduccidn-precipitacion no producirdn no cristales de Na>SO4 hidratado
a partir del residuo liquido de la DQO con un rendimiento mayor al 50%.
H4. La cantidad de trazas de cromo total, mercurio total, plata y zinc contenidas en los
cristales de Na>xSO4 hidratado no es menor utilizando el proceso de separacion en una sola
etapa, comparado con el proceso de multiples etapas.
HS. El uso de cristales de Na>SO4 hidratado provenientes de los procesos de reduccion-
precipitacion no cumplen con las especificaciones del ensayo de solidez de agregados de
concreto.

10 Materiales y métodos

10.1 Enfoque de la investigacion
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El enfoque de la investigacion que se empleard en este proyecto es cuantitativo. Los
resultados obtenidos de estas mediciones, junto con el analisis estadistico de éstos, se van a
emplear para probar o refutar las hipotesis del proyecto.

10.2 Meétodo

e Proceso de separacion de multiples etapas

El objetivo de esta investigacion es realizar la reduccion-precipitacion del Cr (VI), Hg
(IT) y Ag (I) contenidos en el residuo de la DQO utilizando Zn (0) en polvo y reutilizar
subproducto generado de Na>SO4 generado en una prueba de solidez de agregados de
concreto. Para la reduccién de los metales utilizando multiples etapas se utilizara la
metodologia propuesta por Benitez-Pacheco y colaboradores (2012) ilustrada en la Figura 1.
El primer paso de este proceso es (proceso I) es agregar 2-propanol para reducir el Cr(VI),
formando Cr(III), acetona y agua. Se agregara este reactivo hasta alcanzar un potencial de
oxidorreduccion de -300 mV. A continuacion, se agrega cloruro de sodio para precipitar los
iones Ag(I) y Hg(l), formando AgCl, HgCl y Na>SO4. Las sales de plata y mercurio
resultantes se separan utilizando papel filtro. Luego se agrega carbonato de sodio para
neutralizar el acido sulfurico y precipitar los iones Cr(IIT) formando Na>SO4, Cr(OH)3 y CO».
El hidroxido de cromo resultante también se separa por filtracion. Dado que la reaccion de
neutralizacion del acido sulfurico es exotérmica, la solucion se calienta espontdneamente. Si
hace falta la temperatura de la solucion se ajusta para que esté a 50°C. Posteriormente se
agrega zinc metalico granular, el cual reduce el Hg(II) a Hg(0), lo cual le permite formar una
amalgama con el zinc restante. La amalgama, al ser insoluble, también se separa por medio
de filtracion. Finalmente, se enfria la solucion para cristalizar el Na>SOs formado
previamente y luego se seca en un horno.

Figura 1
Diagrama de flujo para el proceso del tratamiento del desecho liquido de DQO (Proceso ).
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NaHCo, ‘ -
Remacian de Crfi) Solido2
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. | Remaciande Hgll) J Sdlidod
T=50% Amalgama de Zn(Hg) Etapas

Remociénda Agilly Y solido1 —
Nacl - ) apa

Zn metalico

Selidad

3
NazS0, . -
rrrrrrrrr i

Etapab

e Reduccién-precipitacion con Zn(0) en polvo (una sola etapa de separacion)

Este proyecto estudiard una modificacion a la metodologia propuesta por Benitez-
Pacheco y colaboradores (2012), ilustrada en la Figura 2 (proceso I1). Después de la adicion
de 2-propanol, en lugar de agregar cloruro de sodio para precipitar los iones Ag(I) y Hg(I),
se afiadird Zn en polvo para reducir simultaneamente los iones Ag(I), Cr(III), Hg(I) y Hg(II)
y formar amalgamas de Zn, Ag y Cr.

Para evaluar la eficiencia de cada proceso, se tomara una muestra liquida del reactivo
previo al tratamiento (muestra liquida 1), se tomara una muestra de la solucion previo a la
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cristalizacion del Na;SO4 (muestra liquida 2), y se analizaran todos los subproductos solidos
obtenidos en cada proceso para determinar la cantidad de cromo total, mercurio total, plata y
zinc. La razoén por la cual se mide cromo total en lugar de Cr(VI) y mercurio total en lugar
de Hg(II) es porque no se cuenta con un método que pueda distinguir en las distintas valencias
de un mismo metal. La cuantificacion de los metales se realizard por medio de espectroscopia

de absorcion atodmica. El detalle de los analisis a realizar por muestra se encuentra en la Tabla
2

Figura 2
Diagrama de flujo para el proceso del tratamiento del desecho liquido de DQO.
Modificacion de etapa 2 para la reduccion de pasos para el tratamiento (Proceso Il).

—
‘.f' Desecho liguido |
\ de DQO )

.

2-propanol Reduccic(’;rr\ ﬁ; Cr(IV) a Etapa 1
emocion de Solido 1
Zn metélico ———» " Hg((;l) e AgC(]); Hongl_z Etapa 2
Neutralizacién de
NaHCO; H,50, a Na,S0, Etapa3
Remacion de Cr(lll) Soélido 2
T- 50°C Cr(OH) Etapad
Cristalizaciénde :
Sélido 4
Tabla 2
Detalle de los andlisis de metales a realizar por cada muestra
Tipo de muestra Proceso I Proceso II
Muestra liquida 1 [Ag], [Cr], [Hg] [Ag], [Cr], [Hg]
Muestra liquida 2 [Ag], [Ct], [Hg], [Zn] [Ag], [Cr], [Hg], [Zn]
Solido 1 [Ag], [Cr], [Hg] [Ag], [Cr], [He], [Zn]
Solido 2 [Ag], [Cr], [He] [Ag], [Cr], [He], [Zn]
Solido 3 [Ag], [Cr], [Hg], [Zn] No aplica
Selido 4 [Ag], [Cr], [He], [Zn] [Ag], [Cr], [He], [Zn]
10.3 Recoleccion de informacion

La recoleccion de informacion se realizara por medio de un disefio con dos factores
cruzados, el tipo de reactivo tratado (el blanco o el reactivo usado) y el tipo de proceso
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realizado (proceso I o proceso II), con dos niveles cada uno (disefio 2%). Ademas se va a
estudiar la influencia de la cantidad de Zn(0) agregada como parte de los procesos en la
composicion de los cristales de NaxSO4. Debido a que el proceso I y el proceso II tienen
requerimientos de Zn(0) inherentemente distintos, esta variable esta anidada dentro de la
variable tipo de proceso. En total se realizardn 5 repeticiones para cada una de las muestras;
siendo en total 40 unidades experimentales. La Tabla 3 muestra las variables de la
investigacion y la Tabla 4 muestra el disefio experimental de la investigacion

Tabla 3
Variables independientes, dependientes y de control del proyecto

Variables independientes Variables dependientes Variables de control

-Tipo de reactivo tratado (A) -Concentracion de plata -Temperatura de la solucion
-Tipo de proceso de -Concentracion de cromo antes de la cristalizacion
tratamiento (B) total -Potencial de
-Cantidad de Zn agregado -Concentracion de mercurio oxidorreduccion (ORP) de la
©) -Concentracion de zinc solucion

-porcentajes de sulfatos

Tabla 4
Diserio experimental de la investigacion

B: tipo de proceso de

. Proceso 1 Proceso 11
tratamiento
C: cantidad de reductor 236g 3.54¢ 246 g 369 ¢
A: Tipo de Blanco
reactivo Usado

Los experimentos se realizaran en el laboratorio de quimica de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad de San Carlos, ubicado en el edificio T-5 del campus central. Los
andlisis de metales pesados se realizaran en el Instituto de Investigaciones Quimicas,
Biologicas, Biomédicas y Biofisicas de la Universidad Mariano Galvez de Guatemala,
ubicado en el Edificio CS-2 del campus central.

10.4 Técnicas e instrumentos

Para poder determinar la cantidad metales pesados en las muestras, se cuantificaran por
medio de espectroscopia de absorcion atdmica con generador de hidruros para Hg. Si la
concentracion de los otros metales se encuentra en el orden de mg/L se utilizard un
atomizador de llama. Sin embargo, se utilizara un horno de grafito si la concentracion de los
metales esta en el orden de pg/L. La cuantificacion de sulfatos se realizara por medio de
turbidimetria en un espectrofotoémetro UV-Vis. Para determinar la solidez de los agregados,
se emplearan los tamices para agregados finos que, segun la norma ASTM C88 / C88M — 18,
son los tamices No. 50, No. 30, No. 16, No. 8 y No. 4.
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10.5 Procesamiento y andlisis de la informacion

La comparacion de los factores se realizara por medio de un Andlisis de Varianza para
un disefo experimental de tipo Split-Plot, que el apropiado para disefios experimentales con
factores cruzados y anidados (ver Tabla 6). Las hipotesis seran evaluadas con un nivel de
confiabilidad sera del 95%. Las hipotesis nulas seran rechazadas si el valor de p asociado al
resultado observado es igual o menor que el nivel de significancia (p < 0.05).

Tabla 5
Tabla para el andlisis de varianza del experimento
Suma .
Factor de Grados Media de Estadistica F P
de libertad  cuadrados valor
cuadrados
A SSa 1 MSaA=SSa/1 MSA/MSEg
B SSs 1 MSE=SSg/1 MSg/MSEg
C/B SScB 2 MScB=SSc/B/2 MScs/MSE
AB SSas 1 MSaB=SSap/1 MSa/MSE
AC/B SSacB 2 MSacB=SSac/B/2 MSacs/MSE
Error SSE 32 MSEe=SSg/32
Total SSt 39

Nota: la notacion C/B significa el efecto de la variable C anidada dentro de B y la notacion
AC/B significa el efecto de la interaccion entre la variable A y la variable C anidada dentro
de B.

Para evaluar si existen diferencias significativas en el ensayo de solidez cuando se usa
NazS04 grado reactivo y el Na2SO4 obtenido de los procesos de purificacion, se realizard una
prueba t comparando la media de los porcentajes de agregado retenido en cada tamiz.

11 Resultados y Discusion

Originalmente el proyecto contempld la realizacion de una serie de experimentos segun
lo estipulado en la seccion anterior. Sin embargo, debido a problemas ajenos a los
investigadores, a la unidad avaladora y a la coordinacion del programa universitario de
investigacion, no fue posible realizar estos experimentos. En su lugar se presenta la
prediccion tedrica de los resultados esperados, para los procesos 1y 2.

Las reacciones empleadas en ambos procesos son reacciones de precipitacion y de
oxidorreduccion. Para predecir el rendimiento de remocién de las primeras se emplea los
datos de los productos de solubilidad. Para un compuesto quimico i6nico M, X},, su producto
de solubilidad estd dado por la reaccion:

M,X, = aMP* + bX%~

Y su producto de solubilidad K, esta definido por:

Kps — [Mb+]a[Xa—]b

Donde [M?*] representa la concentracion molar del cation M?* y [X%~] la concentracion
molar del anién X%~. Como por cada mol de M, X, hay a moles de M?* y b moles de [X%],
entonces la solubilidad molar S de la sal sera:

Kps = (aS)a(bS)b
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— apnbca+b
Kps = a®b”S
a+b Kps _

a%bb

Una vez calculado la solubilidad, se puede calcular el rendimiento de remocion (R)
mediante:

R=1-S

Para predecir el rendimiento de remocion de las reacciones de oxidorreduccion se emplea
los potenciales de oxidorreduccion. Para una reaccion de oxidorreduccién como la que se
muestra a continuacion:

aAP* + BB(s) = aA (s) + BB**
Se definen las siguientes semirreacciones de reduccion:
AP+ 4+ Be™ = A(s)
Y:
B + ae” = B(s)

Donde e~ representa un electron. Para cada una de estas semirreacciones se puede medir
el potencial estandar de reduccion, el cual se mide con respecto del electro estandar de
hidrogeno, el cual por definicion tiene un potencial estandar de reduccion de 0 V. Por lo
tanto, si la primera semirreaccion tiene un potencial estdndar de reduccion E; y la segunda
tiene un potencial estdndar de reduccion E,, entonces el potencial estandar de la reaccion
estudiada sera

E°celaa = E1 — E;
A partir de E°.;44 S€ calcula el cambio en la energia libre de Gibbs AG°, dado por:
AG® = —zFE® e1aq

Donde z es el numero de electrones intercambiado en la reaccion (igual a af) y es la
constante de Faraday, que es la carga eléctrica por mol de electrones (igual a
96485 C mol™1). De la termodinamica también se tiene que:

AG®° = —RT InK

Donde R es la constante de los gases ideales (igual a 8.314 J mol ™ K™ 1) y T es la

temperatura absoluta. Combinando las dos ecuaciones que se tienen para AG® se tiene:
RTInK = zFE® 0144

zFE°
InkK = celda
’ I;];?
ZFE° ce1da
K = (#)
exp RT

Para la reaccion considerada, la expresion de K en funcidon de la concentracion de las
especies en fase acuosa es:
[B*+]F
[AF+]e
Asumiendo que inicialmente se tiene una concentracion inicial de 1 mol L™! de A y no
hay B, se puede determinar el rendimiento de la reaccion al calcular el avance méaximo de la
reaccion. Este avance maximo, denotado aqui como R para asociarlo con el rendimiento,
representa la cantidad de reactivo que debe consumirse para alcanzar el equilibrio quimico.
Como se requiere consumir @ moles de A para producir f moles de B, se tiene:

K =
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_ (BR)F
T (1-aR)“

Para determinar R de la ecuacidn anterior, se emplean 2 métodos numéricos en funcioén
la complejidad de converger a una solucién. Si K < 101°, se emplea el método de la secante,
ya que es mas probable que el método converja rapidamente hacia la solucion. De lo contrario
se emplea el método de biseccion ya que el método garantiza encontrar una solucion en
determinado intervalo sin divergencia, pero de forma mas lenta que el método de la secante.

K

Proceso 1:
Las reacciones quimicas principales que se producen el proceso 1 son las siguientes:
1. Reduccion de dicromato de potasio con alcohol isopropilico
K,Cr,0, + 4H,S0, + 3iPrOH = Cr,(50,)5; + K,S0, + 3acetona + 7H,0
Esta reaccion tiene el siguiente potencial estdndar de reaccion:
E°; =133V —(—0.12V) =145V
Y tiene la siguiente constante de equilibrio a 50°C (z = 6):
K, = 5.668 x 10135
Donde K; se expresa como:
[CT3*]?[acetona]?

K = [er0 [ P rPronT

2. Precipitacion de ion mercurioso con ion cloruro
Hg3*t +2Cl~ = Hg,Cl,(s)
Con un producto de solubilidad (para la reaccidn inversa) de:
Kps1 = 143 x 10718
El cual se expresa como:
Kpsl = [Hg§+][Cl_]2

3. Precipitacion de ion plata con ion cloruro
AgT + Cl™ = AgCl(s)
Con un producto de solubilidad (para la reaccion inversa) de:
Kps, = 1.77 X 10710
El cual se expresa como:

Kpsz = [Ag+][Cl_]
4. Precipitacion de ion Cromo (III) con ion hidroxido
Cr3t + 30H™ = Cr(0H)3(s)
Con un producto de solubilidad (para la reaccion inversa) de:
Kps3 = 6.30 x 10731
El cual se expresa como:
Kps3 = [CT‘3+][0H_]3
5. Reduccion de ion mercurico con cinc
Hg?* + Zn(s) = Hg(l) + Zn?*
Esta reaccion tiene el siguiente potencial estandar de reaccion:
E°, =085V —(—0.7618V) = 1.6118 V
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Y tiene la siguiente constante de equilibrio a 50°C (z = 2):
K, = 1.99778 x 10°°
Donde K, se expresa como:
[Zn*]

K2 =7

Proceso 2:
Las reacciones quimicas principales que se producen el proceso 1 son las siguientes:

6. Reduccion de dicromato de potasio con alcohol isopropilico (igual que proceso 1)
7. Reduccién de ion Cr(III) con cinc

Cr,(§0,); + 3Zn(s) = 2Cr(s) + 3ZnS0,
Esta reaccion tiene el siguiente potencial estdindar de reaccion:
E°; = —-0.74V — (—0.7618V) = 0.0218 V

Y tiene la siguiente constante de equilibrio a 50°C (z = 6):
K; = 1.098962 x 102
Donde K3 se expresa como:
[Zn?*]3
K; = ——
[Cr3+]2
8. Reduccion de ion plata con cinc
Ag,S0, + Zn(s) = 2Ag(s) + ZnS0,
Esta reaccion tiene el siguiente potencial estandar de reaccion:
E°, =0.7996 V — (—0.7618V) = 1.5614 V
Y tiene la siguiente constante de equilibrio a 50°C (z = 2):
K, = 1.098962 x 102
Donde K, se expresa como:
[Zn**]
[Ag*]?
9. Reduccién de ion mercurioso libre con cinc
Hg,50, + Zn(s) = 2Hg(l) + ZnSO0,
Esta reaccion tiene el siguiente potencial estandar de reaccion:
E°; =0.80V — (—-0.7618V) = 1.5618 V
Y tiene la siguiente constante de equilibrio a 50°C (z = 2):
K = 5.49748 x 108

K4_:

Donde K5 se expresa como:
[Zn?*]

2+
[Hg3"]
10. Reduccion de ion mercurioso precipitado con cinc

5 =
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Hg,Cl, + Zn(s) = 2Hg(l) + ZnCl,

Esta reaccion tiene el siguiente potencial estandar de reaccion:

E° =0.2682V — (—0.7618V) = 1.03V

Y tiene la siguiente constante de equilibrio a 50°C (z = 2):

K, = 1.39289 x 1032

Donde K se expresa como:

[Zn?*]
[Hg3*]

6 =

11. Reduccion de ion mercurico con cinc (igual que proceso 1)
12. Precipitacion de ion Cr(III) con ion hidroxido (igual que proceso 1)

A continuacion, se presentan las predicciones tedricas para las reacciones del proceso 1
Tabla 6

Avance mdximo (o rendimiento) predicho para la reacciones del proceso 1

Reaccion  Avance maximo (rendimiento)

1

0.99999999999863439262200569655

2 0.999999290271876
3 0.999986695865304
4 0.999999987640691
5 0,9999999999999999999999999999999999999999999999999949944438326542
Tabla 7
Concentracion residual de contaminante predicho para el proceso 1
Reaccion Contaminante Concentracion residual (mol L)
1 Cr,05~ 1.36560737799430345 x 1071
2 Hg3* 7.09728 x 107
3 Ag* 1.33041 x 10
4 Cr3* 1.23593 x 108
5 Hg** 5.0055561673458 x 10!

A continuacion, se presentan las predicciones tedricas para las reacciones del proceso 2
Tabla 8

Avance maximo (o rendimiento) predicho para la reacciones del proceso 2

Reaccion  Avance maximo (rendimiento)

6 0.99999999999863439262200569655

7 0.86019

8 0, 99999999999999999999999969405395114174184

9 0.9999999999999999999999999999999999999999999999998180984742100017
10 0.999999999999999999999999999999992820682178779372

11 0,9999999999999999999999999999999999999999999999999949944438326542
12 0.999999987640691
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Tabla 9
Concentracion residual de contaminante predicho para el proceso 2
Reaccion Contaminante Concentracion residual (mol L)
6 Cr,05~ 1.36560737799430345 x 10712
7 Cr3t 0.13981
8 Ag*t 3.0594604885825816 x 10
9 Hgs* 1.819015257899983 x 10
10 Hgs* 7.179317821220628 x 10733
11 Hg** 5.0055561673458 x 10!
12 Cr3t 1.23593 x 108

Nota: el Cr3*residual de la reaccion 7 es eliminado en la reaccion 12.

Segun la norma ASTM C88/C88M, para el ensayo de solidez de agregados, se debe
emplear sulfato de sodio decahidratado grado USP (Haynes, 2005). De acuerdo a la
monografia de este reactivo publicado por la US Pharmacopeia (USP por sus siglas en
inglés), el reactivo no debe tener mas de 0.001% de metales pesados (USP Monographs:
Sodium Sulfate, s.f.). De acuerdo con la metodologia del ensayo de metales pesados
publicado por USP, los metales que son detectados en éste son plomo, mercurio, bismuto,
arsénico, antimonio, estaio, cadmio, plata, cobre y molibdeno (General Chapters: <231>
HEAVY METALS, s. f.). Por lo tanto, para verificar si el sulfato de sodio producido por
cristalizacion cumple con los requisitos del grado USP, inicamente es necesario tomar en
cuenta el porcentaje combinado de mercurio y plata que queda en la solucion y, por tanto, en
los cristales. Sin embargo, se calculara la suma de todos los metales pesados residuales para
realizar el calculo de porcentaje de metales pesados.

Tabla 10
Metales pesados totales obtenido en los cristales de Na>SOy4 purificados empleando el
proceso 1

contaminante Concentracion masica (g/L) Porcentaje en peso
Cr 1.42013 x 1071 2.07906 x 107"
Hg3* 2.8473 x 104 4.16847 x 107
Ag* 1.4351 x 1073 2.10097 x 104
Cr3t 6.42635 x 1077 9.40818 x 1078
Hg?** 1.0041x 108 1.46997 x 10°%
total 0.000251876
Tabla 11

Metales pesados totales obtenido en los cristales de Na>SO4 purificados empleando el
proceso 2

contaminante Concentracion masica (g/L) Porcentaje en peso
Cr 1.42013 x 1071 2.07906 x 10"
Ag* 3.3002 x 10 4.83147 x 10
Hgs* 7.2976 x 10 1.06837 x 10
Hgs* 2.8802 x 1030 4.21665 x 107!
Hg?** 1.0041x 108 1.46997 x 104
Cr3* 6.42635 x 1077 9.40818 x 1078
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total 9.41026 x 108

Examinando los resultados de las tablas 6 y 8 se observa que los resultados tienen un
numero diferente de cifras significativas. Esto se debe a que, para las reacciones con una
constante de equilibrio mayor a 10!, se tienen soluciones para R que son muy proximas a un
valor que anula el denominador de la expresion de la constante de equilibrio (por lo general
0.5 o 1), lo cual hace que ésta no sea calculable al ser valores prohibidos. Por lo tanto, es
necesario emplear una alta precision para encontrar un valor de R que satisfaga la condicion
de equilibrio para constantes con valores elevados y un método que garantice que estos
valores puedan encontrarse.

Al comparar los resultados de las tablas 10 y 11 se observa que ambos procesos tienen la
capacidad tedrica de producir cristales de sulfato de sodio decahidratado que cumple con el
requisito de metales pesados del reactivo grado USP. Sin embargo, se observa que el proceso
2, que es el proceso nuevo propuesto en este trabajo, tiene el potencial de generar cristales
con un contenido aun menor de metales pesados.

Sin embargo, es posible que estas predicciones no se hubiesen cumplido ya que, para
realizar los calculos mostrados, se asumi6 que el reactivo a tratar es una solucion ideal.
Debido a la naturaleza i6nica de los solutos en dicho reactivo y a la alta concentracion de
estos, es de esperarse que la solucion presente desviaciones considerables de la idealidad,
con lo que muchas de estas predicciones quedarian invalidadas. No obstante lo anterior, el
proceso 2 deberia producir cristales mas puros que el proceso 1.
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13 Vinculacion

La metodologia de cuantificacion de cromo total, mercurio total, plata, zinc y cantidad
de sulfatos en las muestras fue revisada en colaboracion con el Instituto de Investigaciones
Quimicas, Biologicas, Biomédicas y Biofisicas de la Universidad Mariano Gélvez de
Guatemala. Este instituto cuenta con los equipos y las metodologias para determinar la
concentracion de metales pesados. El instituto se encuentra en la finca el Zapote de la zona
2 de la Ciudad de Guatemala.

14 Divulgacion

Los resultados del estudio se publicaran en la revista Ciencia, Tecnologia y Salud de la
DIGI. Ademas, se difundiran los resultados en congresos nacionales, como Converciencia o
el Congreso Nacional de Ingenieria Quimica. Adicionalmente, se difundira el conocimiento
generado en cursos de Quimica Ambiental y Analisis Cuantitativo de la carrera de Ingenieria
Quimica e Ingenieria Ambiental. Asimismo, los resultados se presentaran en el ciclo de
conferencias de la unidad de Investigacion, Desarrollo Tecnoldgico e Innovacion de la
Escuela de Ingenieria Quimica (INDETEIQ) y los resultados se divulgaran en la Franja
Radial de Ingenieria en Radio Universidad.

15 Aporte de la propuesta de investigacion a los ODS:

Debido a los efectos carcinogenos del Cr(VI), a los efectos neurotoxicos del
metilmercurio y a los efectos toxicos que pueden tener los compuestos de plata en la vida
acudtica, es imperativo contar con un proceso de tratamiento de los metales pesados presentes
en el reactivo de la DQO, para evitar la contaminacién de los cuerpos de agua y sus efectos
toxicos sobre las formas de vida que dependen de éstos. Este estudio propone un proceso
para abordar este problema y asi contribuir a que las fuentes de agua tengan pardmetros
fisicoquimicos aceptables (objetivo 6) y que tanto la vida terrestre (objetivo 15) como la vida
acuatica (objetivo 14) no se vean afectadas.
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