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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO ELECTROQUIMICO DE LA REDUCCION DE
CIANOCOMPLEJOS DE MERCURIO EN ACERO INOXIDABLE Y GRAFITO EN
EFLUENTES DE LA MINERIA AURIFERA.

AUTOR: BUSTAMANTE, Jacobo Andrés

PALABRAS CLAVE: Remediacion de agua contaminada, electrodeposion

metalica, técnicas electroquimicas.

DESCRIPCION: Se investig6 la electro reduccion de los cianocomplejos de mercurio (I1) a partir de
una solucién preparada con 0.02 M de cianuro y 1 mM de mercurio (Il) sobre 0.1 M de sulfato de
potasio, sobre grafito y acero inoxidable AISI 316L, por una combinacién de métodos
electroquimicos (potencial a circuito abierto, voltamperometria, cronoamperometria vy
cronopotenciometria) y andlisis de EDS acoplado al FESEM. Con el objetivo de aplicar este
material seleccionado por sus mejores caracteristicas en una celda fotoelectroquimica, y que el
presente estudio sirva de base para escalar el proceso en un reactor fotoelectroquimico, se
propone una estrategia experimental para determinar el potencial, la corriente y la densidad de
corriente apropiada para realizar la electrorreduccion de mercurio bajo control mixto. Se discuten
las ventajas y desventajas de usar acero inoxidable y grafito para realizar la remocion de mercurio
y se determina la naturaleza del depdsito obtenido mediante microscopia electrénica de barrido.
Finalmente para completar los resultados del proyecto se lleva a cabo simultineamente la
degradacion de cianuro y la remocion de mercurio en una celda electroquimica. Para realizar esto
Gltimo se trabajé en conjunto en la etapa final de otro trabajo de investigacion y el trabajo de grado
puede consultarse en la referencia [10].

*Proyecto de Grado
**Eacultad Ingenierias Fisicoquimicas Escuela Ingenieria Metallrgica Director: Angel Meléndez

Co director: Julio E. Pedraza
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ABSTRACT

TITLE: ELECTROCHEMICAL STUDY OF THE REDUCTION OF
CYANOCOMPLEX OF MERCURY (Il) ON STAINLESS STEEL AND GRAPHITE
IN GOLD MINING EFFLUENT

AUTHOR:BUSTAMANTE, Jacobo Andrés

KEY WORDS: Wastewater remediation, metal electrodep  osition,

electrochemical techniques.

DESCRIPTION: Mercury (IlI) reduction has been investigated in a prepared solution of 0.02 M of
cyanide and 1 mM of mercury (Il) supported in 0.1 M of potassium sulfate on stainless steel AISI
316L and ultra high purity graphite, by a combination of electrochemical methods (open circuit
potential, cyclic voltammetry, sampled current voltammetry, cronoamperometry and
cronopotenciometry) and EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) analysis coupled to FESEM
(Field Emission Scanning Electron Microscopy) and analyzing the Pourbaix type speciation
diagrams to predict if it would get mercury and in that state. In order to both use this process in a
photoelectrochemical cell, and obtaining the parameters to scale up in a photoelectrochemical
reactor, here in an experimental strategy is proposed for determining the potential, current and
current density appropriated to performed mercury reduction under diffusional control avoiding
parasit reactions. The choice of appropriated potential is fundamental to carry out the process. The
advantage and disadvantage of using stainless steel and graphite to remove mercury are
discussed. In addition, the nature of the deposit obtained was determined using a field emission
scanning electron microscopy. Finally to complement the results of the project the cyanide
degradation [10] with the mercury removing was simultaneously carried out in a two electrodes cell.

*Proyecto de Grado
**Facultad Ingenierias Fisicoquimicas Escuela Ingenieria Metallrgica Director: Angel Meléndez

Co director: Julio E. Pedraza
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1. INTRODUCCION

En Colombia hay algunas regiones cercanas a yacimientos auriferos donde la
principal actividad economica es la extraccion de oro. Debido a que los habitantes
en estas zonas tienen limitaciones econdmicas y sociales, ven a la mineria del oro
como una fuente de ingreso para subsistir; 0 en el caso de grupos al margen de la
ley, como fuente de financiaciébn para la adquisicion de armas [1]. En este
contexto, la extraccion de oro se realiza de manera rudimentaria con el uso de
mercurio y cianuro, a través de la amalgamacion de oro en los concentrados y la
posterior cianuracién en las colas. Estas sustancias son altamente téxicas y

nocivas para la vida natural.

Los desechos acuosos de la mineria artesanal del oro son vertidos a los recursos
hidricos que terminan afectando no sélo al entorno cercano, sino que el impacto
ambiental alcanza proporciones mayores. Por esto, a nivel mundial Colombia es el
pais que mas contamina con mercurio, al grado de emitir aproximadamente 200

toneladas de mercurio por afo [1].

Actualmente existen varias alternativas para remover ambos contaminantes por
separado, pero hasta donde se sabe son escasas las propuestas para tratar
simultaneamente ambos compuestos. Las primeras pueden involucrar varias
etapas, producir deshechos, tener un costo elevado, y en otros casos el
contaminante so6lo es confinado en alguna matriz trasladando el problema de un
lugar a otro [2-7]. Una de las formas mas promisorias para tratar al mercurio (1) y
al cianuro es por electrdlisis. Si al proceso electroquimico se le asiste con energia
solar el proceso fotoelectroquimico es, ademas, atractivo desde el punto de vista

energético y ambiental.

Se estudia la electrodeposicion de mercurio sobre grafito y acero inoxidable AISI
316L, para ser evaluados como posibles materiales de catodo, ya que no forman
amalgama con el mercurio. Asi, se evita trasladar el problema de contaminacion al

electrodo y de esta forma puede ser facilmente recuperado.
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Por la naturaleza y complejidad del proceso, es necesario determinar las
condiciones involucradas (potencial, densidad de corriente, entre otras) para
realizar la reduccion electroquimica de mercurio y la oxidacion fotoelectroquimica
de cianuro. Asi, esta investigacion se enfoca en el estudio de la reduccion
electroquimica de mercurio (Il) a partir de una solucién acuosa de 0.02 M cianuro
(520 ppm), la cual contiene concentraciones similares a las utilizadas en procesos
de cianuracion [8]. Mientras que la concentracion de mercurio (Il) fue establecida
en 1mM (206 ppm), este valor es 91 veces mas grande que el reportado en la
literatura [9]; sin embargo, debido a la forma rudimentaria de la extraccion de oro y
que para esta se utilizan grandes cantidades de mercurio, se decidié tomar como
punto de partida el valor antes mencionado. El estudio de la degradacion de
cianuro puede encontrarse en otro trabajo de grado [10]. Con ambas
investigaciones se determinan las condiciones para tratar simultaneamente ambos

contaminantes y se estudian los aspectos fundamentales de cada proceso.
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2. OBJETIVOS

2.1. GENERAL

Realizar un estudio comparativo de la reduccion de mercurio (ll) en
catodos de acero inoxidable 316 y grafito, para determinar el material de
electrodo mas adecuado para remover mercurio (Il) de soluciones con

cianuro y ser usado en una celda fotoelectroquimica.

2.2. ESPECIFICOS

Determinar por técnicas electroquimicas (potencial a circuito abierto y
voltamperometria) el material del cédtodo que presente la menor
polarizacion para llevar a cabo la reduccion de mercurio (II) en un medio

de cianuro.

Determinar por voltamperometria ciclica en cual de los materiales de

electrodo la deposicién de mercurio ocurre en un mayor grado.

Evaluar el material del cidtodo en una celda de dos electrodos y

determinar cualitativamente la remocidn de mercurio.

17



3. ANTECEDENTES

3.1. ELECTRODEPOSICION

La electrodeposicion metalica involucra la reduccion de un ion o complejo metélico

y puede ser descrita por la siguiente reaccion:

M™ +ne” =M (1)

Cuatro aspectos fundamentales estan involucrados en el proceso de

electrorreduccion [11]:

1) Lainterfase conductor electronico/conductor ionico donde ocurre el proceso
de deposicion.

2) La cinética y el mecanismo del proceso de reduccion.

3) Los procesos de nucleacion y crecimiento cristalino.

4) La estructura y propiedades de los depdsitos.

Las técnicas electroquimicas son Uutiles para estudiar los aspectos antes

mencionados.

3.2. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Es una técnica electroquimica eficaz en el estudio de los procesos que involucran
reacciones de reduccién u oxidacion de diversas especies quimicas. Se utiliza
ampliamente en campos como electroquimica, bioquimica, hidrometalurgia y
geoquimica, entre otros [12]. Esta técnica se utiliza cuando se estudia un
compuesto o proceso por primera vez; con el fin de observar los diferentes
procesos que ocurren en una interfase e identificar los potenciales a los cuales la
especie es electroquimicamente activa. En la voltamperometria ciclica la
perturbacion en el electrodo de trabajo es una variacion lineal de potencial en
funcion del tiempo. El voltaje que se le aplica al electrodo de trabajo es barrido
linealmente desde el potencial a circuito abierto hasta un limite predeterminado, el

18



cual se conoce como potencial de inversion. De los registros de corriente en

funcién del potencial se obtiene un voltamperograma [13].

La corriente registrada en la voltamperometria tiene dos contribuciones, la
corriente faradaicaque estd relacionada con la transformacion electroquimica,

mientras que la corriente capacitiva que se debe a la carga de la doble capa.

3.3. REMOCION DE MERCURIO

El uso excesivo de mercurio y cianuro para la obtencion de oro, por la mineria
artesanal y a pequefia escala, ha llevado a proponer alternativas para remover
estos contaminantes en los efluentes liquidos que van a terminar en los recursos
hidricos. En lo que respecta a la remocién del mercurio, ésta puede realizarse por

diversos procesos quimicos.

Los procesos quimicos para la remociéon de mercurio abarcan la utilizaciéon de
compuestos organicos e inorganicos. Con el agente quelante 1,3-
benzenodiamidoetanotiol, la remocion de mercurio es irreversible [14]; sin
embargo, durante la remocion se liberan protones, H*, que al reaccionar con
cianuro forman acido cianhidrico. El carbon activado es otro reactivo utilizado [15],
pero para su uso deben tenerse en cuenta varios factores como el pH, el tiempo
de contacto y la concentracién inicial del metal. Hay otros métodos como el uso de
aerogel de silice, poliacrilamida o una combinacion de éstos [16], los cuales
también funcionan y tienen un buen resultado pero también necesitan condiciones

muy especificas para su uso.

Por otra parte, diversos minerales como la atapulgita, bentonita, caolin, magnetita,
vermiculita y zeolita, han mostrado una buena eficiencia como filtros y pueden
usarse in situ, lo que es una ventaja muy importante [2]. El uso de otros minerales
como la montmorillonita modificada con grupos tioles también muestra gran
capacidad de remocién. El problema con el uso de minerales es el tratamiento
posterior que se le debe dar a estos por contener metales pesados. La mayor

remocién de mercurio (l) se obtiene con el uso de sulfuro de calcio o de sodio [3],
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el cual al reaccionar con mercurio (Il) forma cinabrio (HgS), un compuesto estable
que es la forma mineral en la que se encuentra el mercurio en la naturaleza, y que
no es perjudicial para el bioma. Por medio de flotacién con aire, el cinabrio puede
ser separado en la espuma de flotacion [4]. Recientemente se han realizado
investigaciones sobre el uso de dietilditiocarbamato de sodio [5], el cual presenta

una eficiencia mayor que la de los sulfuros inorganicos.

También han sido propuestas alternativas basadas en el intercambio i6nico a
través de membranas liquidas [6] y la utilizacion de membranas de polimeros

complejos, como por ejemplo la polietilenimida [7].

Los procesos electroquimicos y redox han mostrado ser eficientes removiendo
iones mercurio en los efluentes industriales; estos procesos abarcan meétodos
como la electrocoagulacion del agua utilizando electrodos de aluminio y hierro
[17], la electrélisis [18], y la fotocatélisis [19]. Aqui se seleccion6 la
electrodeposicién para remover mercurio (II) y simultdneamente oxidar cianuro

fotoelectroquimicamente.
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4. EXPERIMENTAL

Electrodos de disco (diametro 6,15 mm) fueron construidos con una barra de
grafito y otra de acero inoxidable 316L inmersos en teflon. Los electrodos planos
fueron elaborados con laminas de acero inoxidable 316L de las siguientes
dimensiones: 2 cm de ancho y 4 cm de largo. Un electrodo de grafito impregnado
con parafina fue preparado con un electrodo de grafito de grado espectroscopico
en parafina fundida [8]. Con el propésito de obtener una superficie homogénea y
reproducible, a los electrodos de grafito de ultra alta pureza (Alfa Aesar) se les
realiz6 un desbaste con lijas Buhler hasta el nidmero 400, mientras que el
electrodo de grafito impregnado con parafina fue renovado en una hoja de papel
blanco. En el caso de los electrodos planos y de disco de acero inoxidable, se
desbastaron hasta obtener una superficie a espejo utilizando un pafio de piel de
durazno Buehler, y una mezcla de polvo de alimina (0.05 um) y agua desionizada.
Al iniciar cada nuevo experimento la superficie de los electrodos fue desbastada o

pulida en el caso del grafito y el acero, respectivamente.

Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada. Las soluciones
empleadas fueron de 0.02M KCN (520 ppm CN) y 10° M HgCl»(206 ppm) en
0.1 M K;SO4 a pH 11, el cualfue ajustado con KOH.

Las mediciones electroquimicas se realizaron en una celda convencional de tres
electrodos (capacidad 75 mL) y en una celda con los compartimientos anodico y
catdédico separados por un puente salino 3 M KCI, con un potenciostato GAMRY
600. El oxigeno presente en la solucion fue removido burbujeando nitrégeno grado
4.5 (AGA FANO), agitdndola constantemente durante 30 minutos antes de iniciar
los experimentos y manteniendo una atmosfera de nitrogeno sobre la solucion
durante la medicion. Se utilizd6 un electrodo de referencia de calomel saturado
(GAMRY) colocado en un capilar Luggin. El contraelectrodo fue una barra de
grafito de ultra alta pureza (Alfa Aesar).El valor del potencial a circuito abierto para
los materiales estudiados se midi0 hasta que el potencial alcanzara un valor

estable.

21



La remocion cianuro y mercurio se realizé en una celda de dos compartimientos
separados con un puente salino de concentracion 3 M KCI. Para contener el agar-
agar antes de ser gelificado, la celda cuenta con dos paredes de vidrio poroso. En
el compartimiento anddico se hizo pasar aire, mientras que en el catddico
nitrégeno. La oxidacion se realizd, con agitacion de la solucion con una barra
magnética y el flujo de aire, sobre un electrodo de N-TiO, de 1.6 cm? mientras que
la reduccion de mercurio (ll) sobre dos electrodos de acero inoxidable AISI 316L,
cada uno con un area de 12 cm? y agitacién con flujo de nitrégeno. La oxidacion

del cianuro libre se midié por titulacion con 0.01 M de nitrato de plata.

Las micrografias del microscopio electrénico de barrido de emisiébn de campo
(FESEM) se obtuvieron a 1 kV con el equipo JSM-7600F.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Grafito y acero Preparacion de los
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. ESPECIACION QUIMICA

Con el fin de establecer cuales son las especies quimicas presentes en una
solucion conteniendo mercurio (II) y cianuro, en la Figura 1 se presenta el
diagrama de distribucion de especies para una solucién de 1mM HgCl, y 0.02 M
KCN en 0.1 M K;SO,4. A pH 11, que es la condicién establecida para evitar la
hidrolisis de cianuro, la especie predominante es el tetracianocomplejo de
mercurio (I1), Hg(CN)4?, el cual coexiste con el Hg(CN)3', pero esta especie sélo se
encuentra en el 6 %. De aqui en adelante se hara referencia a estas especies

quimicas como mercurio (I1).

Figural. Diagrama de distribucion de especies para una solucion acuosa 0.02 M
KCN + 1 mM HgClI, obtenido con el software HYDRA-MEDUSA.
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Fuente: autor.
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En residuos acuosos, las altas concentraciones de cianuro con respecto a la del
mercurio llevan a que la especie predominante sea el Hg(CN)s* [20]. Los
complejos mixtos de cianuro y cloruro, Hg(CN™),Cl" y Hg{(CN™),Cl,)*"[21],
también pueden existir pero no son las especies termodinamicamente mas
estables [21,22]. La Figura 2 muestra que para el pH seleccionado, la reduccion

del cianocomplejo predominante produce mercurio metalico.

Figura. 2. Diagrama Eh vs pH para una solucion acuosa 0.02 M KCN +
1 mM HgCl, obtenido con el software HYDRA-MEDUSA.
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Fuente: autor.
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6.2. ESTUDIO DE LA REDUCCION DE MERCURIO (ll) SOBRE GRAFITO Y
ACERO INOXIDABLE

6.2.1. VOLTAMPEROMETRIA CICLICA

Con el objetivo de estudiar el comportamiento electroquimico del mercurio (ll) en
cianuro, se realizaron estudios de voltamperometria ciclica. Como el grafito tiene
una mayor area superficial por su porosidad, primero se realizaron mediciones
voltamperométricas sobre un electrodo de grafito impregnado con parafina, con el
objetivo de rellenar los poros y tener una superficie lisa, para asi poder comparar
directamente las densidades de corriente del grafito con las del acero inoxidable.
Asi, el electrodo de grafito con parafina sélo fue caracterizado para alcanzar este

fin.

En la Figura 3 se presenta un voltamperograma caracteristico de la reduccion y
oxidacion de mercurio (II). El barrido fue iniciado a partir del potencial a circuito
abierto (0.217 V vs NHE), registrandose una corriente de tipo capacitiva hasta un
potencial cercano a -0.49 V vs NHE. Esta sefal también se presenta cuando el
electrodo es caracterizado en una solucion sin mercurio (ll). Posterior al potencial
antes mencionado, ocurre la reduccion de mercurio (ll). Esto es indirectamente
confirmado por la aparicién del pico de oxidacion que se obtiene al invertir el
barrido de potencial. Cabe sefialar que en la zona catddica no se observa un pico
asociado a la reduccién de mercurio, sino un continuo aumento de la corriente en
el intervalo de potencial comprendido entre -0.49 V y -0.76 V vs NHE. Posterior a
este potencial la velocidad del proceso aumenta debido a la reaccion de evolucién
de hidrogeno (HER) (Figura 3 y 6a). Asi, a partir de -0.76 V vs NHE la reduccion

de mercurio (II) ocurre de manera simultanea con la HER

Se realiz6 un experimento voltamperométrico con el electrodo de acero inoxidable
sin remover el oxigeno de la solucion, y el pico de oxidacién del mercurio no fue
registrado. Esto se debe a que el oxigeno en la solucién es capaz de disolver los
ndcleos metélicos por una reaccién redox, y produciendo nuevamente complejos

de cianuro.
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Figura 3. Voltamperograma caracteristico de la reduccion de mercurio sobre un

electrodo de grafito impregnado con parafina en una solucién 0.02 M KCN + 1 mM
HgCl, en K»SO4 0.1 M (v = 100 mVs ™).

Densidad de corriente / mA cm™
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0,1

Fuente: autor.
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En la Figura 4 se presentan de manera comparativa los voltamperogramas para el

grafito y el acero inoxidable en 0.02 M KCN y 1 mM HgCl,, cambiando el potencial

de inversion catodico. En el caso del acero inoxidable se observa un primer pico,

C: (Figura 4b), el cual que puede atribuirse a la reduccion de la capa pasiva de

oxido cromo caracteristica de este tipo de materiales. Esto es corroborado porque

en una solucién sin mercurio el pico C; también se presenta (Figura 4c).

Debido a que el proceso de reduccion de mercurio (Il) se presenta como un

aumento continuo de la corriente, en lugar de un pico bien definido, el potencial de

inversion para el cual inicia la reduccion de mercurio (ll) es indirectamente
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determinado por la aparicion del pico de oxidacion. A este potencial catodico le fue
restado el OCP, para obtener la energia necesaria para realizar la reduccion de
mercurio (polarizacion). Los valores determinados son presentados en la Tabla 1,
encontrando que la polarizacion es similar para ambos materiales. Sin embargo, la
reduccion del mercurio ocurre a un menor potencial en el grafito (-0.45 V vs NHE)

que en el acero inoxidable (-0,80 V vs NHE).

Figura 4. Voltamperogramas caracteristicos de la reduccién de mercurio sobre un
electrodo de a) grafito y b) acero inoxidable, en una soluciéon 0.02 M KCN + 1 mM
HgCl, en 0.1 M K;SO,4 (v = 100 mVs ™).
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Fuente: autor.
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Tabla 1. Potencial a circuito abierto y polarizacion determinados para los
electrodos de grafito y acero inoxidable en contacto con una solucién 0.02 M KCN
+ 1 mM HgCl; en 0.1 M K3SO,.

OCP Eaplicado — OCP
Electrodo

V vs NHE V vs NHE
Grafito 0.290 0.641
Acero inoxidable

-0.142 0.677

316L

Es importante sefialar que conforme el barrido de inversion es mas negativo el
pico de oxidacion aumenta. Sin embargo, al seguir aumentando el potencial de
inversion para estos materiales el pico de oxidacion no sigue aumentando. Esto
puede atribuirse a dos razones principalmente, por un lado el mercurio puede
depositarse en los poros del grafito lo que dificulta su oxidacién o, por el otro, la
poca adherencia del mercurio a ambos sustratos puede ocasionar su
desprendimiento. Con el objetivo de tener una medicion cuantitativa de esto se

realizaron experimentos de cronoamperometria de doble pulso.

En las cronoamperometrias se impuso un primer pulso de reduccion durante un
tiempo determinado, y luego se aplicé un pulso de oxidacién de 0 V vs NHE para
el grafito y 0,17 V vs NHE para el acero inoxidable, durante el mismo tiempo que
duré el pulso de reduccion. De acuerdo al primer principio de Faraday de la
electrdlisis [13], la carga es directamente proporcional a la cantidad del compuesto
que reacciona, por lo que una manera de determinar qué proporcion del
mercurio (Il) reducido es posteriormente oxidado, sobre cada material de
electrodo, es a través del cociente entre la carga anddica, Qa, y catddica, Qc,
relacion que se conoce como la recuperacion. La carga se obtiene integrando el
area bajo la curva de cada cronoamperograma. Consecuentemente, una manera
de saber qué tan adherente es un depdsito metalico con el potencial catodico
aplicado es, a traves de graficos como los de la Figura 5 [23].
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Figura 5. Porcentajes de recuperacion de mercurioa distintos potenciales,
obtenidos sobre un electrodo de a) grafito (pulso de oxidacién 0 V vs NHE) y b)

acero inoxidable (pulso de reduccion 0,17 V vs NHE).
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Fuente: autor.

En el caso ideal, la recuperacién de mercurio el cociente Qa/Qc debe ser cercano
al 100 %; sin embargo, para el grafito este valor es cercano al 15 % (Figura 5a).
Esto puede ser atribuido, ya sea a una pobre adherencia del mercurio metalico y/o
a que el mercurio depositado penetre al interior del electrodo, evitando su posterior
oxidacion. En el caso del acero inoxidable (Figura 5b), la recuperacion es mucho
mayor que en el grafito (61% < Qa/Qc < 74 %), por lo que la adherencia del
depdsito es mucho mayor. Ya que se quiere separar el mercurio liquido del
electrodo (ver seccion 6.1), entonces el acero se presenta como la mejor opcién

para remover mercurio.

Cuando se realiza la voltamperometria, la velocidad a la que ocurre el proceso es

diferente a la cual ocurre la perturbacion, por ello se realizaron diferentes curvas
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corriente vs potencial a partir de cronoamperogramas, para eliminar la influencia
de la velocidad de perturbacion y que la medicion s6lo dependa de la variable

energeética.

6.2.2. Voltamperometria de corriente muestreada

La voltamperometria de corriente muestreada es un método que permite comparar
experimentos para los cuales la capa de difusidén es constante, siendo equiparable
a la voltamperometria de electrodo de disco rotatorio (RDE) en estado estacionario
[24]. Este método parte de la realizacién de experimentos de cronoamperometria
en un intervalo amplio de potencial, para los cuales se muestrea la corriente
correspondiente a cada pulso de potencial a un tiempo fijo. En la figura 6 se
presenta la voltamperometria de corriente muestreada para el grafito y el acero

inoxidable.

Para ambos materiales hay una zona donde no ocurre la reduccion de mercurio
(1), la cual fue determinada por voltamperometria ciclica a distintos potenciales de
inversion. Estos potenciales son menores a -0.8 V vs NHE en el caso del acero
inoxidable y que -0.45 V vs NHE en el caso del grafito. Posteriormente, la corriente
adquiere una pendiente pronunciada, que aumenta continuamente y que involucra
la reduccién de mercurio y posteriormente, con un nuevo cambio de pendiente la

evolucion de hidrégeno.

Como el acero inoxidable se presenta por los estudios anteriores como el mejor
material de electrodo para la remocion de mercurio, se establecié el potencial
adecuado para realizar la electrodeposicion. Considerando que con el tiempo de
electrdlisis la concentracién de mercurio (II) disminuye, y por tanto el potencial de
electrodo se desplaza hacia potenciales mas negativos, entonces se eligio un
potencial de -0.90V vs NHE. De acuerdo a lo mostrado en la Figura 6, es
recomendable que el potencial de electrodo no exceda -1.0V vs NHE, ya que a

potenciales mayores la evolucién del medio es cada vez mas importante. Sin
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embargo, estos valores pueden modificarse alrededor de los potenciales antes

mencionados dependiendo de la concentracién inicial de mercurio.

Figura 6. Voltamperometria de corriente muestreada para el electrodo de a) grafito
(t =8,61 s) y b) acero inoxidable (t = 4,61 s) en una solucion 0.02 M KCN + 1 mM
HgCl, en 0.1 M K;SO,4. En el recuadro se presentan las curvas de corriente

muestreada desde 200 ms hasta 100 ms.
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Muestreando la corriente a tiempos mas cortos ha sido posible observar el paso
de cobre (Il) a cobre (1) [25]. En el recuadro de la Figura 6 se presentan las curvas
corriente vs potencial obtenidas a tiempos cortos; sin embargo, no es posible

observar el paso de mercurio (II) a mercurio (1).
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6.3. ANALISIS DE LA DEPOSICION DE MERCURIO POR SEM- EDS

Con base en el diagrama Eh vs pH (Figura 2), la reduccién de mercurio (Il)
produce mercurio metalico. Sin embargo, hasta el momento no se tiene evidencia
experimental de ello, asi con el fin de determinar la naturaleza quimica del
deposito formado sobre el electrodo, se realizé un andlisis por SEM-EDS. Para
esto se realizaron dos tipos de crecimiento, uno potenciostatico imponiendo un
pulso de potencial de -0,9 V vs NHE (Figura 7a) y otro galvanostéatico imponiendo

una corriente de -1,045 pA (Figura 7b).

Figura 7.a) Cronoamperograma y b) cronopotenciograma correspondiente al
crecimiento de nudcleos de mercurio sobre un electrodo de acero inoxidable
obtenidos en una solucién 0.02 M KCN + 1 mM HgCl; en 0.1 M K3SOa,.
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El crecimiento potenciostédtico genera nucleos aislados y de forma esférica
(Figura 8a), de tamafios mas grandes comparados con los obtenidos
galvanostaticamente, mientras que en el crecimiento galvanostatico no se tienen
depdsitos completamente esférico y estos se aglomeran unos con otros (Figura
8b).
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Figura 8. Micrografias de FESEM del depdsito de mercurio sobre acero inoxidable
AISI 316L obtenido a) potenciostaticamente (pulso de potencial impuesto -0.9 V vs

NHE) y b) galvanostaticamente (corriente impuesta -1.045*10°mA).

En la Figura 9 se presenta el espectro representativo de EDS de los andlisis
puntuales realizados a los nucleos depositados sobre el acero inoxidable. El
andlisis muestra que los nudcleos estan formados de mercurio metalico, lo que
corrobora los resultados obtenidos por el diagrama Eh vs pH (Figura 2) y abre la

posibilidad de recuperar al mercurio.

6.4. REMOCION SIMULTANEA DE CIANURO Y MERCURIO EN U NA
CELDA DE DOS ELECTRODOS

Debido a que el potencial seleccionado para la oxidacion de cianuro se encuentra
en una condicion de control mixto, se realiz6 una medicién potenciostatica para la
oxidacion de cianuro en -0.9 V vs NHE, con la mayor agitacion posible utilizando
una barra de agitacion en la solucion. Asi, se obtuvo que el proceso alcanza una

densidad de corriente de -0.372 mAcm™.
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Figura 9. Espectro de EDS representativo de los depdsitos obtenidos sobre acero
inoxidable AISI 316L.
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Generalmente las celdas electroquimicas a nivel industrial sélo utilizan uno de los
electrodos para obtener un producto de valor agregado, por ejemplo, en la
electrosintesis, la electrorecuperacion de zinc, aluminio, los recubrimientos
metalicos por electrodeposicion, entre otros. Por lo tanto, el control del potencial
en el electrodo opuesto, ya sea del catodo o el anodo, no es necesario controlarlo
estrictamente en un valor determinado (aunque esto es lo deseable, como en el
caso particular de la electrorecuperacion de zinc). Sin embargo, el principal reto
que se tiene al emplear ambos electrodos, en nuestro caso para remover
simultdneamente dos contaminantes, uno de ellos en el &nodo y otro en el catodo,
es que debido a que se trata de reacciones distintas el potencial para llevar a cabo

tanto la reaccién andédica como catodica es diferente.

En diversos trabajos que anteceden a éste [26-28], se ha impuesto una diferencia

de potencial cercana a 2V para realizar la simultanea oxidacion en un anodo y la
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reduccion en un catodo de especies quimicas distintas; sin embargo, esta
aproximacion presenta dos grandes problemas para realizar los procesos
electroquimicos.En primer lugar, en estos trabajos no se determind el potencial
adecuado para realizar la oxidacion y/o reduccion de las especies quimicas y por
tanto, aunque empiricamente se haya encontrado una condicion experimental para
realizar uno de los dos procesos electroquimicos, como el proceso contrario
(reduccion u oxidacion) no se controla, el proceso global debe ser ineficiente. En
segundo lugar, no se midio el potencial en el anodo y el catodo durante el proceso
electroquimico, y como con el paso del tiempo el potencial debe cambiar con el
cambio de la composicion de la solucién, entonces el tiempo de duracion de la
fotoelectrdlisis y la electrolisis no se conoce y por tanto, jla eficiencia de los

procesos disminuyen aun mas!

Con el proposito de alcanzar las diferencias de potencial adecuadas
(determinadas aqui y en la referencia [10]), para llevar a cabo los procesos
fotoelectroquimico y electroquimico en una celda de dos electrodos, se impuso
una corriente fija. Asi, la estrategia que se tuvo para solucionar el reto que se
surge de poder alcanzar los potenciales adecuados, 1.39 V vs NHE en el caso de
la fotoelectrooxidacion de cianuro y -0.9 V vs NHE para la electrorreducciéon de
mercurio (II), fue modificar las areas de cada electrodo para alcanzar las
densidades de corriente adecuadas asociadas a los potenciales antes

mencionados.

Debido a que la presencia de oxigeno aumenta la degradacion de cianuro y la
ausencia de oxigeno evita la redisolucibn del mercurio metdlico, la
descontaminaciéon de estos compuestos se realizd en una celda con
compartimientos separados por un puente salino, haciendo pasar aire en el
compartimiento anodico y nitrégeno en el catddico. Como la geometria,
configuracion y dimensiones del reactor electroquimico con que se contaban
(Anexo), para realizar la descontaminacion de las soluciones, son diferentes a las

de la celda utilizada en los estudios previos, se realiz6 una medicién
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potenciostatica imponiendo un pulso de potencial de 1.39 V vs NHE, para realizar
la oxidacion de cianuro sobre un electrodo de N-TiO, (area: 1.6 cm?), con la mayor
agitacion posible utilizando una barra de agitacion pequefia en la solucién. Asi, se
obtuvo que el proceso de oxidacion alcanza una densidad de corriente de
5.57 mAcm? (debido a la inferior condicién hidrodindmica), suministrando una
corriente de 8.91 mA. Esta magnitud de corriente fue seleccionada para llevar a
cabo la remocion simultanea. Procediendo de manera similar para llevar a cabo la
reduccién de mercurio, el area catddica fue establecida en 24 cm? De esta

manera el area geométrica del catodo es 15 veces mas grande que el del N-TiO,.

La fotoelectrooxidacion de cianuro en el tiempo es alcanzada en 150 minutos [10],
en el caso del mercurio (Il) no fue posible determinar el grado de remocién; sin
embargo, se identificd la naturaleza del depdsito de mercurio. En la Figura 10a se
presenta el aspecto del electrodo de acero inoxidable durante la electrdlisis y al
finalizar la remocion (Figura 10b). Como se puede observar en la Figura 10b, el
electrodo adquiere una coloracién negruzca y opaca, la cual puede ser retirada
facilmente de manera mecanica y esta corresponde al mercurio metéalico

depositado.
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Figura 10. Electrodos de acero inoxidable a) durante y b) después del
experimento.

Fuente: autor.
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7. CONCLUSIONES

El material mas adecuado para realizar la remocion de mercurio fue el acero
inoxidable 316L, ya que aproximadamente el 75% del mercurio puede ser

recuperado de su superficie.

Para la concentracion de mercurio (Il) estudiada es necesario remover el

oxigeno presente en la solucion, para evitar la disolucion del mercurio.

El control del intervalo de potencial para reducir al mercurio es primordial para

evitar la reaccion parésita de evolucion de hidrogeno.

39



8. RECOMENDACIONES

Realizar mediciones de cianuro, mercurio (II) y otros aniones metélicos en
vertidos de distintas zonas de extraccion de oro por la via artesanal, para
poder preparar en el laboratorio soluciones contaminadas representativas
de esta actividad.

Estudiar soluciones con diferentes concentraciones de mercurio y cianuro
para establecerlascondiciones de operacion en un reactor electroquimico.
Estudiarel efecto que tienen otras especies ionicaspresentes en vertidos
mineros,por ejemplo, Zn (Il), Fe (Il), Fe(lll) y Cu(ll),sobre la reduccion de
mercurio (I1).

Utilizar los resultados obtenidos en esta investigacion paraescalar el
tamafio de la celda y determinar la viabilidad de esta alternativa de
remediacion usando la energia solar.

Determinar cuantitativamente la reduccion de mercurio en una celda de 2
electrodos.

Con el fin de imponer y medir la corriente y los potenciales de oxidacion y
reduccion en el anodo y catodo, respectivamente, se sugiere utilizar una
fuente de poder ad hoc y un multimetro de alta impedancia con un electrodo
de referencia, debido a que al aumentar de tamafo el reactor
electroquimico, la corriente impuesta sera mas grande y la medicion debe

perturbar lo menos posible al sistema durante la operacion.
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ANEXO

FIGURA I. CELDA DE DOS ELECTRODOS DE COMPARTIMIENTO S
SEPARADOS UTILIZADA PARA LA REDUCCION DE MERCURIO Y
OXIDACION DE CIANURO.
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