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RESUMEN

TITULO: REDUCCION ELECTROQUIMICA SELECTIVA DE MERCURIO A PARTIR DE
SOLUCIONES DE CIANURO CONTAMINADAS CON Fe(ll), Cu(l), Zn(ll) Y Hg(ll) PARA
REMOVER MERCURIO DE RESIDUOS D E LA MINERIA DE METALES PRECIOSOS*

AUTOR: PEREZ CHIA, Yolanda Isabel**

PALABRAS CLAVES: Electrodeposicion; Complejos de cianuro y mercurio(ll); reduccion;
voltamperometria ciclica; cronoamperometria; residuos mineria metales preciosos; pasivacion.

DESCRIPCION:

Con la finalidad de reducir selectivamente mercurio, sobre un electrodo de acero inoxidable austenitico
AISI 316, a partir de soluciones de cianuro 0.03 M contaminadas con 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l),
2.8 mM Zn(I1) y 0.54 mM Fe(ll), se realiz6 un estudio con una combinacién de métodos electroquimicos
en estado estacionario y no estacionario (voltamperometria ciclica y cronoamperometria), microscopia
electrdnica de barrido de emisién de campo (FESEM) y espectroscopia de energias dispersadas de rayos
X (EDS). Sélo los complejos de Hg(ll) y Cu(l) son reducidos y ambos procesos ocurren préximos a la
reaccion de evolucién de hidrégeno (HER). Sin embargo, es posible realizar la reduccion selectiva de
Hg(ll) en condiciones limitadas por difusion y a potenciales menos negativos que la HER, lo que
representa una ventaja por tener la posibilidad de reducir Hg(ll) en presencia de Fe(ll), Cu(l) y Zn(ll),
sin que se presenten reacciones secundarias que consuman energia y que hagan ineficiente al proceso.
Debido a que es posible remover mecanicamente el depdsito metalico de mercurio, la reduccion de
mercurio sobre acero posibilita su recuperacion. Al aumentar el tiempo de inmersion del acero en
cianuro, este se pasiva dificultando los procesos de transferencia de carga. La especiacion quimica en la
solucion tiene un papel importante en la identificacion voltamperométrica del proceso de reduccion de
mercurio y en el intervalo de potencial en que se lleva a cabo la electrodeposicion sin reacciones
secundarias.

* Trabajo de Investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
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Director: Prof. Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes
ABSTRACT

TITLE: SELECTIVE ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF MERCURY FROM CYANIDE
SOLUTIONS CONTAMINATED WITH Fe(l1), Cu(l), Zn(I) AND Hg(ll) TO REMOVE MERCURY
FROM PRECIOUS METALS MINING WASTEWATER*

AUTHOR: PEREZ CHIA, Yolanda Isabel**

KEYWORDS: mercury(ll) complex cyanide; electrodeposition; reduction; cyclic voltammetry;
chronoamperometry; precious metals mining; passivation.

DESCRIPTION:

In order to reduce selectively mercury on an austenitic stainless steel electrode AISI 316, from 0.03 M
cyanide solutions contaminated with 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(ll) and 0.54 mM
Fe(ll), a study was performed with a combination of electrochemical methods in steady state and non-
steady state (cyclic voltammetry and chronoamperometry) and field emission scanning electron
microscopy ( FE-SEM ) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). Complexes of Hg(ll) and
Cu(l) only are reduced and both processes occur close to the hydrogen evolution reaction (HER).
However, it is possible carry out selective reduction of Hg(ll) in diffusion limited conditions and less
negative potentials than the HER threshold potential, which represent an advantage due to the possibility
of reduce Hg(Il) in the presence of Cu(l), Zn(ll) and Fe (II) without secondary reactions that consume
energy and make the process inefficient. Because it is possible to remove mechanically the metallic
deposit, the mercury reduction on steel enables its recovery. Increasing the immersion time of stainless
steel in cyanide it is passivated hindering the charge transfer processes. Chemical speciation in the
solution plays an important role in the voltammetric identification of mercury reduction process and in
the range of potential where the electrodeposition occurs without side reactions.

* Degree project
** Faculty Physicochemical Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials Science.
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INTRODUCCION

La mineria artesanal y en pequefia escala de oro es un sector productivo importante en
paises de Africa, Asia y Suramérica, del cual dependen econdémicamente al menos 10 o 15
millones de mineros en todo el mundo [1], por ejemplo, en Colombia 200 000 mineros
artesanales produjeron 30 toneladas de oro en el afio 2011 [2]. En la extraccion artesanal de
oro se combinan procesos de amalgamacion y cianuracion, los cuales generan residuos
acuosos conteniendo cianuro, mercurio y otros metales pesados que son vertidos en las
fuentes hidricas sin tratamiento previo, afectando al medio ambiente [2]; asi se estima que a
nivel mundial la cantidad de mercurio que se vierte en los recursos hidricos y el suelo por
parte de este sector es de 800 toneladas al afio [3]. Dada la necesidad de contribuir con la
preservacion del medio ambiente y de cumplir con la normatividad ambiental, es necesario
encontrar métodos eficientes y a la vez viables econémicamente para ser aplicados al

tratamiento de los residuos acuosos.

Diversas tecnologias se han desarrollado para remover mercurio y cianuro de forma
separada, pero pocos esfuerzos han sido encaminados a tratar estas dos especies usando una
combinacion de técnicas o removiéndolas de manera simultanea; sin embargo, existen
algunos estudios dedicados a alcanzar este objetivo a través de i) la oxidacion de cianuro
seguida de la precipitacion de mercurio y su separacion por flotacion [4], ii) reacciones
fotoquimicas redox promovidas por luz ultravioleta sobre TiO, [5] y iii) la oxidacion
electrolitica de cianuro asistida por luz y la simultanea reduccién de mercurio [6,7]. En este
ultimo caso esta enmarcada esta investigacion, y hace parte de un proyecto Colciencias para
remover cianuro y mercurio de los efluentes de la mineria del oro. Debido a la ventaja que
se tiene al elegir un proceso electroquimico, aqui sélo se estudia la reduccion de Hg(ll).
Este trabajo se enfoca en la posibilidad de remover selectivamente cianocomplejos de
mercurio en presencia de otros complejos metalicos de Cu(l), Zn(ll) y Fe(ll), utilizando
como material de catodo acero inoxidable AISI 316. De esta manera se propone un método
amigable con el ambiente donde el problema de contaminacién no es trasladado de un lugar

a otro [8], y es posible recuperar el mercurio en su forma metalica.
13
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1. ANTECEDENTES

Varios estudios para remover Hg(ll) desde soluciones de cianuro se han propuesto, entre
ellos se encuentran a) la precipitacion con sulfuros inorganicos o compuestos organicos
sulfurados Y tioles (surfactantes), b) la adsorcion con carbén activado, c¢) la extraccion por
solventes, d) el intercambio i6nico e) la cementacion con plata metalica [9], y f) el uso de
luz solar sobre TiO, para reducir mercurio y oxidar cianuro. En este ultimo caso el TiO; se
activo fotoquimicamente con un simulador de luz solar, y se encontrd que después de 12 h
la concentracién 0.40 mM del complejo [Hg(CN),]* no fue alterada, mientras que el
complejo Hg(CN), es removido totalmente en forma de 6xido o mercurio metélico[5]. Del
mismo modo soluciones acuosas de cloruro de mercurio con concentracion inicial de 100
ppm, fueron irradiadas con una lampara de 100W a diferentes condiciones de pH y
temperatura, y la menor concentracién de mercurio en solucién lograda fue 120 ppb a 40 °C
y pH 11; asi como en los anteriores estudios enunciados con TiO,, también se observo una
coloracion gris sobre el TiO, debido al mercurio metalico y 6xido de mercurio depositados
sobre su superficie [10]. También, en un residuo clarificado de las colas provenientes de un
proceso de cianuracion de oro; el Fe, Cu y Zn precipitaron completamente a los tres dias de
irradiacion, mientras que la concentracion de mercurio disminuyé de 0.11 mM a 10 mM
después de cuatro dias de iradiacion; sin embargo, estos experimentos fueron realizados a
concentraciones en la que los complejos metalicos se encontraban muy diluidos en la

solucién inicial, en el intervalo de 5 uM a 0.30 mM [11].

A pesar que los métodos antes descritos han mostrados su efectividad, estos presentan
limitaciones para poder implementarlos debido a que requieren condiciones muy
particulares para poder ser efectivos, en otros casos se generan otros residuos que requieren
ser tratados, el tiempo de remocion es muy largo, o el costo de los reactivos es elevado [5,
9-12]. Los métodos electroquimicos que involucran la reduccién metalica sobre un
electrodo (deposicion metalica) presentan varias ventajas frente a los procesos hasta ahora

propuestos, ya que no generan residuos adicionales, los procesos no requieren de varias
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etapas para ser eficientes, y es posible realizar la remocion sin agregar reactivos adicionales
[13].

Algunos estudios se han realizado sobre la remocion electroquimica de Hg(ll), por ejemplo,
en soluciones de cloruro, se ha utilizado un electrodo de fieltro de carbono como céatodo y
la eficiencia a una velocidad de flujo de 36 mh™ es del 97 %, comparado con otros
materiales de electrodo (Ni y Pt) el carbono resultd ser el mas eficiente [14]. A
concentraciones de mercurio de 25 gL™ en soluciones de sulfuro de sodio se han alcanzado
eficiencias de corriente del 90 %, por lo que 1 kWh fue necesario para depositar 0.25 kg de
mercurio y a menores concentraciones la eficiencia fue del 10% [15]. Hasta donde se sabe
no hay estudios publicados en la literatura que traten sobre la reduccion de Hg(ll) en
medios acuosos basicos de cianuro; sin embargo, hay un trabajo de grado que antecede a
este sobre la reduccion de Hg(Il) en 0.02 M KCN sobre acero inoxidable y grafito [7]. Asi,
investigar la reduccion de Hg(Il) en soluciones donde existen otros complejos metélicos de

cianuro representa una contribucién sobre este tema.
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2. OBJETIVOS
2.1. GENERAL

» Reducir selectivamente Hg(ll) por electrodeposicion, a partir de una solucion de

cianuro conteniendo otros iones metalicos Fe(l1), Cu(l) y Zn(Il).

2.2. ESPECIFICOS

» ldentificar por voltamperometria los intervalos de potencial en los cuales ocurren los
procesos de reduccion de los complejos metélicos de Fe(lIl), Cu(l), Zn(Il) y Hg(Il) en
una solucién de cianuro.

» Estudiar los procesos de reduccién por cronoamperometria para determinar el potencial
apropiado para realizar el depdsito de mercurio.

» Reducir selectivamente mercurio(ll) de otros iones metélicos en una celda de tres

electrodos aplicando un potencial constante.

16
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3. DESCRIPCION EXPERIMENTAL

3.1. SOLUCIONES ELECTROLITICAS

Todas las soluciones fueron preparadas con agua desionizada (18.2 MQcm™) con el sistema
de purificacion Milli-Q, disolviendo en cada una de las 4 soluciones de estudio
0.1 M K;SO, (electrolito soporte), KCN necesario para obtener una concentracion total
0.03 M de cianuro y las sales metélicas respectivas en las siguientes concentraciones:
a)1mM HgCl, + 0.03 M KCN, b) 1.87 mM CuCN + 0.013M KCN, c) 2.8 mM
ZnS0,4-7H,0 + 0.03M KCN, d) 0.54 mM Ky[Fe(CN)g]-3H,O + 0.02676 M KCN vy e)
1 mM HgCl, + 1.87 mM CuCN + 2.8 mM ZnSQO,-7H,0 + 0.54 mM K4[Fe(CN)g] -3H.0 +
0.02489 M KCN; ademas, se prepararon las siguientes soluciones f) 0.03 M KCN + 0.1M
K2SO4, g) 0.1 M K;SO, El pH en todas las soluciones fue ajustado a 11.0 con KOH y

todos los reactivos utilizados fueron de alta pureza.

3.2. DIAGRAMAS DE ESPECIACION QUIMICA

Los diagramas termodinamicos de especiacion se realizaron con el software Chemical
Equilibrium Diagrams®© [16], que utiliza el algoritmo reportado por Ericsson en 1979 [17],

el cual se basa en la minimizacion de la energia libre de cada reaccion considerada.

3.3. ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Los estudios se realizaron en una celda convencional de tres electrodos conteniendo 65 mL
de la solucion electrolitica. El oxigeno disuelto en las soluciones fue removido burbujeando
durante 40 minutos nitrégeno de alta pureza (grado 5.0), manteniendo una atmosfera de
nitrégeno sobre la solucion en la celda durante las mediciones para impedir la entrada de
oxigeno. Un electrodo de disco de acero inoxidable AISI 316, de 6.15 mm de diametro
(4rea 29.71 mm?) se utiliz6 como electrodo de trabajo; el contraelectrodo fue una barra de
grafito de ultra alta pureza (99.9995%, Alfa Aesar) de 6.15 mm de didmetro y 152 mm de
longitud, y se utilizé un electrodo de referencia Metrohm Ag/AgCI(3.0 M KCI) (Eagiage =
Enne -0.210 V vs NHE), el cual se coloco6 dentro de un capilar de Luggin.
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Las medidas electroquimicas se realizaron en un potenciostato/galvanostato Autolab
PGSTAT302N con el software NOVA 1.10. Los experimentos de voltamperometria fueron
realizados a partir del potencial a circuito abierto en direccidn negativa, a una velocidad de
barrido de 100 mVs™. En la cronoamperometria se impusieron diferentes pulsos de
potencial, con la solucidn en reposo y con agitacién mecanica usando una barra magnética
de 5.7 mm de ancho y 20.4 mm de largo, utilizando como electrodo de trabajo el electrodo
de disco o una lamina de acero inoxidable 316 de 12.4 mm de ancho, 76.8 mm de longitud

y 1.2 mm de espesor, exponiendo en la solucién un area de 153.76 mm-.

3.4. PREPARACION Y LIMPIEZA DE LOS ELECTRODOS DE TRABAJO

Los estudios electroquimicos fueron realizados en un electrodo de disco soportado en teflon
(4rea 29.71 mm?) o una lamina de acero inoxidable 316 (area expuesta 153.76 mm?) el cual
fue desbastado usando papel abrasivo de carburo de silicio (Buehler) grado 800, 600 y 400
lubricadas con agua desionizada. Antes de iniciar cada experimento, se realiz6 un pulido a
espejo sobre un pafio de piel de durazno (Buehler), usando una suspension de alimina
(0.05um) preparada con agua desionizada. Para finalizar la limpieza del electrodo, éste fue
colocado en un bafio de ultrasonido durante 5 minutos en etanol y 5 minutos en acetona

para desprender las particulas de alimina incrustadas en la superficie del acero.

3.5.ELECTRODE'POSICION DE MERCURIO Y CARACTERIZACION POR
MICROSCOPIA
Las micrografias de los depositos metélicos fueron obtenidas con un microscopio
electronico de barrido de emision de campo QUANTA FEG 650 con un voltaje de
aceleracion de 20 kV, y el analisis quimico fue obtenido con un detector de electrones
retrodispersados EDS acoplado al microscopio. Los depositos metalicos fueron crecidos
potenciostaticamente sobre una placa rectangular de acero inoxidable, durante 450 s con la
solucién en reposo y con agitacion mecénica a 650 rpm usando una barra magnética, bajo
condiciones controladas por difusion determinadas a partir de la voltamperometria. Una vez
obtenido el depdsito, el electrodo fue lavado con agua desionizada y secado con un flujo de

nitrégeno.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta el diagrama de flujo correspondiente a la metodologia seguida

para realizar la investigacion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. ESPECIACION QUIMICA

Se estudiaron cinco soluciones de cianuro 0.03 M (780.5 ppm), conteniendo las primeras
cuatro mercurio(ll), cobre(l), zinc(1l), hierro(Il) y la quinta todos estos iones a pH 11, esta
ultima condicién fue impuesta para evitar la formacion de &cido cianhidrico. Se decidio
trabajar con esta concentracion de cianuro, la cual estd por debajo de la encontrada
tipicamente en residuos de la pequefia mineria (>1500 ppm), debido a la toxicidad del
cianuro en humanos por inhalacion [18,19]. Sin embargo, las especies predominantes en las
condiciones aqui establecidas (Figura 1) son representativas de las encontradas en los
residuos acuosos de la extraccion de oro y plata [11]. Segun los diagramas de especiacion
quimica, a pH 11 todas las especies metalicas se encuentran solubles formando complejos
de cianuro; el porcentaje de la especie predominante en cada una de las soluciones
estudiadas es mayor al 90 % con excepcion del Cu(l) que es ~58 % (Tabla 1). La
proporcion de la concentracion de cianuro total en relacion a la concentracion total de
Hg(ll), Cu(l), Zn(I1) y Fe(ll), es 30.00, 16.04, 10.71 y 55.56, respectivamente.

Figura 1. Diagramas de distribucion de especies de a) 1.0 mM Hg(l1), b) 1.87 mM Cu(l),
c¢) 2.8 mM Zn(I1) y d) 0.54 mM Fe(I1) en 0.03 M de cianuro.
1.0
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Tabla 1. Concentracion de Hg(ll), Cu(l), Zn(1l) y Fe(ll), especies predominantes en cada

una de las condiciones de estudio y concentracion de cianuro libre.

Cation Especie predominante  Cianuro
apH11 libre*
concentracion fraccion  (mM)
(mM)
Ho(l1) 1.00 [Hg(CN).]* 0.96 26.05
Cu(l) 1.87 [Cu(CN)s]* 0.58 23.62
Zn(1l) 2.80 [Zn(CN)s] 0.91 21.40
Fe(ll) 0.54 [Fe(CN)e]* 1.00 26.76
*Concentracion determinada a partir de balances de masa y
los diagramas de especiacion quimica.

5.2. ESTUDIO DE LA REDUCCION DE MERCURIO(II)

Cuando el barrido de potencial es iniciado en direccion negativa, el comportamiento
electroquimico del acero inoxidable en una solucion de cianuro sin Hg(ll) muestra un pico
de reduccion C; a potenciales cercanos a -0.5 V (Figura 2a), el cual es caracteristico de la
reduccion de Fe(lll) de la capa pasiva del acero inoxidable [20]. En la Figura 2b se
presentan los voltamperogramas ciclicos caracteristicos obtenidos en una solucion de
Hg(ll) a diferentes potenciales de inversion negativos, -0.890 V <E;<-0.425 V,
manteniendo el limite de potencial positivo en ~0.4 V. En primer lugar se observa el pico
C, atribuido a la reduccion de Fe(lll) de la capa pasiva del electrodo, posteriormente se
registra un aumento de la corriente atribuido principalmente a la reaccion de evolucién de
hidrogeno (HER, por sus siglas en inglés). En el intervalo de potencial donde se presenta la
HER, el pH interfacial se hace mas basico de acuerdo a la Ec. (1)

2H,O0+2¢ < Hy,+2OH- (1)

Cuando se invierte el potencial en -0.53 V, que corresponde a un valor mas negativos que
donde se presenta el maximo del pico Cy, se observa un pico incipiente de oxidacion en el
barrido inverso, y a potenciales de inversion mas negativos se observan dos picos de

oxidacion (A y Ay), los cuales aumentan de magnitud y cambian en proporcion entre mas
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Figura 2. Voltamperogramas registrados a una velocidad de barrido de 100 mVs™ sobre un
electrodo de acero inoxidable 316 en a) 0.03 M KCN y b) 10° M Hg(Il) en 0.03 M KCN,

ambas soluciones acuosas a pH 11 y usando como electrolito soporte 0.1 M K,SO,.

Corriente
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negativo es el potencial de inversion. La formacion de los picos A; y A; en el barrido
inverso es caracteristica de la formacion de mas de una especie quimica soluble cuando un
metal es oxidado [21]. Este comportamiento se debe a que en la interfase la oxidacién del
metal no esta limitada por difusion y una alta concentracién de la especie metalica soluble
aparece en la interfase, dando lugar a la formacion de dos o mas especies solubles

(complejos metalicos).

En los voltamperogramas de la Figura 2 no se registra ningun pico asociado al proceso de
reduccion de Hg(Il) y este solo se observa indirectamente en el barrido inverso. Esto se
debe a que los procesos de reduccion de la capa pasiva del acero y de la HER ocurren
simultaneamente con el proceso reduccion de Hg(ll), lo que implica que la corriente de este
ultimo proceso es menor que la asociada a los otros procesos. A través de la aparicion del
pico de oxidacion del barrido inverso es posible saber que el inicio de la reduccion de
Hg(ll) en las condiciones estudiadas se encuentra en ~-0.533 V. Ya que la especie
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predominante de mercurio es [Hg(CN),]*, la reaccion de reduccion puede ser descrita a través de
la Ec.(2).

[Hg(CN)4J> +2e < Hg+4 CN )

5.3. ESTUDIO COMPARATIVO DE LA REDUCCION DE Hg(ll), Cu(l), Zn(1l) Y
Fe(I1) EN CIANURO
En la Figura 3 se muestra de manera comparativa el comportamiento electroquimico de
Hg(ll), Cu(l), Zn(I1) y Fe(ll) en cianuro en el intervalo de potencial entre -1.258 V y
0.441 V. En el caso de la solucion de mercurio (Figura 3a), en el barrido inverso se observa
un pico ancho de oxidacion que se registra en el intervalo de potencial donde se presentan
los picos de oxidacion A; y A, (Figura 2b), indica que estos picos de oxidacion coalescen
para formar uno solo. En lo que respecta a la solucién de Cu(l), el pico de oxidacion que se

registra en

Figura 3. Voltamperogramas obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs™ sobre un
electrodo de acero inoxidable 316 en a) 1.0 mM Hg(ll), b) 1.87 mM Cu(l), ¢) 2.8 mM
Zn(11) y d) 0.54 mM Fe(ll) en 0.03 M de cianuro a pH 11. Electrolito soporte 0.1 M K;,SO,.
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el barrido inverso es de menor magnitud y se presenta a potenciales mas negativos que en la
solucion con Hg(l1), lo que muestra que se requiere de una mayor energia para reducir al
Cu(l) respecto al Hg(Il); mientras que en las soluciones con Zn(I1) y Fe(ll) s6lo se observan
los picos asociados a los proceso de reduccién/oxidacion de Fe(l11)/Fe(ll) de la capa pasiva
del acero, por lo que la reduccion de ambos complejos metéalicos no ocurre en el intervalo
de potencial estudiado. De manera indirecta se observa que un deposito metélico fue
formado en las soluciones de Cu(l) y Hg(ll) durante el barrido directo, ya que la HER es
catalizada sobre el cobre y mercurio metalicos [22,23], lo que se observa por el aumento en
la pendiente (incremento de la velocidad del proceso) y la magnitud (incremento del
producto formado) de la curva de reduccion a potenciales méas negativos que -0.9 V (Figura
3a,b), en comparacion con las curvas de reduccion de Zn(ll) y Fe(ll) que son similares y de
menor pendiente y magnitud (Figura 3c,d). Considerando la gran estabilidad del
[Fe(CN)g]* [24], el orden en que se incrementa el potencial de reduccion de los complejos

metéalicos de cianuro debe ser Hg(I1) < Cu(l) < Zn(I1) < Fe(ll).
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Los resultados de los estudios de potenciales de inversion con las diferentes especies
metalicas muestran que la reduccion de Hg(ll) comienza a registrarse a potenciales menos
negativos que para Cu(l), Zn(Il) y Fe(ll). Esto sugiere que es posible la reduccion selectiva
de Hg(Il); sin embargo, en la literatura se informa que cuando se encuentra mas de un
complejo metalico en una solucion, puede producirse la formacion de una aleacion metélica
sobre el electrodo en lugar de la deposicion de un solo metal [25], por esta razon se realizd
un estudio en una solucion de cianuro conteniendo todos los iones antes mencionados; y
también, porque la perspectiva es remover mercurio a partir de residuos acuosos

provenientes de la mineria, donde los iones Hg(l1) no se encuentran solos [11].

5.4. ESTUDIO DE LA REDUCCION DE MERCURIO(II) EN PRESENCIA DE
OTROS IONES
En la Figura 4 se muestra el estudio de potenciales de inversion en una solucién
conteniendo 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(l1) y 0.54 mM Fe(ll) en 0.03 M
de cianuro. Cuando se inicia el barrido de potencial en direccion negativa se observan dos
picos de reduccion, el primero C; es asociado con la reduccion de Fe(l11) de la capa pasiva
del electrodo, y un segundo pico C, que es atribuido a un proceso de reduccion de una
especie metalica soluble a una insoluble (metal en estado elemental) [26]. Es importante
resaltar que el pico C, no se registra en ninguno de los voltamperogramas de las especies
metalicas estudiadas individualmente (Figura 3). Ademas, se registra un pico de oxidacion
ancho a potenciales mas positivos que en el caso de la solucion conteniendo cianuro y
mercurio (Figura 2). Por otra parte, el minimo potencial para realizar la reduccion de la
especie metélica soluble es ~-0.440 V, el cual es aproximadamente 0.1 V menos negativo
que el requerido para reducir Hg(lI1) en la solucion donde se tiene sélo cianuro y mercurio;
por lo que a pesar que la concentracion de cada uno de los iones es la misma, la energia
para realizar la reduccion metalica es menor en la soluciéon donde todos los iones metalicos

coexisten.

Figura 4.Voltamperogramas obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs-1 sobre un

electrodo de acero inoxidable 316 en una solucion acuosa conteniendo 1.0 mM Hg(Il),
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1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(11) y 0.54 mM Fe(l1) en 0.03 M de cianuro a pH 11. Electrolito
soporte 0.1 M K,SO,.
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El diferente comportamiento electroquimico entre la solucién conteniendo los cuatro iones
metalicos y aquellas conteniendo cada uno de los iones por separado puede deberse a dos
razones. Por un lado, la reduccion simultanea de Hg(Il) y otro ion metélico, por ejemplo el
cobre, puede formar una amalgama, lo que llevaria a tener un comportamiento
electroquimico mas complejo (aparicion del pico C,); por otro lado, la presencia de otros
iones ademas del Hg(ll) puede ocasionar que la especiacion quimica se modifique y con
ello el comportamiento electroquimico. Con la finalidad de investigar con mayor
profundidad los proceso de reduccidn para saber cual de estas dos situaciones es la que se
presenta, se realizaron medidas imponiendo un pulso de potencial constante
en -0.480 V, -0.560 V y -0.720 V, los transitorios de corriente obtenidos se muestran en la

Figura 5.

Figura 5. Transitorios de corriente registrados imponiendo diferentes pulsos de potencial

constantes a) -0.720 V, b) -0.560 V, c) -0.480 V, sobre acero inoxidable 316 a partir de una
26
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solucion acuosa conteniendo 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(ll) y 0.54 mM
Fe(I1) en 0.03 M de cianuro a pH 11. Electrolito soporte 0.1 M K,SO,.
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Inicialmente se observa un cambio abrupto de la corriente asociado con la carga de la doble
capa, posteriormente hay un incremento de la corriente hasta alcanzar un méaximo, lo que
indica el incremento del area activa del electrodo debido a la formacion y crecimiento de
nucleos metalicos (reduccion metalica), después del maximo la corriente disminuye como
una funcion de t™ debido a que el proceso de reduccién esta limitado por la difusion lineal
semi-infinita de los complejos metalicos hacia el electrodo (ley de Cottrell) [27],
finalmente la corriente alcanza un valor constante. Entre mas negativo es el potencial de
reduccion, el maximo de la corriente es mayor debido a que se deposita una mayor cantidad
de metal sobre el electrodo. Una vez que se demostré que es posible la reduccion metélica
sobre el electrodo, se realizd la deposicion sobre electrodos con forma rectangular y de
mayor tamafio que el electrodo de disco de area circular, esto con el objetivo de observar ex
situ la morfologia de los depdsitos en el microscopio y realizar un analisis quimico de los

mMismos.

En la Figura 6 se muestran los transitorios de corriente obtenidos durante un tiempo de

deposicion de 450 s, cuando la solucién es agitada mecanicamente y cuando se encuentra
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en reposo, imponiendo un potencial constante (-0.720 V) en la zona controlada por
transferencia de masa determinado a partir de la caracterizacién voltamperométrica
(Figura 4). El rasgo maés caracteristico de los transitorios es que la magnitud de la corriente
es mayor cuando la solucion se agita (Figura 6a), este resultado muestra la importancia de
agitar la solucién para hacer mas compacta la capa de difusion e incrementar la
concentracion de la especie metalica soluble en la interfase [27], y de esta manera aumentar
la cantidad de la especie metalica removida sobre el electrodo. Con el objetivo de conocer
la naturaleza quimica de los depoésitos metélicos formados en las condiciones antes
mencionadas, la superficie de cada uno de los electrodos fue lavada con agua desionizada y
posteriormente observada por microscopia electronica de barrido de emision de campo

(FE-SEM, por sus siglas en inglés)

En la Figura 7 se muestran las micrografias de FE-SEM de los depositos obtenidos a partir
de la solucién conteniendo Hg(Il), Cu(l), Zn(ll) y Fe(ll) en cianuro. En el caso de los
depdsitos obtenidos en la solucidn sin agitar, los nicleos metélicos tienen forma globular, y
estos tienen tamarios pequefios y grandes, lo que indica una posible nucleacion progresiva

[28], ademas la densidad de los nlcleos es alta y homogénea (Figura 7a).
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Figura 6. Transitorios de corriente registrados sobre acero inoxidable 316 imponiendo un
pulso de potencial constante de -0.720 V, a) con agitacién y b) sin agitacion, en una
solucion acuosa conteniendo 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(ll) y 0.54 mM
Fe(I1) en 0.03 M de cianuro a pH 11. Electrolito soporte 0.1 M K;SO,.
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Figura 7. Micrografias de FE-SEM de los depdsitos metalicos obtenidos a potencial
constante -0.720 V cuando la solucién a,b) permanece sin agitar y c,d) es agitada
mecanicamente (500x y 15000x) a partir de una solucion acuosa conteniendo 1.0 mM
Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(ll) y 0.54 mM Fe(ll) en 0.03 M de cianuro a pH 11. e)

Analisis quimico representativo de los depdsitos realizado por EDS.
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La imagen de electrones retrodispersos muestra que solo hay dos tipos de fases, las cuales
corresponden al electrodo y el dep6sito metalico (Figura 7b), el analisis por EDS ademas de
confirmar lo anterior, muestra que el material depositado es mercurio (Figura 7e). Por otra
parte, el efecto de agitar la solucion ocasiona que los nucleos se alarguen, alejandose de la
forma esferoidal para dar lugar a formas cilindricas e irregulares (Figura 7c,d). En la parte
superior de la Figura 7c se observa que hay una franja de nlcleos de mayor tamafio que el
resto del area observada, esto puede deberse a que como el mercurio en su forma elemental
es liquido, por efecto de la agitacion los ntcleos pueden coalescer y formar cimulos o gotas
mas grandes. Este resultado es importante porque a mayor escala (macroelectrdlisis), el
flujo de la solucién dentro de la celda es un parametro importante a considerar, ya que Si
bien la velocidad de agitacién aumenta la remocion de mercurio, una velocidad muy alta
puede llevar a que las gotas de mercurio se desprendan cuando los cimulos alcancen un
tamafio critico, y la fuerza de gravedad sea mayor que la cohesion del mercurio sobre el
electrodo. Por lo tanto, se concluye que es posible reducir mercurio selectivamente en

presencia de otras especies metalicas disueltas.
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55.EL EFECTO DE'CAMBIAR LA PROPORCION CIANURO/MERCURIO(1I)
EN LA REDUCCION DE MERCURIO(II)
Los resultado anteriores indican que la disminucion del potencial para reducir Hg(ll) y la
aparicion del pico C, (Figura 4) en la solucién conteniendo todos los iones metélicos se
deben a la diferente especiacion quimica que se obtiene cuando se mezclan todos los iones
en la solucion de cianuro. Para probar lo anterior se realizaron distintas adiciones de Hg(ll)
en una solucion 0.03 M KCN para cambiar la proporcién molar CN: Hg. En la Figura 8 se
muestra el comportamiento electroquimico de dos de estas soluciones en el intervalo de
potencial entre -1.179 V y 0.441V, los resultados muestran que disminuyendo la
proporcién molar CN: Hg aparece un pico asociado a la reduccion de mercurio C,, vy al
menos dos picos (O; y O,) asociados a su oxidacion. Ciertamente, en el sistema de estudio
donde coexisten todos los iones la relacién molar CN : Hg disminuiria al haber otros tipos

de iones que compitan por unirse quimicamente a los iones cianuro.

Figura 8. Voltamperogramas obtenidos a una velocidad de barrido de 100 mVs™ sobre un
electrodo de acero inoxidable 316 en contacto con una solucion a) 2.3 mM Hg(ll) y b) 3.5
mM Hg(ll) en 0.03 M KCN a pH 11. Electrolito soporte 0.1 M K,SO4.
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5.6. EFECTO DEL TIEMPO DE IN'I\/IERSIC')N DEL ELECTRODO DE ACERO
INOXIDABLE EN LA REDUCCION DE MERCURIO(II)
Hasta aqui los estudios que se presentan fueron realizados en un periodo de tiempo corto
después de haber sumergido el electrodo de acero inoxidable en la correspondiente solucion
electrolitica; sin embargo, pensando en que el presente estudio sirva para desarrollar un
prototipo de reactor electroquimico para usarlo en un proceso en campo, se requiere evaluar
la estabilidad y el rendimiento del sistema de reaccion (interfase electrodo/electrolito)
durante un tiempo prolongado. Con el fin de evaluar este aspecto con estudios de
microelectrolisis se realizaron mediciones de voltamperometria ciclica después de sumergir
el electrodo de acero por 3.5 h en cada una de las 4 soluciones de cianuro conteniendo
Hg(ll), Cu(l), Zn(I1) y Fe(ll); en el caso de la solucion de Hg(ll) en la Figura 9 se muestra
el voltamperograma caracteristico registrado después del tiempo de inmersion prolongado
del electrodo en el intervalo de potencial entre -1.258 V y 0.441 V.

Figura 9. Voltamperograma (v = 100 mVs™) obtenido después de haber permanecido 3.5 h
el electrodo de acero inoxidable 316 en contacto con una solucion acuosa 1.0 mM Hg(ll) +
0.03 M KCN a pH 11. Electrolito soporte 0.1 M K;SOs.

0.05 mA
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Con fines comparativos, el voltamperograma obtenido después de 3.5 h de inmersion del
electrodo (Figura 9), se obtuvo en el mismo intervalo de potencial que cuando la medicidn
se registra después de sumergir el electrodo en la solucion electrolitica (Figura 3).
Sorprendentemente se encontré que el pico de oxidacién del barrido inverso es
practicamente inhibido cuando el electrodo permanece sumergido por un tiempo
prolongado (Figura 9), registrando una corriente de pico de tan solo 0.086 mA en
comparacién con los 0.467 mA que se obtienen inmediatamente después de sumergir el
electrodo (Figura 3). Esto implica que la solucién electrolitica cambia el estado superficial
del electrodo en el tiempo, dificultando la transferencia de carga para poder reducir al

mercurio.

Es importante saber qué pasiva el electrodo con la perspectiva de poder encontrar una
solucién a este inconveniente o al menos saber bajo qué condiciones se puede remover
mercurio. La interaccion de los iones hidroxilo OH o cianuro CN con la capa pasiva del
acero pueden ser los responsables de la inhibicion de la reduccion del Hg(ll), por lo tanto se
realizaron experimentos sumergiendo el electrodo de acero inoxidable recién pulido, por un
lado, en una solucion conteniendo el electrolito soporte a pH 11, y por otro sumergiendo el
electrodo en una solucion 0.03 M KCN, ambas a pH 11 durante un tiempo de 3.5 h.
Posteriormente, el electrodo es sacado de cada solucion y caracterizado en una solucién
fresca de cianuro conteniendo 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(ll) y 0.54 mM
Fe(Il) en 0.03 M de cianuro a pH 11.

En la Figura 10a se muestra el voltamperograma ciclico obtenido en una solucion fresca de
cianuro conteniendo todos los iones, despues de sumergido el electrodo por 3.5 horas en la
solucién conteniendo iones hidroxilo y el electrolito soporte. Se observa el pico C,
caracteristico de la reduccion del Fe(l1l) de la capa pasiva, mientras que el pico C, que se
presenta cuando se caracteriza el electrodo inmediatamente después de ser sumergido en la
solucion electrolitica (Figura 4) es inhibido, si bien en el barrido inverso se observa el pico
de oxidacion que muestra que la reduccién de mercurio ha ocurrido, la cantidad de
mercurio reducido es algo menor después de la inmersion prolongada del electrodo en la
solucién de K,SO4 a pH 11 (Figuras 4 y10a).
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Figura 10. Voltamperogramas (v = 100 mVs-1) obtenidos en una solucion acuosa fresca
conteniendo 1.0 mM Hg(ll), 1.87 mM Cu(l), 2.8 mM Zn(Il) y 0.54 mM Fe(ll) en 0.03 M
de cianuro y 0.1 M K,SO4 (electrolito soporte), después de haber permanecido el electrodo
de acero inoxidable 316 durante 3.5 h en contacto con soluciones acuosas a) 0.1 M K,SO, y
b) 0.03 M KCN a pH 11.
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Por otra parte, se observa que la reduccién de mercurio es practicamente inhibida
(Figura 10b) después de haber permanecido el electrodo de acero en contacto con la
solucion 0.03 M KCN en el electrolito soporte. A partir de estos resultados puede
concluirse que al interactuar los iones hidroxilo y cianuro con el electrodo por un tiempo
prolongado inhiben la aparicion del pico de reduccion, y posiblemente la adsorcion de los
iones cianuro bloguea la adsorcion de los complejos de Hg(ll) para que estos sean
reducidos [21]. Estos argumentos son reforzados porque la concentracion de cianuro libre
es mayor en la solucion 1 mM Hg(ll) + 0.03 M KCN (26.05 mM, Tabla 1) que en la
solucién donde coexisten todos los iones (4.47 + 0.03 mM), ya que en la primera no se
registra un pico asociado al proceso de reduccién de Hg(ll) (Figura 2), mientras que en la

segunda si se presenta un pico de reduccion C, en -0.65 V (Figura 4).
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6. CONCLUSIONES

Se estudio la reduccion de cada uno de los cianocomplejos de Hg(1l), Cu(l), Zn(I1) y Fe(ll)
de manera individual y mezclados en 0.03 M de cianuro sobre un electrodo de acero
inoxidable AISI 316. En el primer caso las especies predominantes son [Hg(CN).%,
[CU(CN)s]%, [Zn(CN)s]" y [Fe(CN)s]*, vy se encontré que sélo los dos primeros pueden ser
reducidos en las condiciones estudiadas. Al mezclar todos los complejos metalicos antes
mencionados y en las mismas concentraciones, la distribucion de especies quimicas cambia

por lo que el potencial para reducir Hg(lI1) disminuye.

La adsorcion de los iones hidroxilo y principalmente de los iones cianuro pasiva el
electrodo a tiempo largos de inmersion, inhibiendo la capacidad del electrodo para
transferir carga. Asi, el que sea posible observar un pico voltamperométrico de reduccion
de Hg(ll) en la solucion donde coexisten todos los iones estudiados, se debe a que la

concentracion de cianuro libre es menor que en la solucién de Hg(Il) en cianuro

Por otra parte, se encontr6 que es posible realizar la reduccién selectiva de Hg(ll) en
condiciones limitadas por difusion y a potenciales menos negativos que la HER, lo que
representa una ventaja por tener la posibilidad de reducir Hg(ll) en presencia de Cu(l),
Zn(I1) y Fe(ll), sin que se presenten reacciones secundarias que consuman energia y que
hagan ineficiente al proceso. Debido a que es posible remover mecanicamente el deposito

metalico de mercurio, la reduccion de mercurio sobre acero posibilita su recuperacion.

Los resultados obtenidos en esta investigacion sientan las bases para poder realizar la
remocion de mercurio y muestran la factibilidad técnica para desarrollar en un futuro un
prototipo de reactor electroquimico, y asi contribuir a remediar las aguas provenientes de la

mineria de metales preciosos que usa cianuro y mercurio.
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7. RECOMENDACIONES

Estudiar la reduccién de mercurio(ll) sobre otros materiales de electrodo para investigar si

la pasivacion del electrodo en medios de cianuro puede ser evitada.

Estudiar distintas relaciones molares cianuro/ion metalico con la finalidad de encontrar los
intervalos de potencial en los que puede depositarse mercurio sin que ocurran reacciones

secundarias.

Realizar la reduccion macro-electrolitica de mercurio en un electrodo de cilindro rotatorio y

cuantificar la remocion de mercurio en la solucion por absorcion atomica.

Estudiar la posibilidad de realizar el proceso de remocion aplicando una corriente en lugar

de un potencial o voltaje.
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