CAPITULO 2

Tratamiento de residuos inorganicos

Inorganic waste treatment

2.1. Conceptualizacion sobre residuos

Residuo quimico peligroso: “Compuesto liquido, gaseoso o
solido que puede estar como un producto quimico inusual o fuera
de especificacion comercial, o puede encontrarse como una mezcla
que contiene una sustancia en concentraciones que exceden su
correspondiente caracteristica” (Loayza, 2007, p.259). Asi mismo, es
cualquier compuesto que exhibe las siguientes caracteristicas

Inflamabilidad Corrosividad Reactividad Toxicidad

Envasado de residuos quimicos: Se deben considerar diferentes
factores como: cantidad, volumen y estado de agregacion. Deben
ser debidamente rotulados de forma estandar para la posterior
clasificacion (codigo de clasificacion, nombre completo del
compuesto o mezclas, dependencia que lo ha generado, fecha de
inicio y final del envasado). Para residuos de manganeso y de hierro
se deben considerar reacciones fotoquimicas de 6xido-reduccion.
Las sales y 6xidos de manganeso se deben almacenar en una botella
de vidrio de color oscuro, debido a que las disoluciones acuosas de
KMnO, son inestables, (Harris, 2006), R (2.1.1):

4MnO; +2H,0 - 4Mn0,, +30, + 40H™ R (21.1)

Los pictogramas y factores de riesgo mas importantes se consideran en
la siguiente tabla:
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Tabla 2.1.1 Clasificacion de la peligrosidad de reactivos de acuerdo a
propiedades fisicoquimicas, toxicologicas, efectos a la salud, impacto
ambiental.

Propiedades Fisicoquimicas

Comburentes

Sustancias o preparados que en contacto con
otras sustancias especialmente las inflamables,
producen una reaccion fuertemente exotérmica.

®

Explosivos Sustancias y preparados soélidos, liquidos o

pastosos o gelatinosos que incluso en ausencia
del oxigeno del aire, pueden reaccionar de forma
exotérmica con rapida formacion de gases; en
determinadas ocasiones denotan o deflagran en
presencia de calor y explotan bajo determinado
confinamiento.

&

Sustancias con puntos de ignicidon muy bajos
Extremadamente inflamables y gases que a condiciones de temperatura y
presion especifica son inflamables.

Facilmente inflamables

Sustancias que pueden calentarse e inflamarse
en el aire a temperatura ambiente sin aporte
de energia o solidos que pueden inflamarse
facilmente y sigan consumiéndose aun retirada
la fuente de inflamacion.

Sustancias y preparados cuyos puntos de

Inflamables o, '
ignicion sean bajos.
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Propiedades Toxicolégicas

Toxicidad: La propiedad que tiene una sustancia, elemento o compuesto, de causar
dafios en la salud humana o la muerte de un organismo vivo.

Toxicidad aguda: La propiedad de una sustancia, elemento, compuesto, desecho,
o factor ambiental, de causar efecto letal u otro efecto nocivo en cuatro (4) dias o
menos a los organismos utilizados para el bioensayo acuatico.

Toxicidad cromica: La propiedad de una sustancia, elemento, compuesto, desecho
o factor ambiental, de causar cambios en el apetito, crecimiento, metabolismo,
reproduccion, movilidad o la muerte o producir mutaciones después de cuatro (4)
dias a los organismos utilizados por el bioensayo acudtico.

Muy toxico

Sustancias o preparados que por inhalacion,
ingestion o penetracion cutanea en muy pequefia
cantidad pueden provocar efectos agudos,
cronicos o la muerte.

Sustancias o preparados que por inhalacion,
ingestion o penetracion cutanea en pequefia
cantidad pueden provocar efectos agudos,
cronicos o la muerte.

Toxico

Sustancias o preparados que por inhalacion,
Nocivo ingestion o penetracion cutanea pueden provocar
efectos agudos, cronicos o la muerte.

Sustancias que en contacto breve prolongado
Irritante con la piel o las mucosas generan una reaccion
inflamatoria.

Sensibilizante

Sustancias o preparados que por inhalacion,
ingestion o penetracion cutanea pueden provocar
sensibilidad parcial o cronica.
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Efectos a la salud

Carcinogénicos

Sustancias o preparados que por inhalacion,
ingestion o penetracion cutanea pueden provocar
cancer o aumentar la frecuencia.

Sustancias o preparados que por inhalacion,
Mutagénicos ingestion o penetracion cutanea pueden provocar
alteraciones genéticas o aumentar la frecuencia.

Sustancias o preparados que por inhalacion,
ingestion o penetracion cutanea pueden
provocar alteraciones no genéticas o afectar la
reproduccion

Toxicos para la reproduccion

Corrosivo

Sustancia que puede dafiar o destruir por contacto
una superficie, por vias respiratorias y generar
dafo ocular, pueden ser de caracter irreversible.

Impacto en el ambiente

Peligrosos para el ambiente

Sustancias o preparados que pueden presentar
peligro para la ambiente inmediato o a futuro.

Fuente: informacion obtenida y adaptada Sistema Global Armonizado (SGA)
de las Naciones Unidas. Nueva York y Ginebra. 2011. Cuarta Edicion.

114




Avila Torres Yenny Patricia, Guateque John Fernando y Pineda Jhon David

Con base en las practicas planteadas en el capitulo 1, se ha disefiado
un esquema de tratamiento y cuantificacion de residuos a partir de los

reactivos y productos obtenidos, Tabla 2.1.2.

Tabla 2.1.2. Residuos de practicas convencionales de quimica inorganica.

N?' (.le Reactivos Residuo
practica
NaOH, KOH, Mg(OH),,
1 Na, K, Mg, Ca, P, S. Ca(OH)z, H3PO4, HQPO;{,
HPO42_, PO43_, HzSO4, SO4_.
) CuCl,, HCI, HNOs, NaOH, AL CuClz (Recristalizacion sin
residuos), AICl;
Iz, KIO3, KI, HNO3, N32S205 NaClO,
3 H,0,, H,SO,, KOH, AgNO;. 12 KIOs, KI.
HNO3 Cu(NO);, CuClz,
4 H,SO,, HCI, Cu, KNOs;, FeSO.,. Fex(SO4)s, [Fe(NO)*
Ko[Fe(CN)q, Ks[Fe(CN)e], KMnO, Na,FeO;, FeCl,
KSCN, H.0. NaOH FeCl Fe,[Fe(CN)q]
5 H,80;, NH,OH, KMnOj, NaClO, FeCl, | - [FZ;(CN)] * Fe(OH;’
FeSO,, NaOH, MnO,, KClO,, KNOs;, } ob >
FeSCN.
H,SO..
6 CuSO4, Cu, NazC03, BaClz, HCl, NazSO4, CUSO4, NazSO3,
HzSO4, NH4OH, HzOz, NaOH. BaSO4.
Li:SO., AgNOs, NiCl,, PbNOs, HeCl,, | M&(OH)2 PbS, HeS, NaNOs,
AgCl, MgF,, NaF, SrF,, NiS,
MgSO,, Nal, NaF, NaOH, Na,S, SrCl,
Mg(OH),, NaOH, Ba(OH),,
7 BaClz, chlz, HC], NaOH, H3PO4, Acl. PbS. CdS. M (OH)
H;BOs;, HNO;, K,CrO,, NaHPO,, NaCl, | *& 10> ~€> M,
Al(OH);, PbCrO,, AgCl,
AgNO;, PbSO,, ZnCl,, AlICl;, MgCl,,
CdCl,, Na,S, NH,OH, NaCl ZnS, NaOH, H;PO,, H;BO;,
T TS ‘ NH,OH, NaCl.
8 HCIL, NaOH, MgO, H,SO,, NaCl. NaCl, Na,SO, MgO.
HCl, NaOH, H3PO4, H3B03, HNO3, [Fe(CN)ﬁ], [Nl(DMG)z],
K,CrOs, NaHPO,, NaCl, AgNO,, | Al(OH),, [Cu(EDA).],
9 PbSO,, ZnCl,, AlIClL;, MgCl,, CdCl, | (NH4),SO., NiOH,

NaZS, NH4OH, NaCl, KzCI‘zOm H2C204,
CH;CH,OH.

Cu(OH),, Cr(OH),, NH.CI,
Na,[Zn(OH)]

Fuente: elaboracion propia.
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Los residuos inorganicos seran clasificados en seis grupos, cationes
del grupo 1, II, III, IV, V con base en el criterio de dureza expuesto
por Pearson y grupo VI acidos y bases inorganicos libres de metales
pesados (Rodgers, 1995) (Huheey y Séller, 1997), Figura. 2.1.1.

| Grupo | ” Grupo Il || Grupo llI | | Grupo IV | | Grupo V || Grupo VI |
Cationes Cationes Cationes que Cationes NaOH (A) Ca(OH)2 (A)
que forman que forman forman duros que KOH (B) HCI (B)
cloruros cloruros cloruros solo forman MgOH (C) H2S04 (C)
insolubles solubles y solubles y sales con H3PO4 (D)
sulfuros sulfuros carbonatos. HsBOs (E)
AgCI (A), muy insolubles. HNOs (F)
PbCl2(B), insolubles: Son  acidos CaCOs (A) 12 (G)
HgClz(C), duros, junto SrCOs (B) I(H)
HgS (A) con algunos BaCOs (C)
CdS (B) de caracter
intermedio por
lo que
requieren una

concentracién
mayor de ion
sulfuro  para
precipitar.

MnS (A), FeS

(B),CoS (C),

NiS (D), ZnS

(E), Al(OH)3

(F), Cr(OH)s
(©)

Figura. 2.1.1. Diagrama de la clasificacion de cationes de acuerdo a los
parametros duro- blando.
Fuente: elaboracion propia.

El tratamiento de residuos generados en un laboratorio puede tener
caracteristicas muy diferentes y producirse en cantidades variables,
los aspectos que inciden directamente en la eleccion del tratamiento
son los siguientes: volumen del residuo, periodicidad de generacion,
facilidad para neutralizacion, posibilidad de recuperacion y reciclado
o reutilizacion.

Dentro de los procedimientos de tratamiento de residuos se encuentra la
precipitacion, método utilizado para recuperar metales toxicos de aguas
residuales. Los precipitados pueden formarse utilizando compuestos
que contengan carbonatos, sulfuros, cloruros, hidroxidos y sulfatos.
Los precipitados resultantes pueden concentrarse y almacenarse en
recipientes para ser reutilizados.
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2.2. Métodos convencionales para determinar iones metalicos
2.2.1. Espectrofotometria

La espectrofotometria es el conjunto de diversas técnicas que utilizan
la luz para medir concentraciones quimicas, en las cuales se mide la
cantidad de energia radiante que puede absorber o transmitir el sistema
a determinada longitud de onda ().

Es conveniente establecer conceptos frente a las propiedades de la
luz, ya que éstas técnicas emplean los fenémenos Opticos en sus
determinaciones. La luz se describe tanto en términos de particulas
como de ondas. Las ondas de la luz poseen un campo magnético y
un campo eléctrico, perpendiculares entre si. La longitud de onda es
la distancia existente entre las crestas de dos ondas, denotada por la
letra griega landa, A. La frecuencia, v, es el nimero de oscilaciones
completas de una onda en un segundo, siendo sus unidades el inverso de
los segundos, s™!. Una oscilacion por segundo también se 1lama hercio
(Hz), Fig. 2.2. La relacion entre frecuencia y longitud de onda esta dada
por la siguiente formula (Harris, 2006), Ecuacion (2.1).

vi=c (2.1)

Donde c es la constante de la velocidad de la luz (2.998x10® m/s)

Longitud de onda &

Longitud de onda 2.

Figura 2.2.1 Descripcion del movimiento ondulatorio.
Fuente: Adaptacion. Skoog (2015). Fundamentos de quimica analitica.
Movimiento ondulatorio.
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Desde el punto de vista de energia, es conveniente concebir la luz como
particulas llamadas fotones, donde cada foton transporta energia; se
presenta en la Ecuacion (2.2)

E=hv (22)

Donde h es la constante de Planck (6.626x1073* J/s)

Como se muestra en la Figura. 2.2.2, el espectro electromagnético abarca
una enorme gama de longitudes de onda y frecuencias. De hecho, el
intervalo es tan grande que se requiere una escala logaritmica. Se ilustran
también de modo cualitativo las regiones espectrales principales. Las
divisiones se basan en los métodos usados para generar y detectar las
distintas clases de radiacion. La region del espectro visible para el ojo
humano es pequefia comparada con otras regiones espectrales (Skoog,
Haller y Crouch, 2008).

-=== Frecuencia creciente (v)
192“ 1022 1020 10%8 108 19“ 1012 1010 108 108 10 102 10° +(Hz)

FM

AM
Rayos y Rayos X | UV | | Infrarrojo Microonda

Ondas de radio largas
Ondas de Ratl:lin
U |

1016 1014 1012 1010 16-3 5510-6 1[')4 102 100 102 104 105 108 A(m)
-= Seee Long|tud de onda creciente () mejs
Espectro v|5|ble

600

400 500
Longitud de onda creciente (L) en nm s

Figura 2.2.2. Espectro electromagnético.
Fuente: adaptacion de la imagen J Luque, “Espectro Electromagnético Y
Espectro Radioeléctrico,” ACTA, 2012.

La teoria ondulatoria de la luz explica los fenémenos opticos como la
refraccion, reflexiony difraccion. La Ley de Lambert- Beer considera que
la cantidad de luz absorbida por un cuerpo depende de la concentracion
en la solucion. Si un rayo de luz atraviesa una celda vacia translucida
inicial, la cantidad de luz no absorbida es mayor que en una situacion
en donde se coloca una segunda celda con una solucion determinada, ya
que en este ultimo caso las ondas electromagnéticas chocan contra un
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mayor nimero de atomos o/y moléculas y son absorbidas por estos (Walton
y Reyes, 1983). La absorbancia esta expresada en la Ecuacion (2.3):

A =¢bc Ec.(2.2.3)
Donde,

A = Absorbancia

¢ = Coeficiente de extincion molar en unidades de L/(mol x cm)
(propiedad inherente de la sustancia y depende de la longitud de onda a
la cual se estima la absorbancia

b = la longitud del paso de luz (equivale al ancho de la celda)

¢ = Concentracién molar del analito

La absorbancia se relaciona con el porcentaje de transmitancia de la
solucion a una longitud de onda, de acuerdo con la Ecuacion (2.4).

A=2-Log,,%T Ec (2.2.4)
Donde,

A = absorbancia de la solucion a una longitud de onda especifica
% T = porcentaje de transmitancia de la solucion a la longitud de onda
especifica

La absorbancia puede medirse con un espectrofotometro de luz
ultravioleta/visible. Experimentalmente se demuestra que a medida que
el color de la solucion es mas intenso el % T disminuye y la absorbancia
aumenta. Para poder determinar la concentracion de una especie
mediante esta técnica, se necesita preparar una curva de calibracion con
soluciones a concentraciones conocidas. La muestra que contiene el
analito debe presentar una absorbancia entre el valor maximo y el valor
minimo de concentracion en la curva de calibracion (Day y 1989).

2.2.2. Espectrofotometria de absorcion atomica

La solucion de la muestra se aspira y se introduce en una llama; el
elemento en la muestra se convierte en vapor atéomico. De esta
manera, la llama contiene atomos del elemento; algunos son excitados
térmicamente por la temperatura de la llama, pero casi todos permanecen
en estado fundamental. Estos atomos en estado fundamental pueden
absorber radiacion de determinada longitud de onda producida en una
fuente especial que contenga a ese mismo elemento. Las longitudes de
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onda de la radiacion emitida por la fuente son las mismas que absorben
los atomos en la llama. La absorcion obedece la ley de Beer, en donde la
absorbancia es directamente proporcional a la longitud de trayectoria en
lallamay a la concentracion de vapor atomico en ésta. La concentracion
del vapor atémico es directamente proporcional a la concentracion del
analito en la solucién que se aspira y nebuliza (Christian, 2009).

2.2.3. Gravimetria

La gravimetria es una de las pocas técnicas absolutas de analisis que
existe, por lo que es extremadamente importante. Se basa en provocar
la separacion de un componente mediante una precipitacion. Esta
operacion de precipitacion requiere el cumplimiento de las siguientes
condiciones: La precipitacion debe ser cuantitativa, solo debe precipitar
el componente deseado (selectividad) y el producto final debe tener una
formula molecular definida. Los métodos gravimétricos se dividen en
dos: precipitacion y volatilizacion.

Precipitacion: El precipitado obtenido se pesa en una balanza, luego
de someterlo a una filtracion, lavado, y tratamiento térmico adecuado.
La composicion esta relacionada con la cantidad del constituyente de
interés en la muestra.

Volatilizacion: El compuesto a analizar, o sus productos derivados, se
volatilizan a una temperatura adecuada, se pesa el residuo y se determina
el compuesto por diferencia de peso.

Los reactivos utilizados para favorecer la precipitacion se conocen
como agentes precipitadores, los cuales se clasifican en:

a. Especificos: Reaccionan con una sola especie quimica.
b. Selectivos: Reaccionan con un nimero limitado de especies quimicas.

Para que la técnica sea util es necesario que el precipitado a formar sea
insoluble en el medio en el cual se produce, para que este sea filtrado y se
estime su composicion. La clasificacion de las particulas de precipitado
varia de acuerdo a la naturaleza del precipitado y a las condiciones de
trabajo, las cuales varian con base en la solubilidad del precipitado en
el medio, la temperatura de trabajo, la concentracion de los reactivos
precipitantes, y la velocidad con la cual se mezclan los reactivos.
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Estos precipitados pueden ser coloidales o cristalinos; los precipitados
coloidales son los menos deseados para trabajar, ya que el tamafio es de
un orden de micrometros (Lm), no sedimentan y no es facil el proceso
de filtrado; mientras que los precipitados cristalinos son aquellos que
manejan un orden de milimetros (mm); estos sedimentan facilmente.

A continuacion, en la Tabla 2.3, se describen los agentes precipitantes
convencionalmente usados, selectivos y homogéneos.

Tabla 2.2.3. Reactivos mas comunes, generadores de precipitacion
homogénea (Riafio, 2007).

Reactivo Agente Reaccion de generacion Analitos
precipitante
( ) Al, Ga, Th, Bi,
CO(NH,), + 3H,0
Urea OH 272 2 Fe, Sn
- C0, T +2NH,OH
CH;0);P0 + 3H,0
Trimetilfosfato PO ( 3 )3 z Zr, Hf
- 3CH;0H + H;PO,
(C,H5)C,0, + 2H,0
Oxale}lt 0 de C,04* s g Mg, Zn, Ca
ctilo - 2C,H;0H + H,C,0,
o (CH;)S0, + 2H,0
Dimetilsulfato SO> Ba, Ca, Sr, Pb
- 2CH;0H + 2H?** + S0%~
. Ac1d0, . coz Cl;CCOOH + 20H Ka, Ba, Ra
tricloroacético - CHCl; + CO?™ + H,0
. . CH;CSNH, + 2H,0
Tioacetamida H,S Sb, Mo, Cu, Cd
- CH;C00™ + H,S+ NH,
Biacetilo + CH;COCOCH3 + 2H,NOH | Ni — pH bésico
Hidroxilami DMG* Pd — pH 4cid
1daroxilamina - DMG + ZHZO pH aciao
CH;C00Q + H,0
8-Acetoxiquinolina HOQ** Al, U, Mg, Zn
— CH;COOH + HOQ

*Dimetil glioxima. ** Hidroxiquinoleina.

Fuente: Informacion suministrada en la presentacion: “Quimica Analitica I,
Analisis Gravimétrico”. Universidad nacional del litoral, Argentina.
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Posterior a la precipitacion, en sistemas inorganicos se lleva a cabo
la calcinacion. Esto involucra reacciones de descomposicion térmica
que conllevan a estabilizacion de componentes acidos y basicos. La
basicidad de los 6xidos alcalinos aumenta al descender en el grupo de la
Tabla Periddica, en el caso carbonatos y sulfatos su estabilidad aumenta
en el mismo orden. Sin embargo, otras reacciones acido- base como
combinacion o desplazamiento también pueden ocurrir a elevadas
temperaturas (Laitinen, 1982).

Descomposicion de carbonatos, R (2.2.1):
MCO; + Calor » MO+ CO, R (2.2.1)

Descomposicion de los sulfatos, R (2.2.2):

MSO0, + Calor » MO+ S0; R (2.2.2)

Descomposicion de los hidréxidos, R (2.2.3):

M(OH), + calor - MO +H,0 R (2.2.3)

Descomposicion de sulfuros, R (2.2.4):

MS, +calor - MS +05S, R (2.2.4)

Los iones sulfuro necesitan un proceso de incineracion calentando hasta
obtener acidos sulfurosos y sulfatos que se descomponen por el calor.
La calcinacion puede efectuarse completamente sin afiadir carbon, solo
se necesita elevar gradualmente la temperatura para descomponer los
sulfatos (Sohn y Wadsworth, 1986). Para sulfuro de plomo y ¢xido de
plomo no se debe anadir carbon, porque se forma el sub-sulfuro de
plomo altamente fundible, haciéndolos inseparables de la galena de
calcinacion.

Tabla 2.2.4. Temperatura de Calcinacion de diferentes sulfatos.

Sulfatos Temperatura (°C) Productos de calcinacion
825 -850 2 CdO-CdSO,
CdsoO,
890 Cdo
CuSO, 650-670 CuO-CuSO,
710 CuO
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Sulfatos Temperatura (°C) Productos de calcinacion
FCSO4 650 FezO3
450-500 HgO-HgSO,
HgSO,
>500 2 HgO-HgSO,
PbO-PbSO,
640-700 2 PbO-PbSO;,
PbSO,
4 PbO-PbSO,
960 PbO
700-720 Zn0O-ZnSO,
Zl’lSO4
780 ZnO
Ag,SO, 800-900 Ag
Na,SO, 1200 No descompone

Fuente: Descomposicion térmica de bicarbonato de sodio: Diagrama tipo
Ellingham. Quimica Nova (Souza y Lakatos, 2003).

En los carbonatos, los parametros que influyen la precipitacion son
los siguientes: contenido en didxido de carbono (CO,); potencial de
hidrégeno (pH), un valor bajo de pH favorece la disolucion de CaCO; y
un valor alto de pH favorece la precipitacion de CaCO;. A continuacion,
el diagrama de Ellingham permite relacionar el valor de AG® con respecto
a la temperatura para diferentes especies de carbonatos, Figura. 2.2.4.

150
1004 MgCO:
50 1 CaCO4
04
50 4
-100 NazCOs|

-150 4

)

K2C O3
-200 4

AG# (k) mol')

-250 4

300 4 )
u Fusién de
=350 1 Carbonato

-400

0 250 500 750 1000
Temperatura (°C)
Figura 2.2.4. Diagrama de Ellingham para especies de carbonatos.
Fuente: Fuente: Descomposicion térmica de bicarbonato de sodio: Diagrama
tipo Ellingham. Quimica Nova (Souza y Lakatos, 2003).
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2.3. Tratamiento de residuos grupo I
2.3.1. Residuo de plata (Rotulado 1A)

Riesgos para la salud.

La peligrosidad del ion plata (I) es relativamente baja, depende del
volumen y de la concentracion. La argiria, una enfermedad producida
por la exposicion prolongada de plata en forma de sales, o del metal
reducido; esta caracterizada por la coloracion de la piel y algunos 6rganos
del paciente generando en los tegumentos una coloracion gris azulada
denominada cerulodermia. Entre las complicaciones que puede provocar
la argiria, se encuentran: dafios renales, neurologicos, fatiga cronica,
etc. La argiria es una enfermedad irreversible, una vez que se deposita
esa gran cantidad de plata en el organismo no se elimina, en el paciente
persiste una coloracion grisacea. La plata en dosis de 50-500 mg en
relacion a 1 Kg de peso del organismo, constituye la dosis toxica letal en
humanos (Hruza y Avram, 2013) (Anénimo, 1990) (Astuto et al., 2014).

En el medio ambiente la bioacumulacion de plata en el suelo es bastante
baja, incluso si el suelo se modifica con lodos de aguas residuales que
contienen plata. Las plantas cultivadas en relaves de minas de plata
tienen plata principalmente en los sistemas radiculares. En los sistemas
marinos y de agua dulce, los factores de bioconcentracion mas elevados
(FBC) se observaron en algas (> 105), probablemente debido a la
adsorcion de la plata disuelta (fraccion <0,45 pm) a la superficie celular.
En carnivoros (por ejemplo, peces), el FBC también fue inferior en un
orden de magnitud sin indicacion de biomagnificacion. La toxicidad
de la plata ocurre principalmente en la fase acuosa y depende de la
concentracion de iones activos Ag” libres. Por consiguiente, muchos
procesos y caracteristicas del agua reducen la toxicidad de la plata al
detener la formacion de Ag” libre. La solubilidad de un compuesto de
plata, y la presencia de agentes complejantes (por ejemplo, tiosulfato
o cloruro), carbono organico disuelto y iones competidores son
importantes. En el suelo, los lodos de depuracion y los sedimentos, en
los que predomina el sulfuro de plata, la toxicidad de la plata, incluso
a altas concentraciones totales, es muy baja. El complejo de tiosulfato
de plata altamente soluble tiene baja toxicidad, que se puede atribuir
a la plata complejada por tiosulfato. El nitrato de plata es uno de los
compuestos de plata mas toxicos. Las pruebas cronicas acuaticas, las
pruebas a largo plazo y las pruebas que incluyen las etapas de vida
sensibles muestran umbrales de toxicidad mas bajos (~ 1 pg Ag+/L).
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Los organismos vistos como los mas sensibles a la plata son los pequefios
invertebrados acuaticos, particularmente las fases embrionarias y
larvales (Ratte, 1999).

Determinacion de iones plata (I)

Método gravimétrico

Acidular con 4cido nitrico al 1% la disolucion de plata (I) y calentar
hasta ebullicion en campana de extraccidon, evitar el contacto con
vapores de NO, y NO. Agregar 5 mL de acido clorhidrico 0.2 N agitando
constantemente. Reposar el precipitado durante diez minutos evitando
la exposicién a la luz y agregar gota a gota acido clorhidrico 0.2 N,
hasta obtener precipitacion completa, (K,= 1.8 x 10719),

Resguardar de la exposicion a la luz el precipitado durante 20 minutos.
Filtrar la solucion con equipo de filtracion al vacio. Secar el precipitado
en una estufa a 150° C durante una hora, enfriar en un desecador y
pesar estimando la cantidad estequiométrica de iones plata (I) en las
disoluciones.

Método fotométrico por absorcion atémica

Tomar 250 mL de la muestra, adicionar una cantidad de patron de 25
ppm de plata (preparado a partir de 2 mL de un patrén estandar de
1000 ppm de plata, afladiendo 1 mL de HNO; 65%, llevado a un aforo
de 20 mL y diluido a 25 ppm) con el objetivo de fortificar la muestra,
luego afiadir 2.5 mL de HNO, 65%. Posteriormente, tomar 25 mL
de muestra fortificada, para realizar la digestion acida de la muestra,
calentando suavemente en plancha hasta unos 10-15 mL. Finalmente
aforar a 100 mL con 1 mL de HNO; al 65% y almacenar en recipientes
para la determinacion de plata en el equipo de absorcion atdmica.
Construyendo una curva de calibracion, con cinco patrones de diferente
concentracion a partir de la solucion madre anteriormente preparada y
reposada (Vinasco, 2013).

Tratamiento de plata (I)

Los residuos de ion plata (I) se encuentran en la especie AgCl,
precipitado insoluble en disolucién acuosa con un valor de K= 1.8 x
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10°1°, La determinacion de la cantidad de iones plata en la disolucion
requiere de diferentes metodologias analiticas y espectroscopicas.
Cuando una disolucién ligeramente acida que contiene trazas de Ag
(D) en presencia de azul de tionina y gran exceso de iones bromuro
se agita con un disolvente organico, como metilisobutil-cetona o
ciciohexanona, la fase organica se colorea intensamente de azul debido
a la extraccion del par idnico (AzT*, AgBr"”) indicando la forma
monoprotonada del colorante. Posteriormente una alicuota de la fase
organica es medida a 665 nm frente a un ensayo en blanco preparado de
forma similar (Calero, Lopez y Hernandez, 1986). Con base en el valor
de los equivalentes de ion plata presentes en la determinacion anterior,
se adiciona cloruro de sodio NaCl en una relacion estequiométrica 1:1
al residuo de plata, recuperando el metal en la especie AgCl, de acuerdo
con siguiente reaccion, R (2.3.1):

A9(+ac) +Claey R (2.3.1)
2.3.2. Residuo de plomo. (Rotulado IB)

Riesgos para la salud.

El plomo es un metal pesado de color plateado con tono azulado, se
obtiene principalmente de la galena donde se encuentra en forma de
sulfuro de plomo. Las valencias quimicas son Pb*" y Pb*". Es resistente
a los ataques de acido sulfurico y clorhidrico, pero se disuelve con
lentitud en acido nitrico. El plomo forma sales, 6xidos y compuestos
organometalicos. Industrialmente, sus compuestos mas importantes son
los 6xidos de plomo (II) y tetraetilo de plomo. El cuerpo humano contiene
aproximadamente 120 mg de plomo. Alrededor del 10-20 % del plomo
es absorbido por los intestinos. Los sintomas de la exposicion al plomo
incluyen célicos, pigmentacion de la piel y paralisis. Generalmente los
efectos del envenenamiento por plomo son neuroldgicos o teratdgenos.
El plomo se acumula en los tejidos, la toxicidad del plomo tiene lugar
cuando los iones plomo reaccionan con grupos tiol-R-SH en las
proteinas y éstas quedan activadas reaccionando posteriormente con
otros iones metalicos o sistemas organicos. El plomo es uno de los
elementos mas toxicos que se conocen, produciendo en los humanos
una enfermedad conocida como saturnismo, plumbosis o plombemia.
Cuando el plomo entra en el organismo, las enzimas que metabolizan
los aminoacidos azufrados lo transforman en sulfuro de plomo. El
mecanismo de accion es complejo; hay una alteracion en el calcio
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presente en el organismo reemplazandolo, activando la proteinquinasa
C y uniéndose eficientemente con calmodulina. Esta alteracion genera
consecuencias en la neurotransmision y en el tono vascular lo que
explica en parte la hipertension y la neurotoxicidad (Valdivia, 2005).

El saturnismo genera anemia, debido a que el plomo en la sangre bloquea
la sintesis de hemoglobina y altera el transporte de oxigeno a la sangre
y hacia los demas 6rganos del cuerpo. Se cree que estas reacciones
son provocadas tras la sustitucion de los metales como el calcio, el
hierro y el zinc, por plomo dentro de las enzimas; las diferencias en
las propiedades quimicas provocan que no cumplan debidamente las
funciones enzimaticas.

El plomo se encuentra en diferentes clases de combustibles lo cual da
lugar a un ciclo no natural de este metal. En los motores de los vehiculos
el combustible es quemado, lo cual genera compuestos de plomo que son
liberados a través del tubo de emisiones, como lo son: cloruros, bromuros
y 6xidos. Las particulas grandes precipitan en el suelo o en la superficie
del agua y las pequefias particulas viajan largas distancias a través del
aire y permanecen en la atmosfera y parte de este plomo cae de nuevo
sobre la superficie terrestre cuando llueve. Con base en la Norma Técnica
Colombiana NTC 813, GTC 2 la concentracion de plomo permitido en
agua potable es de 0.01 mg/L, parametro seriamente afectado por la
corrosion de las tuberias en los sistemas de transporte de fluidos a nivel
industrial y la corrosion de pinturas que contienen plomo?®.

Con base en el desarrollo de las practicas de los laboratorios, la especie
que predomina de plomo es PbS. En ese sentido, es necesario verificar
el pH de la disolucion con un valor de pH ideal entre dos y cuatro. De
lo contrario, adicionar HNO; 0.1N hasta obtener el intervalo correcto.
Posteriormente para favorecer la precipitacion del sélido PbS saturar la
solucién con Na,S o tioacetamida. Al obtener un solido amarillo, filtrar
al vacio, secar a temperatura ambiente y llevar a la mufla a 400°C por
24 h., almacenar y etiquetar como PbS.

3 Documento en estudio — Anulacién o Reorientacién. Norma Técnica

Colombiana NTC 813 (Segunda actualizacion).
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Determinacion de iones plomo (IT)

Método gravimétrico

Medir 20 mL de solucién que contiene el ion Pb en un vaso de
precipitados, adicionar 2 mL de H,SO, concentrado y evaporar a
bafio maria; posteriormente calentar el vaso sobre una plancha de
calentamiento con la finalidad de desprender los vapores. Dejar enfriar
y disolver con 40 mL de agua, mezclar y dejar enfriar durante una
hora. Filtrar el precipitado y realizar lavados con alcohol puro. Secar el
precipitado y pesar como PbSO,(Vogel, 1960).

Método fotométrico

Adicionar al precipitado una mezcla de H,SO,- HNO;, ajustando el
valor de pH a 4. A SmL de solucion reactivo 1-pirrolidin-ditiocarbamato
amonico, adicionar 5 mL de cloroformo y agitar mecéanicamente por
cinco minutos. Separar las fases, utilizando un embudo de separacion.
Inyectar 20 pL del extracto cloroféormico en el horno de grafito de
atomizacion electrotérmico mediante microjeringa. Aplicar los ciclos de
secado, calcinacion y limpieza del horno en las condiciones indicadas,
en la tabla 2.3.2.1.

Tabla 2.3.1. Ciclos de secado, calcinacion y limpieza en residuos de plomo.

ETAPA DEL PROCESO TEMPERATURA (°C) TIEMPO (s)
Ciclo de secado 140 60
Ciclo de calcinacion 600 20
Atomizacion 2100 7
Ciclo de limpieza 2400

Fuente: elaboracion propia.

Tratamiento de residuos de plomo:

Adicionar acido nitrico al precipitado de sulfuro de plomo (II) (K,=8
x 10%). Realizar la reaccion de desplazamiento a sulfato de plomo (1)
(K=1.6 X 10*), R (2.3.2.1):

2Pb5(s) +2NO5 + 4H* + 0, @ ™ Ph?* + S(s) + PbSO0, Ol ZNO(g) + ZHZO(l) R (2.3.2.1)
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Disolver el precipitado de sulfato de plomo (II) con agua destilada.
Filtrar el precipitado con azufre producto de la reaccion anterior.
Recolectarlo y rotularlo como PbS (Zarate, 2007).

2.3.3. Residuo de iones mercurio (II). (Rotulado IC)

Riesgos para la salud.

La manipulacion inadecuada de mercurio genera efectos sobre la salud de
los animales y los seres humanos al ser un metal pesado y neurotoxico.
Se encuentra en numerosos productos de uso hospitalario como
termometros, dilatadores esofagicos, tubos de nutricion, baterias, lamparas
fluorescentes, termostatos, etc. Su forma de absorcion mas frecuente es
por inhalacion, aunque también es posible por via digestiva y dérmica. El
mercurio es emitido a la atmdsfera en forma de vapor elemental (HgO),
en donde se transforma a una forma soluble, probablemente Hg*" y de
donde se retorna a la tierra con el agua de lluvia en una concentracion
de 2x10° g/L. El mercurio inorganico se absorbe mucho mas facil por
via gastrointestinal pero aun asi solo alcanza un 7% frente a un 95%
el metilmercurio y otros compuestos organomercuriales. Estas formas
organicas también poseen una facil absorcion por via pulmonar por su alta
toxicidad. A nivel cutaneo los compuestos organomercuriales presentan
una elevada absorcion (Bello y Urbaez, 2012).

Determinacion de los iones mercurio (II)

Método fotométrico por Absorcion Atomica-Vapor frio.

A un residuo de mercurio aproximadamente 50 mL, agregar 200 mL
de agua en un winkler, proceder a realizar la digestion de la muestra
agregando 2 mL de HNO; concentrado y 4 mL de H,SO, concentrado.
Posteriormente agregar 15 mL de solucion KMnO, 0.05 g/mL, calentar
en bafio maria a temperatura de 90 °C durante 2 horas y dejar enfriar
afiadiendo 4 mL de solucion de cloruro de hidroxilamina.

Agregar los 200 mL de solucion acidificada a un vial del generador de
vapor frio para la determinacion por absorcion atdmica y agregar 10 mL
de solucioén de cloruro estafioso (20 g de cloruro estanoso puro en 20 mL
de acido clorhidrico concentrado, aforando esta hasta 200 mL). En estas
condiciones, la muestra puede ser determinada por absorcidon atomica
acoplada con el sistema de vapor frio (Rivera y Valencia, 2013).
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Condiciones del método por AA

Construir una curva de calibracion en el intervalo de concentraciones
requeridas. De acuerdo a las especificaciones del equipo, estimar la

absorcion del plomo a 217 0 283.3 nm*.

Método gravimétrico

La precipitacion del mercurio como sulfuro de mercurio HgS es un
método exacto, en ausencia de cobre, cadmio, estario, zinc y talio. No
debe haber oxidantes como dcido nitrico, cloro, cloruro férrico, etc

Tomar aproximadamente 100 mL de la muestra que contiene mercurio
y agregar 10 mL de acido clorhidrico diluido 0.1 N. Saturar la solucion
con acido sulfhidrico, purificado por lavado, dejar sedimentar el
precipitado y realizar una filtracion suave, lavar el precipitado con agua
fria, secar en una estufa ente 105-110 °C, llevar a la mufla a 400°C por
24 h, pesar la muestra como HgS (Vogel, Afio).

El color del precipitado de sulfuro de mercurio es negro, tan pronto
como la solucion esta saturada del acido sulthidrico, si considera la
presencia de azufre con coloraciones amarillas propias del elemento,
lavar el precipitado con agua caliente, alcohol, disulfuro de carbono o
alcohol-éter antes de secar.

Tratamiento de residuos de mercurio

Dentro de los residuos que deben ser tratados con mayor cuidado se
encuentran el mercurio y sus derivados. Es recomendable aspirar el
mercurio con una bomba de vacio en caso de derrames. Para inertizar
cualquier zona contaminada por mercurio, se debe formar una amalgama
mediante la aplicacion de una pasta formada por polvo de cobre e
hidrosulfato potasico mezclados con agua. La formacién de la mezcla
debe llevarse a cabo en recipientes de cristal, porcelana o plastico, nunca
aluminio. Para conformar la pasta usar inicamente espatulas de madera.
Si el vertido es una disolucion, recogerlo con material adsorbente tipo
sepiolita y depositarlo en un recipiente bien cerrado, el cual debe tratarse
como residuo especial. Se debe evitar por todos los medios posibles, que
el vertido alcance los desagiies (Smocovich, 2000).

4 Condiciones son estipuladas en el Boletin Oficial de Estado, referencia:
BOE -A- 1991-20734.
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El mercurio también puede ser adsorbido sobre carbon activado
obtenido a partir de furfural. El carbono se prepara por polimerizacion
de furfural después de la carbonizacion y activacion del material
polimérico obtenido con vapor de agua a 800° C. La capacidad de
adsorcion del carbono es de 174 mg / g y aumenta con el incremento
del pH. El proceso final de desorcion se realiza con agua caliente, con
un porcentaje de recuperacion del 6% (Yardim et al., 2003).

2.4. Tratamiento de residuos grupo II
2.4.1. Residuos de cadmio (II). (Rotulado ITA)

Riesgos para la salud

El cadmio no se encuentra libre en la naturaleza, sino en su forma de
greenockita (sulfuro de cadmio). Su capacidad de absorber neutrones,
en especial el isétopo 113, es usada en barras de control y recubrimiento
de reactores nucleares. La absorcion gastrointestinal del cadmio ingerido
es aproximadamente de un 2 a un 6% en condiciones normales. En
elevadas concentraciones el cadmio ha sido relacionado con: diarrea,
vomito severo, fractura de huesos, dafio en el sistema nervioso central,
dafio al sistema inmune y desérdenes psicologicos. Este metal se puede
absorber en cantidades significativas via pulmonar entre el 20 y el 50
% y como consecuencia de la inhalacion de humo de tabaco o por la
exposicion profesional al polvo de cadmio atmosférico. La intoxicacion
cronica puede manifestarse como lesiones renales, proteinuria y anemia.
La corteza renal es el 6rgano que sufre la exposicion prolongada. El
nivel critico esta estimado en 200 ug Cd/g de peso. Para mantener la
concentracion en la corteza renal por debajo de este nivel, incluso después
de toda una vida de exposicion, la concentracion media de cadmio en el
aire no debe superar 0.01 mg Cd/m? (Gunnar).

Determinacion de los iones cadmio (II)

Método gravimétrico

El acido quinaldinico o su sal de sodio, precipita cuantitativamente
al cadmio en soluciones de dcido acético o neutras. El precipitado se
filtra por un crisol de Gooch y se seca a 125° C. Se puede efectuar una
determinacion en 90 minutos.
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La solucion de cadmio debe ser neutra o ligeramente acida en acido
acético. Calentar la solucion hasta ebullicion, luego retirar del calor y
afiadir el reactivo precipitante (una solucion acuosa de acido quinaldinico
o su sal de sodio al 3.3%), gota a gota y con agitacion fuerte, hasta un
ligero exceso. Luego, neutralizar cuidadosamente con una solucion
de amoniaco diluido, dejar en reposo para permitir que el precipitado
sedimente. Dejar enfriar la solucion, lavar el precipitado por decantacion
con agua fria y filtrar por medio de un crisol, previamente pesado; lavar
nuevamente con agua fria y secar a 125° C en una estufa. La masa se
estima como quinaldinato de cadmio [Cd (C,,HsO,N),] (Vogel, ano).

Método de fotométrico por absorcion atomica

Las limitaciones para la absorcion atomica de llama en cuanto a la
determinacion de cadmio, son las altas concentraciones de silicato y
materia organica. Tanto a lectura directa como lectura por digestion
acida del cadmio, la longitud de onda es de 228.8 nm, con un limite de
deteccion de 0.03 ppm a 2 ppm.

Se realizan soluciones estandar para la curva de calibracion de 0.5,
1.0y 1.5 ppm. Los estandares para la curva de calibracion en A.A. se
preparan con agua acidulada, no se digieren. Las curvas se hacen con
tres estandares de alta media y baja concentracion hasta cubrir el rango
de linealidad (IDEAM, 2004).

a. Procedimiento sin digestion:

Preparar una solucion intermedia de 10,0 mg/L a partir de la solucion
intermedia de 100,0 mg/L, tome 10 mL de esta solucion y lleve a
volumen en un balon aforado de 100 mL, con agua acidulada. Prepare
un estandar de 1.5 mg/L a partir de la solucion intermedia de 10.0 mg/L,
tome 15 mL de esta solucion y lleve a volumen en un balon aforado de
100 mL, con agua acidulada. Prepare un estandar de 1.0 mg/L a partir
de la solucion intermedia de 10.0 mg/L, tome 10 mL de esta solucion y
lleve a volumen en un balon aforado de 100 mL, con agua acidulada.
Preparar un estandar de 0.50 mg/L a partir del estandar de 10 mg/L,
tome 5 mL de esta solucion y lleve a volumen en un balon aforado de
100 mL, con agua acidulada.
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b. Procedimiento con digestion:

Preparar dos erlenmeyer de 125 mL marcados con blanco, dos con
estandar de cadmio y los necesarios para las muestras con duplicados
requeridos. Agitar vigorosamente la muestra para homogenizarla.

“Con probeta de 50 mL se toma una alicuota de 50 mL de agua
desionizada para el blanco; 50 mL del estandar de control de 1 mg/L
y 50 mL de muestras incluyendo duplicados. Entre cada toma de
alicuota se enjuaga la probeta dos veces con agua desionizada y por
ultimo con agua acidulada. Adicionar a cada erlenmeyer 5 mL de HNO,
bajo en metales + 1 mL de peroxido de hidrogeno al 30% y agitar
suavemente. Iniciar el proceso de digestion con calentamiento suave
aproximadamente dos horas y media hasta que quede un residuo cercano
a los 5 mL. Dejar enfriar y enjuagar las paredes de los erlenmeyer con
agua acidulada. Preparar los embudos de polipropileno con el papel
filtro en los soportes correspondientes de manera que el vastago quede
dentro de los balones aforados de 50 mL de boca ancha. Transferir
cuantitativamente el producto de la digestion de los erlenmeyer a los
balones correspondientes, realizando varios enjuagues. Completar
a volumen con agua acidulada. Agitar los balones para homogenizar
la solucion y se transferir a los frascos de polipropileno, previamente
identificados con el codigo de la muestra o el estandar. En este momento
se puede proceder a la lectura en el espectrofotdmetro. En caso de que
la lectura no se vaya a realizar inmediatamente, es necesario almacenar
los frascos en el cuarto frio”.

Las condiciones instrumentales para la lectura de cadmio utilizando
como atomizador llama acetileno-aire implica las siguientes
condiciones: corriente de lampara 10 mA, longitud de onda: 228.8 nm,
paso de luz: 0.5 mm, flujo de aire: 13.50 L/min, flujo de acetileno: 2 L/
min (INEN, 2013).

Tratamiento de residuos de cadmio:

El residuo obtenido de las practicas es una disolucion de CdS. Los
sulfuros de cationes del grupo II son precipitados por adicion de una
solucion de tioaceamida diluida en solucion acida, ya que el metal
es mas activo que el hidrogeno (E= -0.4 V). En algunas ocasiones
se agrega hidrocloruro de hidracina para reducir los iones oxidantes
que catalizan la reaccion de hidrolisis de tioacetamida a sulfuro de
hidrogeno. El residuo sélido se filtra al vacio y se seca a temperatura
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ambiente. Posteriormente, se calienta en la mufla hasta 500 °C para
eliminar toda la materia organica presente. Asi mismo, el ion cadmio (II)
puede formar un compuesto de coordinacion con el ion cianuro, R (24.1)

[CA(NH,).J** + 4CN" + 4H,0 —= [Cd(CN).J* + 4 NH,OH R (2.3.2.2)

El tetraciano de cadmio(Il) es descompuesto calentandolo en presencia
de tioaceamida, lo cual permite la sintesis de CdS, R (2.42)

[CA(CN),J> + H.S = CdS + 2 HCN + 2CNR (2.4.3)

Cabe resaltar que los iones sulfuro estan condicionados al pH,
los elementos cuyos hidroxidos poseen producto de solubilidad
especialmente pequefo, con sulfuro amoénico no precipitan como
sulfuros, sino que existen hidroxidos. Los sulfuros con baja solubilidad,
precipitan asimismo mediante reducida concentracion de iones sulfuro,
que existe en una solucion sulfhidrica acidulada (Hullavarad y Karulkar,
2008) ( Bakbak, Incarvito, Rheingold y Rabinovich, 2002).

El CdS es uno de los semiconductores binarios de los grupo II al VI de
mayor interés. Es de color amarillo, con peso molecular de 144.17 g/
mol y PF. 1750 °C. Es insoluble en agua y soluble en acido clorhidrico
diluido. Presenta dos formas cristalinas en los sistemas hexagonal
y cubico, con anchos de brecha de 2.53 y 2.58 eV. El cadmio como
CdS se puede reutilizar en fotoconductores, pigmentos, componentes
electronicos y células solares (Chandra y Jha, 2015).

2.5. Tratamiento de residuos grupo (III)

2.5.1. Residuo de iones magnesio (Rotulado I1IB)

Riesgos para la salud.

El magnesio como macroelemento interviene en procesos bioquimicos
y fisiolégicos. Esta involucrado en la sintesis de compuestos ricos
en energia, como transportadores de electrones, enzimas y proteinas.
Regula el ciclo celular, interviene en la coordinacién del metabolismo,
estabiliza la membrana plasmatica al ser un agente estabilizador
celular y subcelular y favorece a la integridad de mitocondrias,
lisosomas, polisomas, cromosomas, ADN y ARN. Equilibra el sistema
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nervioso central e interviene en la transmision del impulso nervioso;
es cardioprotector, antihipoxico, antiisquémico, vasodilatador,
antitrombotico; junto al sodio facilita el control renal. La concentracion
de magnesio extracelular esta estrechamente regulada por la extension
de la absorcion intestinal y la excrecion renal. En los ultimos afios, la
divulgacion genética de errores innatos de manipulacion de magnesio
ha revelado varias proteinas nuevas junto con moléculas ya conocidas
inesperadamente involucradas en el transporte de magnesio renal
epitelial, asi como su relacion con defectos combinados de absorcion
hipomagnesemia primaria o hipocalcemia secundaria. El magnesio
se encuentra en: la levadura de cerveza, frutos secos, cereales, cacao,
frijoles, verduras de hojas verdes, maiz, nueces, almendra, mani y harina
de soya (Konrad, Schlingmann y Gudermann, 2004) (Doldan, 2006).

Método gravimétrico

A la solucion de magnesio, neutra o ligeramente acida acidificar con 5
mL de acido clorhidrico concentrado y diluir hasta 150 mL; afiadir unas
gotas del indicador rojo de metilo a la solucion en frio, y después 10 mL
de fosfato diaménico preparado recientemente (25 g de fosfato de amonio
(NH,),HPO,, disuelto en 100 mL de agua). Afiadir lentamente una solucion
de amoniaco concentrado, mientras se agita la solucion hasta el viraje
del indicador a color amarillo; el reactivo debe evitar el contacto con las
paredes del vaso de precipitados, para la cual puede utilizar un agitador, ya
que el fosfato diamoénico forma un precipitado cristalino muy adherente.
Continuar agitando durante 5 minutos, agregando eventualmente solucion
de amoniaco gota a gota, para mantener la solucion en el viraje amarillo;
finalmente, anadir un exceso de 5 mL de amoniaco concentrado. Dejar la
solucién en un lugar frio entre 4 y 24 horas.

El precipitado se pesa como fosfato amonico magnésico hexahidratado
(MgNH.PO, . 6 H,0), filtrando en un crisol, lavado previamente con
alcohol y éter. Se lava el filtrado con pequenas porciones de solucion
de amoniaco 1:9 (1.5 M aproximadamente); continuar el lavado con
tres porciones de 10 mL de etanol al 95%, dejar secar después de
cada lavado; finalmente lavar con cinco porciones de 5 mL de éter
anhidro, secar nuevamente en cada lavada. Luego dejar al aire durante
diez minutos, frotar las paredes del crisol con una espatula limpia y
seca, y nuevamente dejar por 20 minutos en un desecador. Estimar la
masa de magnesio estequiométrica como MgNH.PO, .6 H,O (Vogel,
1960). Si el residuo se encuentra como MgCl, o MgSO, precipitar
con NaOH (precipitado blanco), con NH; (precipitado blanco, pero la
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precipitacion no es completa), con NH,Cl y después con NH; (no hay
precipitado), con Na,CO; (precipitado blanco de hidroxicarbonato), con
NH,CI + (NH,),CO:; el cual se hierve brevemente (no hay precipitacion
a diferencia de calcio, estroncio y bario lo cual muestra un reactivo
selectivo de precipitacion para magnesio).

Método fotométrico por absorcion atomica

Al residuo obtenido adicionar 4cido nitrico en relacion al 65%, filtrar y
aforar hasta 250 mL con agua desionizada. En la determinacion por
absorcion atomica se utiliza atomizacion con llama aire-acetileno en
relacion estequiométrica, detectando a la longitud de onda de 285.2 nm. Asi
mismo, es recomendable realizar correccion de fondo de arco de deuterio
(Andrew, Lenores y Arnold, 1995) (Aratjo, Costa, Lima y Reis, 1998).

Tratamiento de residuos de magnesio

Las reacciones realizadas con el metal magnesio involucran formacion
de hidréxidos en disolucion. En ese caso, el tratamiento del residuo
implica la neutralizacion con un acido fuerte. Cabe resaltar que las
sales de magnesio se diferencian claramente de las sales de metales
alcalinotérreos superiores, lo cual es debido a su radio mas pequefo.
En soluciones con hidréxido, el anion OH- de facil polarizacion,
queda tan deformado por el ion magnesio 2*, que el enlace pierde
considerablemente su caracter ionico. La aparicion de un enlace no
ionogeno entre el ion magnesio y el ion hidroxilo se manifiesta en la
solucion, (2.3.2.3), razén por la cual las soluciones de sales de magnesio
seran ligeramente acidas, con un pKa de 11.5 para [Mg(H,O)n]*".

[Mg(H,O)n]* = [Mg(H.0),.OH]" +H*
2.5.2. Residuo de cobalto. (Rotulado IIIC)

Riesgos para la salud.

El cobalto es esencial para el organismo y para el metabolismo celular,
es un componente basico de la vitamina B12. Es hipoglicemiante al
activar la combustion de los azucares y favorecer la fijacion de la
glucosa en los tejidos, es también un importante vasodilatador y
regulador de la presion arterial e interviene en la formacion de mielina,
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favorece igualmente la absorcion intestinal del hierro, ayuda a la
tiroides en la absorcion del yodo, interviene en la sintesis proteica,
regula el sistema nervioso, es antiespasmodico, antianémico y previene
la osteoartritis. Si una persona respira aire que contiene particulas de
polvo de cobalto, estas permanecen en los pulmones y pasan a la sangre
en determinadas cantidades, dependiendo de su solubilidad. El cobalto
es un oligoelemento esencial tanto en procariotas como en eucariotas.
Sin embargo, ocurre con menos frecuencia en las metaloproteinas
que en otros metales de transicion. Esta baja aparicion parece ser
debido a la baja abundancia del metal en la naturaleza, asi como su
competencia con el hierro, cuyas funciones bioldgicamente criticas
incluyen la respiracion y la fotosintesis. Se encuentra disponible en
ciertos alimentos como: carnes, higado, pescado, levadura de cerveza,
germen de trigo, cereales integrales, cascara de arroz, nueces, avellanas,
sésamo, leche, ostras, higo, ajo, rabano, lentejas, alubias, col blanca,
remolacha, cebolla, ginseng y alfalfa (Okamoto y Eltis, 2011) (Cheng,
Poduska, Morton Finan, 2011).

Determinacion de los iones cobalto

Método gravimétrico para el cobalto

La solucion no debe contener mas de 0.1 g de cobalto en 250 mL, el pH
debe ser de ser de 4.5 y no debe haber altas concentraciones de acetato
de sodio o de sales de amonio. Es necesario calentar a ebullicion el
residuo, agregar durante agitacion 15-20 mL de solucion de antranilato
de sodio al 3% y continuar la ebullicion durante 5 min. Dejar en reposo
entre 10-15 min, filtrar la solucion; lavar la soluciéon con antranilato de
sodio al 0.15 % y después con alcohol; finalmente secar a 105 — 110°C,
hasta consistencia en peso. Expresar el % de cobalto como [Co(C;H:O,)]
(Vogel, 1960).

Determinacion fotométrica por absorcion atomica
Disolucion del compuesto del ligante (TTHA)

Pesar 3.961 g del acido TTHA (acido Trietilenotetraaminohexaacetico),
en un vaso de precipitados y afiadir 50 mL de agua destilada. La
suspension se mantiene en agitacion afadiendo 2.23 g de NaHCO..
Esta cantidad de bicarbonato es la necesaria para neutralizar los tres
hidrogenos acidos del TTHA, cuya sal es completamente soluble.
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Cuando finalice el desprendimiento de dioxido de carbono la disolucion
debe quedar translucida. Posteriormente, diluir y enrasar a un volumen
de 200 mL con agua destilada y conservar en un envase de polietileno.

Procedimiento para la determinacion de cobalto

Anadir 1.25 mL de TTHA, 2.5 mL de solucion reguladora de acetato-
acético con pH 4.7 y disolucion de H,O, al 15% (cantidad suficiente
para que su concentracion aproximada final sea del 3 %) a las soluciones
de cobalto (IT) con concentracion maxima de 4x10° M. Calentar
las muestras en el termostato de agua a 80°C durante 10 minutos. A
continuacion, enfriar ligeramente y llevar a 10 mL con agua destilada
en matraz aforado. La absorbancia de las muestras asi preparadas se
mide a 544 nm utilizando agua como blanco.

Si el cobalto se encuentra acompaiado por otros iones que formen
complejos con el TTHA, es preciso anadir suficiente cantidad de éste
para asegurar la total complejacion de las especies presentes. En el
caso de que la muestra contenga cromo (III), hierro (III) o grandes
concentraciones de cobre (II) y niquel(Il), la medida de la absorbancia
a 544 nm se lleva a cabo utilizando como referencia una alicuota del
problema, que ha sido sometida al mismo tratamiento (adicion de TTHA
y calentamiento), pero en ausencia del oxidante (Hernandez, Sanchez
y Lopez).

Tratamiento de residuos de cobalto

Una serie de compuestos de cobalto (II) se obtiene mediante la
experimentacion de sales de cobalto (II) con cloruro de amonio y
alcohol amilico. Inicialmente se elimina el mayor porcentaje de agua,
calentando la disolucion hasta 100° C. Posteriormente se adiciona
una solucion saturada de tiocianato de sodio 0.1 M hasta obtener una
coloracion rojo magenta. El compuesto estabilizado es tiocianato de
cobalto (II), el cual es soluble en disolucion acuosa. Este residuo es
etiquetado y se deja en cristalizacion por cuatro semanas. Posterior a
este tiempo, se filtran los cristales y se neutraliza el desecho con acidos
o bases de acuerdo al pH (Khan, Bouet, Tanveer y Ahmed, 1999).
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2.5.3. Residuo de iones hierro. (Rotulado I1IB)

Riesgos para la salud

El hierro es un elemento abundante en la tierra y es un componente
biologicamente esencial de cada organismo vivo. Sin embargo, a
pesar de su abundancia geologica, el hierro es a menudo un limitante
del crecimiento en el medio ambiente. Esta aparente paradoja se debe
al hecho de que en contacto con el oxigeno el hierro forma o6xidos,
que son altamente insolubles, y por lo tanto no estd facilmente
disponible para la absorcion por los organismos. En respuesta, diversos
mecanismos celulares han evolucionado para capturar hierro del medio
ambiente en formas biologicamente utiles. Muchos de los mecanismos
encontrados en los organismos inferiores, tienen equivalentes analogos
en organismos superiores, incluyendo seres humanos. En el cuerpo
humano, el hierro existe principalmente en formas complejas unidas
a la proteina (hemoproteina) como compuestos hemo (hemoglobina o
mioglobina), enzimas hemo o compuestos no hemo (enzimas flavina-
hierro, transferencias y ferritina). El cuerpo necesita hierro para la
sintesis de sus proteinas de transporte de oxigeno, en particular la
hemoglobina y la mioglobina, y para la formacion de enzimas heme y
otras enzimas que contienen hierro que intervienen en la transferencia
de electrones y las reducciones de oxidacion. Casi dos tercios del cuerpo
de hierro se encuentra en la hemoglobina presente en los eritrocitos
circulantes, el 25% esta contenido en un almacén de hierro facilmente
movilizable, y el 15% restante esta unido a la mioglobina en el tejido
muscular y en una variedad de enzimas involucradas en el metabolismo
oxidativo y muchas otras funciones celulares (Abbaspour, Hurrell y
Kelishadi, 2014).

Durante la digestion, el hierro liberado de los alimentos puede existir
como ion en el tubo digestivo y participar en la generacion de radicales
libres. De los 13-18 mg de hierro ingeridos al dia, s6lo 1 mg es
absorbido, lo que ocasiona que alrededor de 15 mg del metal puedan
seguir su camino por el lumen intestinal, tanto delgado como grueso y
ejercer un efecto pro-oxidante sobre las células de la mucosa (Carrier
et al., 2002). El exceso de hierro en el tracto digestivo en pacientes
con la enfermedad de Crohn aumenta los sintomas como: diarrea, dolor
abdominal y nauseas, 1o que correlaciona con disminucion significativa
en plasma de cisteina y glutation reducido (Oldenburg et al., 2001)
(Aghdassi et al,. 2003).
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Determinacion de los iones hierro

Método gravimétrico

El hierro se precipita en forma de 6xido hidratado Fe,O,.x(H,O). Como
reactivo precipitante se utiliza el NH,OH diluido 1:1. Como medio
de filtracion se emplea papel gravimétrico (o de cenizas conocidas),
procurando efectuar una separacion previa por decantacion. Como liquido
de lavado se emplea una disolucién de NH,NO.. La calcinacion se hara
a temperaturas comprendidas entre 800° y 1000° C, obteniendo como
producto final Fe,O; (Ospina, Garcia y Martinez, 2010) Las reacciones
implicadas son, R (2.3.7.1) y R (2.3.7.2):

Fe(H,0)}" +3NH, & Fe(H,0),(0H); ! + 3NH} R (2.3.7.1)
Fe(H,0);(OH); | & Fe,0; 1 +9H,0 R (2.3.7.2)
La concentracion de hierro en la muestra se determina a partir de la masa

de Fe,0O; originada y de la relacion estequiométrica entre Fe y Fe,O; a
partir del siguiente factor gravimétrico, R (2.3.7.1).

2Fe - Fe,0, R (23.7.1)

moles & =moles & ,0,
2
_ 2P ) _ o
(masa); =(masa); o (P—) = (masa), , *(factor gravimétrio )
mol J F ,0;

Sin embargo, dado que las sales de hierro son altamente inestables a la
oxidacion, se suele preparar una sal divalente como (NH.),Fe(SO.,), °
6H,0. Son completamente estables en el estado divalente en los complejos
de penetracion. Asi, por ejemplo, el cianoferrato (II) es fuertemente
complejo, por lo que no presenta las reacciones de hierro (II).

Método fotométrico
Se preparan las siguientes soluciones: Solucion estandar de

Fe(NH.),(SO.). (0.0100 mg/mL), solucion de hidrocloruro de
hidroxilamina (5.0 g de H,NOH-HCI en 50 mL de agua destilada),
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solucion de 1,10-fenantrolina (0.250 g en 250 mL) y solucién de
acetato de sodio, (1.2 M, 250 mL). Posteriormente se construye la curva
de calibracion a 508 nm de la siguiente forma: transferir 25 mL de la
solucion estandar de hierro (II) a un matraz volumétrico de 100 mL. A
otro matraz volumétrico de 100 mL, anadir 25 mL de agua destilada.
A ambos matraces afiadir: 1 mL de solucion de hidroxilamina, 10 mL
de solucion de acetato de sodio, y 10 mL de solucion 1,10-fenantrolina.
Dejar reposar las mezclas por cinco minutos, luego aforar con agua
destilada a 100 mL. Medir la absorbancia de la solucion estandar y la de
la solucién del blanco con respecto a agua destilada a 508 nm. Realizar
disoluciones de patrones de acuerdo al requerimiento.

Tratamiento de residuos de hierro

Dentro de los residuos obtenidos de este metal existen diferentes
especies que coexisten tales como: Fe(OH),, Fe(OH);, FeS, K,[Fe(CN),],
Ks[Fe(CN)q]. Es necesario reconocer su comportamiento en disolucion.
Fe(OH), es un so6lido blanco, generalmente algo verdoso, el cual pasa
rapidamente a Fe(OH); en disolucion. FeS humedo se deja en contacto
con el aire y se transforma rapidamente en sulfato basico de hierro (I1I).
Los compuestos de hierro (III) presentan una acidez medianamente
fuerte (pKa= 2.2). Estos son débiles agentes oxidantes, igual que el
aluminio, el hierro (III) forma alumbres con metales monovalentes,
como es el caso de FeNH.(SO.),*12 H,O. El hierro (III) tiene preferencia
por los ligantes oxigenados, generalmente no forma aminocomplejos
en solucion acuosa. Sin embargo, son estables las sales de cloruro y
cianuro. Los compuestos polihidroxilados impiden la precipitacion de
Fe(OH); por accion del amoniaco, los iones fluoruro y fosfato decoloran
las soluciones amarillas de hierro(Ill) y forman complejos incoloros,
que no poseen accion oxidante. La recomendacion es precipitar el
hierro con iones sulfuro dado su caracter polarizable, por lo tanto, se
adiciona al residuo 2% de HCI 6M con respecto a la cantidad de residuo,
posteriormente se agita y se adiciona 1% de una soluciéon de HNO, 6M
al precipitado formado anteriormente y finalmente se adiciona 5% de
una solucion de sulfuro de sodio al 5% con respecto al volumen del
residuo, se filtra y se obtiene el compuesto FeS.
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2.5.4. Residuo de manganeso (Rotulado I11A)

Riesgos para la salud

Es uno de los metales de transicion, se encuentra entre cromo y hierro.
Tiene propiedades en comlin con ambos metales. Presenta diferentes
estados de oxidacion tales como: Mn**, Mn*, Mn®" y Mn’*. Todos los
compuestos con estados de oxidacion mayor a 2+, son intensamente
coloridos.

Es uno de los elementos traza toxicos de tipo esencial, lo cual significa
que no solo es necesario para la supervivencia, sino que es toxico en
elevadas concentraciones. Los efectos del manganeso mayormente
ocurren en el tracto respiratorio y el cerebro. Los sintomas por
envenenamiento con manganeso son: alucinaciones, olvidos y dafios
en los nervios. El exceso de manganeso esta asociado a Parkinson,
Alzheimer, esclerosis lateral amiotropica, enfermedad del prion,
embolia de pulmones y bronquitis.

Los compuestos de manganeso existen de forma natural en el medio
ambiente, pero se elevan las concentraciones por actividades industriales
y quema de productos fosiles. Para algunos animales una pequefia dosis
puede ser letal. El manganeso puede causar problemas en los pulmones
e higado; disminucion de la presion sanguinea, fallos en el desarrollo
de fetos de animales y dafios cerebrales. El manganeso es requerido en
el crecimiento, desarrollo y homedstasis celular (Bowman, Kwakye y
Herrero, 2011).

En las plantas los iones de manganeso son transportados hacia las hojas
después de ser absorbidos en el suelo. La ausencia de manganeso impide
la hidrdlisis del agua, ya que es importante su papel como mediador
redox en diferentes procesos de transferencia de electrones.

Determinacion de los iones manganeso

Método gravimétrico

El método gravimétrico que casi Unicamente se emplea para la
determinacion de manganeso es el de la precipitacion como fosfato

de amonio y manganeso monohidratado, MnNH.PO..H,O, en solucion
ligeramente amoniacal.
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Tomar 200 mL del residuo, debe estar la solucion ligeramente acida y
no debe contener ningun otro cation, a excepcion de cationes alcalinos.
Llevar la solucidn a casi neutralidad, con solucion diluida de amoniaco;
agregar 20 g de cloruro de amonioy 2 g de fosfato diamonico (NH,),HPO..
Si se forma un precipitado en esta etapa, disolver afadiendo gotas de
acido clorhidrico (1:3). Calentar la solucién hasta casi ebullicion (90-95
°C) y afiadir una solucion diluida de hidroxido de amonio (1:3) gota a
gota mientras se agita, hasta una formacion de precipitado; suspender la
adicion de amoniaco y continuar con el calentamiento y agitacion hasta
la formacion de un precipitado cristalino, este sera el fosfato de amino y
manganeso monohidratado; continuar la adicion de gotas de la solucion
de hidroxido de amonio hasta que no se genere mas precipitado.

Dejar la solucion en reposo a temperatura ambiente (o mejor a 0°C)
durante dos horas. Filtrar con papel filtro cuantitativo y lavar el
precipitado con una solucion fria de nitrato de amonio al 1%. Secar a
100-105°C. Pesar como MnNH,PO,.H,O (Vogel, 1960).

Método fotométrico

Preparar la muestra, la cual solo debe tener contenido con manganeso.
Llevar una muestra con 100 mL del residuo, a un vaso de precipitados
de 250 mL en una cabina extractora, el cual se deben anadir 25 mL de
acido nitrico diluido (1:3), cubrir el vaso con un vidrio reloj. Hervir
lentamente hasta que se reduzca la solucion a su tercera parte de la
cantidad original, retirar del calor y luego agregar 0.5 g de persulfato
de amonio, hervir suavemente por diez minutos; si se forma un
color violeta de permanganato de potasio o un precipitado oscuro de
didxido de manganeso, agregar 0.5 g de sulfato de sodio para reducir
los compuestos, luego hervir de tres a cinco minutos mas, diluir
con unos 25 mL de agua destilada y anadir 5 mL de acido fosforico
concentrado, y unos 0.2 gramos de peryodato de potasio para asegurar
la oxidacién completa de manganeso; calentar a ebullicion hasta
la aparicion de un color violeta persistente. Enfriar la solucion y
transferirla cuantitativamente a un matraz aforado de 100 mL, diluir
hasta el enrase con agua destilada y agitar para homogenizar. Para
preparar el blanco fotométrico, tomar 25 mL de la disolucién anterior
en un vaso de precipitados de 100 mL, anadir varias gotas de acido
clorhidrico concentrado en la cabina extractora, calentar si es necesario
para reducir el permanganato y decolorar la solucion, la cual debe ser
incolora. Preparar una muestra madre de 250 mL que contenga 100
ppm en Mn (utilizando una cantidad de permanganato de potasio), para
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esto realizar el calculo para obtener el valor necesario de permanganato.
A partir de esta preparacion, realizar soluciones patréon de distintas
concentraciones: 2.5, 5.0, 10.0, 15.0 y 20.0 ppm en Mn. Realizar el
procedimiento de lectura en el espectrofotometro UV-Vis a una longitud
de onda de 526 nm, luego de conocer la absorbancia de las distintas
concentraciones, obtener la absorbancia de la muestra problema.

Para que el valor de absorbancia sea apropiado, se sugiere que: tanto las
soluciones patrén, como la muestra problema deben encontrarse entre
0.15 y 0.8 de absorbancia; si la muestra problema esta por encima de
este intervalo, realizar una disolucion apropiada, por ejemplo: 1 mL de
la muestra en un matraz de 25 mL (1/25), conforme sea requerido por el
estudiante para obtener el intervalo permitido.

Realizar una curva de calibracion de concentracién-absorbancia
utilizando los valores de absorbancia obtenidos de las soluciones
patrdon; obtener la concentracion de manganeso de la muestra problema
a partir de esta curva (tener en cuenta el factor de dilucion de la muestra
si fue requerido) (Castro, 2014).

Tratamiento de residuos de manganeso

El manganeso al estabilizar diferentes estados de oxidacion es dificil
de separar y tratar cada especie por separado. Por tal razon, el objetivo
es garantizar la oxidacion completa al estado Mn”* (permanganato). El
ion permanganato MnO, es un agente oxidante fuerte, pero dismuta
facilmente formando 6xido de manganeso (IV). Si el pH es alto, el
manganeso al igual que la mayor parte de los metales, forma hidroxidos
insolubles, en los cuales el metal presenta el estado de oxidacion mas
bajo. Si el pH es acido se favorece la formacion del ion permanganato.
El potencial redox estd mediado por la cantidad de hidrogeniones,
por ende, seleccionar un buen agente oxidante es indispensable para
garantizar la formacion de Mn"".

A continuacion, se relaciona el potencial redox del manganeso con

el acido sulfurico ya que es el medio en el cual se llevan a cabo las
practicas de laboratorio.
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Tabla 2.5.4.1. Reacciones del Manganeso.

MnO, +e~ & MnO;~ +0.56
MnO; +4H* 4+ 2e~ & MnO, + 2H,0 +2.26
MnO; + 8H* 4+ 5e~ & Mn** + 4H,0 +1.51
MnO, + 4H* + e~ & Mn®** + 2H,0 +0.95

Mn?* + e~ o Mn -0.20

S05 + H,0 © H,S0,

H,S0,,, + H00)
© H,80; ) + H3O0(gc

HSO; (o) + Ha00)
© SO o) + Ha0e)

Fuente: elaboracion propia.

En una disolucion con diferentes especies de manganeso, al adicionar
acido sulfurico 0.1 N ocurre la oxidacion completa, ya que el potencial
de semicelda de la siguiente reaccion, es menor que los potenciales
involucrados en las reducciones quimicas de las diferentes especies de
manganeso esperadas:

S0.2/S0, (ac) E°=-0.93

2.5.5. Residuo de cobre (Rotulado I1ID)

Riesgos para la salud.

El cobre es un elemento traza esencial para el organismo y el
mantenimiento de la salud. Es un mineral que se encuentra presente
en todos los tejidos del cuerpo humano. Generalmente, se encuentra
formando parte de enzimas y es importante, ademas, para el equilibrio
de otros minerales como el zinc y el molibdeno. Desempena por otra
parte, importantes funciones en el organismo, entre las que destacan un
papel esencial como protector frente el estrés oxidativo, presentando
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un rol antioxidante esencial a través de diferentes enzimas, ayudando a
neutralizar radicales libres producidos durante los principales procesos
metabdlicos; ademas tiene una importante funcién inmunolégica, influye
sobre la expresion de numerosos genes y sobre la absorcion del hierro;
promueve también la formacion de hemoglobina y globulos rojos; ademas
es considerable su importancia a nivel cardiovascular, manteniendo la
integridad del corazon y regulando el metabolismo del colesterol. A
través de los alimentos y mediante el consumo de una dieta equilibrada,
se pueden aportar unos 2 mg/dia. Segiin la OMS, la recomendacién
corresponderia a 11,4 mg/dia. El cobre forma parte de varias enzimas
del sistema aminooxidasa, cuya actividad se incrementa cuando existe
un aumento de la sintesis y deposicion del tejido conectivo, como la
fibrosis hepatica, insuficiencia cardiaca congestiva, hipertiroidismo,
crecimiento y senectud. Este elemento juega un papel fundamental en la
mineralizacion, en la integridad del tejido conectivo del corazon y todo el
sistema vascular (Desai y Kaler, 2008) (Prohaska, 2008).

Una deficiencia en cobre puede causar una serie de afecciones como
anemia, hipercolesterolemia, alteraciones oseas, reduccion de globulos
rojos, mala cicatrizacion de heridas, cirrosis hepatica, raquitismo, etc.
Por otro lado, se puede observar toxicidad por exceso de consumo
de cobre, dando lugar a la aparicion de vomito negro o con sangre,
sangre en orina, diarrea, dolor de cabeza, pérdida del apetito, calambres
abdominales, etc.

Existen dos enfermedades asociadas con la concentracion de cobre
en el organismo. En la enfermedad genética de Menkes existe un
defecto en el transporte de cobre por la placenta y una alteracion en
la absorcién intestinal de aproximadamente 17000 ppm. Se pueden
encontrar concentraciones altas de cobre en el suelo porque el polvo
proveniente de algunas industrias se deposita en el suelo, o porque
residuos industriales se depositan en el suelo. Otra fuente comun de
cobre en el suelo es la dispersion de lodo proveniente del tratamiento
de agua residual. Este cobre permanece adherido fuertemente a
la capa superficial de la corteza terrestre. Los casos mas graves por
intoxicacion por cobre producen taquicardia, ictericia, hipertension,
anemia hemolitica, uremia y muerte.

Todos los compuestos de cobre deben de tratarse con la denominacion
de toxicos. Ingerir una cantidad de 30 g de sulfato de cobre es
potencialmente letal en los humanos. El cobre en estado de oxidacion
cero es combustible y su inhalacion puede provocar tos, dolor de
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cabeza, mareos, etc., por lo que se recomienda el uso de guantes, gafas,
mascarillas. Reacciona con oxidantes fuertes tales como cloratos,
bromatos y yoduros, originando peligro de explosion. La OMS en
la calidad de agua potable recomienda un nivel maximo de 2 mg/L
(Kozlowski et al., 2009).

Determinacion de los iones Cobre (II)
Método gravimétrico

En un vaso de precipitados de 250 mL, tomar una alicuota de 10 mL de
la solucion de cobre y disolver en 30 mL de agua; anadir unas gotas de
acido clorhidrico diluido y de 2 a 3 mL de acido sulfurico diluido. Diluir
la solucién en frio con agua hasta unos 150 mL, calentar a ebullicion
y afiadir por titulacion, una solucion al 10% de tiocianato de amonio,
hasta un ligero exceso. El precipitado de tiocianato de cobre (I) debe
ser blanco; la solucion debe quedar incolora y tener olor a didxido de
azufre. Dejar en reposo durante varias horas o hasta que sedimente en
su totalidad. Usando un papel filtro pesado con anterioridad, se deja
pasar la solucion y se recolecta el precipitado; lavar el precipitado veces
con una solucion fria de tiocianato de amonio (1mL solucion al 10% en
100 mL de agua). Lavar nuevamente con alcohol al 20% para eliminar
el exceso de tiocianato. Secar el precipitado a 110 °C hasta consistencia
de peso, valorar como Cu(SCN).

Determinacion fotométrica

En matraces aforados de 25 mL, se adicionan 2.5 mL de 2CBTSC
(carboxibenzaldehid, 8 x 10~ M) disueltos en DMF, 10 mL de disolucion
reguladora a pH 8.2 (se pesan 6.183 g de 4cido boérico y se disuelven en
50 mL de una disolucion de hidroxido de sodio 1 N, se afora la mezcla
a 500 mL) a los diferentes patrones y muestra cuyo contenido de ion
Cobre(II) no debe ser mayor de 20 pg-mL'. Las absorbancias se miden
a 346 nm como longitud de onda, antes de veinte minutos de aforar
las muestras. Como recomendacion, utilice un blanco con las especies
diferentes de cobre (II) (L6pez, Martinez y Amador, 1999).

147



Quimica Inorganica Experimental 1

Tratamiento de residuos de cobre

Inicialmente se determina el pH de la solucion que conforma los
residuos de cobre (II). Los residuos acidos provienen de la practica de
ciclo del cobre, en donde el procedimiento es 6ptimo ya que se obtiene
como producto CuCl, a partir de este mismo reactivo. En éste caso,
es necesario colectar los residuos y dejar en cristalizacion por cuatro
semanas, a temperatura ambiente, en un recipiente destapado. Por otro
lado, si los residuos de cobre provienen de practicas en donde se ha
obtenido sulfato de cobre, es necesario bajar el pH a 2.0 por medio de
una solucion de H,SO, 0.1 N, concentrar la solucion por evaporacion y
cristalizar el producto como CuSQO, por cuatro semanas, a temperatura
ambiente, en un recipiente destapado.

2.5.6. Residuo de zinc (Rotulado IIIE)
Riesgos para la salud.

El zinc es uno de los oligoelementos esenciales y, como tal, un
miembro de uno de los principales subgrupos de micronutrientes que
han alcanzado tal prominencia en la nutricion y salud. El zinc como
elemento es importante por su capacidad excepcional de participar en
sistemas intercambiables, flexibilidad en la geometria de coordinacion
y propiedades redox. Zn es un componente esencial para mas de 1000
proteinas, incluyendo el cobre/Zn superdxido dismutasa (SOD), asi
como en los dedos de zinc. El cuerpo contiene 1.5 a 2.5 g de zinc.
El metal se encuentra practicamente en la totalidad de las células,
pero existe con mayor abundancia en determinados tejidos animales.
La funcién de Zn implica una amplia gama de procesos bioldgicos,
incluyendo la proliferacion celular, la funcion inmune y la defensa
contra los radicales libres. Ademas, el Zn parece regular los procesos
fisiologicos clave, tales como la respuesta celular al estrés oxidativo,
la reparacion del ADN, la regulacion del ciclo celular y la apoptosis.
Varios estudios han demostrado una correlacion entre el aumento de la
apoptosis y la deficiencia de Zn en varios tipos de células, tales como
células hepaticas humanas y células endoteliales vasculares, asi como
en los testiculos de rata. El hecho de que el Zn desempeiia un papel
importante en la determinacion y regulacion de la apoptosis en células
de mamiferos esta bien establecido (Prasa, 2009).

La deficiencia de zinc da lugar al hipogonadismo, disfuncion inmune y
deterioro cognitivo que afecta cerca de 2000 millones de sujetos en el
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mundo en etapa de desarrollo. Las respuestas terapéuticas beneficiosas
de suplementos de zinc han controlado sintomas en enfermedades como:
hepatitis C croénica, shigelosis, lepra, leishmaniasis y resfriado comun.
El suplemento de zinc es eficaz en la prevencion de la ceguera en un
25% de ancianos con de degeneracion macular relacionada con la edad.
El suplemento de zinc en los ancianos disminuye el estrés oxidativo y
disminuye la generacion de citoquinas inflamatorias.

El musculo esquelético y el hueso combinado contienen el 90 % del
zinc total del organismo. En el musculo, el encéfalo, los pulmones y el
corazon las concentraciones son relativamente estables y no responden
a las variaciones del contenido del metal en la dieta. En otros tejidos
como el hueso, los testiculos, el pelo y la sangre, la concentracion
tiende a reflejar la ingesta dietética del mismo. La ubicua distribucion
del zinc en las células, junto al hecho de que es el oligoelemento
intracelular mas abundante, indica que sus funciones son muy basicas.
Estas distintas funciones cataliticas, estructurales y de regulacion
definen el papel biologico que desempeiia el zinc. El zinc desempefia
funciones estructurales mediante las metaloproteinas por ejemplo la
enzima citosolica superoxido dismutasa CuZn, en esta el cobre asume
funcién catalitica mientras que el zinc ejerce las estructurales; el Zn
se une a un complejo tetraédrico con cuatro cisteinas tomando una
disposicion estructural que se ha dado en llamar dedos de zinc de
suma importancia, pues se han localizado en muchos receptores de
membrana (Tapiero y Tew, 2003).

Determinacion de los iones zinc
Método gravimétrico

El factor gravimétrico de especies de zinc debe favorecerse en funcion
de la precipitacion. A una solucion de zinc se adiciona gota a gota de
una solucion de NaNH,PO, 0.1 N hasta obtener precipitacion blanca
que corresponde con ZnNH,PO, (Glick y Malmstrom, 2006).

Determinacion fotométrica

La determinacién se lleva a cabo por espectrofotometria de absorcion
atomica. Los parametros instrumentales son los siguientes: flujo de gas:
1.8 L/min, altura del quemador: 6mm, tipo de llama: aire/acetileno,
corriente de lampara de zinc: 10mA, longitud de onda del zinc: 213.9
nm. El procedimiento implica homogenizar la muestra preservada,
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tomando una alicuota de 50 mL y aforando a un volumen de 100 mL.
Adicionar 5 mL de acido nitrico concentrado y perlas de ebullicion para
realizar una digestion acida y eliminar interferentes organicos; evaporar
hasta un volumen minimo, 20 o 15 mL de solucion aproximadamente.
Dejar enfriar la muestra y almacenar para posterior lectura bajo las
siguientes condiciones del equipo (Ghaedi, Shokrollahi, Niknam,
Niknam, y Skylark, 2009).

Tratamiento de residuos de zinc

Con base en los residuos obtenidos de diferentes practicas se puede tratar
el residuo de dos formas: la primera, estabilizar el hidroxido de zinc y
la segunda, estabilizando el ZnS. En el primer caso, el Zn(OH), puede
ser utilizado en posteriores practicas de acidos y bases de Pearson. En
el segundo caso, el ZnS puede ser utilizado como semiconductor. Para
favorecer la precipitacion del hidroxido del metal es necesario obtener
[Zn(OH),]*. Si se neutraliza un acuacido, se disocian mas moléculas de
agua combinadas en forma compleja, precipitando finalmente el hidroxido
metalico insoluble como un gel muy hidratado. Por lo tanto, es necesario
aumentar el pH de la solucién de zinc, estabilizando los siguientes
compuestos de forma sucesiva: [Zn(H,0).]* — [Zn(OH)(H,0);] —
[Zn(OH),(H,0),] — [Zn(OH)y(H,O)] — [Zn(OH).]*. El procedimiento
implica tomar 10 mL del residuo y adicionar NaOH 0.1 N gota a gota
agitando. La solucién inicialmente se mantiene transparente, porque se
forma el ion Zn(OH)". Al continuar la adicion de hidroxido sodico 0.1 N
se precipitara el Zn(OH),. Finalmente se aumenta la concentracion de la
base a 2 N favoreciendo la precipitacion de [Zn(OH),]*.

En el caso de ZnS, el ion zinc forma numerosos precipitados insolubles.
De estos el sulfuro es menos soluble. Al precipitar en solucion alcalina,
el ZnS queda en solucion ligeramente coloidal o por lo menos
precipita de forma viscosa dificil de filtrar. Al adicionar iones NH,"se
pueden flocular las soluciones coloidales. Es conveniente precipitar
el ZnS en soluciones reguladas alrededor de pH= 2.5. Por lo tanto, es
necesario tomar 10 mL del residuo, adicionar tioacetamida al 2% hasta
precipitacion, asistiendo con una solucion de HCI 0.1 N hasta pH 2.5;
finalmente filtrar y secara 110 °C en estufa. Después calcinar la muestra
a 500 °C para eliminacion de materia organica
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2.5.7. Residuo de aluminio (Rotulado IIIF)

Riesgos para la salud

El aluminio es el metal mas ampliamente distribuido en el medio
ambiente y se utiliza ampliamente en la vida cotidiana moderna.
El aluminio ingresa al cuerpo del medio ambiente, la dieta y la
medicacion. Sin embargo, no existe un papel fisiolégico conocido para
el aluminio dentro del cuerpo y, por lo tanto, este metal puede producir
efectos fisiologicos adversos. El impacto del aluminio en los tejidos
neurales es importante, asi como en los tejidos extraneurales. Altos
niveles de aluminio conllevan a neuropatologias incluyendo cambios
estructurales, bioquimicos y neurocomportamentales. El impacto
del aluminio en el sistema musculoesquelético, sistema respiratorio,
sistema cardiovascular, sistema hepatobiliar, sistema endocrino,
sistema urinario y sistema reproductivo es importante. El aluminio es
un elemento de gran importancia comercial y su uso supera la de todos
los metales excepto el hierro. Su aislamiento es a partir de minerales
de aluminosilicatos ampliamente disponibles, la bauxita y la criolita
son las principales menas en el proceso de extraccion. El aluminio
se acumula en las plantas y causa problemas de salud para quienes
las consumen. Concentraciones altas en fuentes hidricas disminuye
el nimero de peces y anfibios debido a las reacciones de los iones
aluminio con las proteinas en las branquias de los peces y las ranas.
Las consecuencias para las aves que consumen peces contaminados son
el adelgazamiento del cascaron y polluelos de bajo peso. El aluminio
reacciona con fosfatos, lo cual disminuye la concentracion normal en
medios acuiferos (Nayak, 2002).

Determinacion de iones de aluminio
Método gravimétrico

Se precipita el aluminio como hidréxido de aluminio, con solucién de
amoniaco, en presencia de cloruro de amonio. El precipitado gelatinoso
se lava, se transforma en oxido por calcinacion y se pesa ALO;. Se
toman 100 mL de muestra y se pasa a un vaso de precipitados de 500
mL, provisto de un vidrio reloj y una varilla agitadora, disolver en 200
mL de agua, agregar 5 g de cloruro de amonio y unas gotas de indicador
rojo de metilo. Calentar a ebullicion, agregar gota a gota una solucion
diluida de amoniaco concentrado, hasta que el color de la solucion
vire a amarillo nitido. Hervir la solucion durante uno a dos minutos y
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filtrar con papel cuantitativo; lavar el precipitado con solucion caliente
de nitrato o cloruro de amonio 2%, que se neutraliza previamente con
solucion de amoniaco al rojo de metilo. Colorar el papel filtro con el
precipitado en un crisol, secar, carbonizar y calcinar durante 10-15 min,
con mechero a alta temperatura, se deja enfriar el crisol en un desecador
y se pesa. Calcinar a peso constante y calcular el porcentaje de aluminio
en la muestra analizada. El factor para pasar de ALLO; a Al es 0.52913.

Método fotométrico

La determinacion en muestras de agua se realiza a partir de la coloracion
con eriocromocianina-R (C,;H;;Na;O,S). Cuando el colorante se
encuentra a pH 2.5 aproximadamente, es capaz de formar un complejo
con el aluminio, el cual es estable a pH cercano a siete y para esto,
se estabiliza con una solucion reguladora de acetato de amonio. Esto
da una coloracion rojo-violeta, la cual se utiliza para la deteccion
del metal y presenta un maximo de absorbancia a 535 nm. Para la
determinacion del aluminio, la solucion acida del colorante (pH 2.5) se
afiade la muestra previamente acidificada con HCI a igual pH, y elevar
inmediatamente el pH hasta 6.5 por adicion de la solucion reguladora
de acetato de amonio, la formacion del color tarda alrededor de los diez
minutos, resultando el tiempo O6ptimo para la medida. Elaborar curvas
patron con una muestra de concentracion conocida de aluminio, desde
1 hasta 5 ppm de Aluminio (Searle, Daly y Bureau, 1977) (Gonzales y
Hernandez, n.d.)

Tratamiento de residuos de aluminio

Un compuesto estable e insoluble en disolucion acuosa es el hidroxido
de aluminio. Para favorecer la formacion de AI(OH); se utiliza
hidroxido de sodio 0.1 N, el cual se adiciona a la solucion residuo de
AI** hasta saturacion. El precipitado blanco insoluble es filtrado al vacio
y etiquetado para posteriores practicas del laboratorio.
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2.6. Tratamiento residuos grupo V

2.6.1. Residuo de potasio (Rotulado VB).

Riesgos para la salud

Los canales i6nicos tienen fundamentalmente dos componentes que
los caracterizan: la permeabilidad y el mecanismo de apertura y cierre;
segun estos dos componentes, los canales de potasio dependientes
de voltaje (Kv) son aquellos que controlan el flujo de iones potasio
a través de la membrana, y su mecanismo de accion se basa en la
sensibilidad a la diferencia de potencial a ambos lados de ésta. En una
célula en reposo, la concentracion intracelular de K™ es mucho mayor
a la exterior (155mM frente a 4mM en células musculares) lo que
facilita la salida del cation K*a favor de su gradiente de concentracion,
generando asi una corriente de salida. Debido a que la membrana no
es permeable a los aniones citoplasmaticos, esta difusion al exterior
provoca una electropositividad externa frente a una electronegatividad
interna. El cambio de potencial generado es suficiente para bloquear la
difusion neta al exterior pese al gradiente de concentracion existente. El
potasio se encuentra en abundancia en frutas y verduras no cocinadas,
especialmente en la corteza, cascara y tallo de las plantas comestibles.
La pérdida minima de potasio al dia puede ser del orden de 240 mg.
Estas cantidades pueden parecer 1ns1gn1ﬁcantes pero si los niveles de
potasio disminuyen, las consecuencias son serias. El desequlhbrlo de
la relacion Na/K en el organismo desencadena problemas como cancer,
sintoma de fatiga cronica, dolor de cabeza, hipertension, calambres
musculares, desordenes neuroldgicos, problemas respiratorios,
baja estatura y alteraciones de la movilidad espermatica (Aqvis y
Luzhkov,1999) (Mackninon, 2003).

Determinacion de los iones potasio
Método gravimétrico

Evaporar la solucioén a sequedad a bafio maria, en un crisol, colocar
en un tridngulo o una plancha de temperatura regulable. Agregar
gota a gota acido sulfurico concentrado sobre la tapa del crisol y
evaporar nuevamente a sequedad bajo campana, hasta que finalice el
desprendimiento de vapores. Repetir dos veces en cantidades pequeiias,
para descomponer el pirosulfato formado, calentar hasta obtener una
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coloracion rojo borgofia durante 15 minutos. Dejar enfriar en un
desecador durante 25 minutos y pesar inmediatamente. Repetir la
calcinacion hasta peso constante. Estimar potasio como K, $0,,.

Método fotométrico

Los parametros instrumentales para determinacion de potasio utilizando
absorcion atomica son los siguientes: longitud de onda 766.5 nm,
ancho de banda 0.5 nm, tipo de llama aire/acetileno, intervalo flujo de
combustible 1.1 a 1.3 L/min y curvas de calibracion de 0 a 0.8 ppm de
K. En la preparacion de las muestras considerar lo siguiente: preparar
un volumen de muestra aproximadamente 50-100 mL en un erlenmeyer,
afiadir 5 mL de HNO; concentrado y perlas de ebullicion para realizar
una digestion acida de la muestra. Evaporar hasta 1/5 parte del volumen
original evitando la resequedad total; terminada la digestion, dejar
enfriar la muestra a temperatura ambiente y lavar con un poco de agua
destilada las paredes del erlenmeyer. Llevar la solucion a un matraz
de 100 mL y aforar con agua. Luego analizar la muestra por absorcion
atomica (Noé€l, Carl, Vastel y Guérin, 2008) (Gomez, 2011).

Tratamiento de residuos de potasio

Los residuos de potasio que provienen de diferentes laboratorios se
encuentran en disolucion como KOH. En este caso, seran neutralizados
con las disoluciones acidas obtenidas de la practica “Reactividad de
no metales frente a oxigeno y agua”. Los acidos mono y di sustituidos
de fosforo y azufre son adecuados para neutralizar soluciones basicas.
Es importante considerar que las sales de potasio, al contrario de las
correspondientes sales sodicas, estan exentas de agua de cristalizacion,
su baja solubilidad permite la reduccion de propiedades higroscopicas.
En caso de recuperar el potasio como sal metalica y no recurrir a la
neutralizacion lo ideal es estabilizar la sal de perclorato. Se adiciona al
residuo una solucion al 2% de acido perclorico al 70% con respecto a la
solucion de potasio, obteniendo un precipitado filtrable y recuperable.
Es importante mencionar que el sistema CI-/ClO, posee un potencial
redox menor que los sistemas Cl-/ClO; y CI-/CIO;, por lo que el
hipoclorito y clorato pueden dismutarse en cloruro y perclorato. El
potencial correspondiente es 1.34 V, todas las reacciones redox del
ion perclorato en solucion acuosa estan fuertemente inhibidas y son
altamente explosivas. Razon por la cual se utiliza una solucion de
HCIO, al 70 %, la cual contiene H;OCIO.,.

CI' + 4H,0 = 8¢ + 8H" + ClO,
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