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GLOSARIO

Es la cantidad de energia radiante que absorbe un
atomo a una longitud de onda especifica, al ser

expuesto a la misma.

Parte de la muestra que es sometida a un analisis

especifico.

Compuesto que se utiliza para facilitar la fundicién de
las muestras analizadas por la prueba de ensayo al

fuego, para analisis de oro y plata.

Aleacién de plomo, oro y plata que se obtiene como
precipitado después de la fundicion.

Proceso en el que se separa el plomo del oro y la plata

presentes en la muestra analizada.

Vaso de forma de cono truncado, hecho con cenizas
de huesos calcinados, donde se ensayan y purifican

los minerales de oro o plata.

Proceso por el cual se disuelven los metales
presentes en un mineral o muestra de suelo, utilizando

un medio acido a alta temperatura.
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Equilibrio de
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Equimolar

Escorias

Espectrofotometro

de absorcion atomica

Estado basal

Fundente

Horno-mufla

Aleacién de oro y plata que se obtiene después de la
copelacion.

Es el electrdn que se encuentra en la reempe con
mayor energia en el &tomo, en otras palabras, es el

ultimo electron.

Es un estado en el cual la parte sélida y la parte
disuelta de una sustancia, con baja solubilidad, se

encuentran en equilibrio dinamico.

Que posee la misma cantidad de moles o la misma

concentracion.

Todo de lo que se compone la muestra ensayada, que

no es oro ni plata.

Aparato que se utiliza para medir la concentracién de

un determinado elemento en una muestra.
Es el estado de menor energia que puede tener un
atomo, en el cual no existen cambios observables en

las propiedades del atomo.

Compuesto que se utiliza para facilitar el proceso de

fundicion.

Horno que se utiliza para el proceso de fundicion.
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Lineas de

resonancia

Litargirio

Sobrenadante

Solubilidad

Se le llama insoluble a una sustancia que posee una
solubilidad baja.

Es la longitud de onda caracteristica a la que un atomo
absorbe energia radiante, sirve para su identificacion
y cuantificacioén.

Oxido de plomo con estructura cristalina tetragonal.

Es la parte liquida que queda sobre el precipitado,
después del proceso de precipitacion.

Capacidad de una sustancia de disolverse en

presencia de un solvente.
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RESUMEN

Para reducir la concentracion de plomo en los desechos producidos por el
método de ensayo al fuego, se debe determinar un conjunto de parametros
Optimos en los cuales se considera: la temperatura de digestion, el tamano de la
particula de los desechos y el agente precipitante a utilizar.

Se realiz6 una digestion con acido nitrico al 12 % (%V/V) con tres diferentes
temperaturas (25 °C, 65 °C y 85 °C); los desechos se trituraron a cuatro diferentes
tamanos de particula (malla 4, malla 20, malla 35 y menor a malla 35). Después
de la digestion, se utilizé acido sulfarico e hidréxido de sodio para precipitar el
plomo como sulfato de plomo (Il) e hidréxido de plomo, respectivamente.

Al finalizar el experimento, se determiné que el mayor porcentaje de
recuperacion de plomo en solucién se obtiene adecuando el tamarfo de particula
con un tamiz de malla 35 o menor y una temperatura de digestion de 85 °C. Tanto
el &cido sulfarico como el hidroxido de sodio remueven la cantidad necesaria del
plomo en solucién para poder disponer del filtrado, segun el Acuerdo Gubernativo
236-2006.
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OBJETIVOS

General

Determinar los parametros de temperatura, tamano de particula y el agente
precipitante adecuados para elaborar un procedimiento que disminuya la
concentracion de plomo en los desechos producidos por el método de ensayo al
fuego, para el andlisis de oro y plata.

Especificos

1. Determinar la concentracion total de plomo en los desechos que incluye
vasos de barro, escorias y copelas.

2. Analizar el efecto del tamafio de particula en el porcentaje de recuperacion
de plomo durante la digestion.

3. Analizar el efecto de la temperatura de digestion en la cantidad de plomo

recuperada en solucion.
4. Comparar la efectividad de dos agentes precipitantes: acido sulfurico e

hidréxido de sodio, para recuperar el plomo disuelto después de la
digestion.
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HIPOTESIS DE INVESTIGACION

Una digestion adecuada con &cido nitrico al 12 %, con una posterior
precipitacion con acido sulfurico o hidroxido de sodio, permite eliminar el plomo
de los desechos que se generan al realizar la prueba de ensayo al fuego para la
determinacién de oro y plata.

HIPOTESIS ESTADISTICA

Hipoétesis nula

No existe variacién significativa en el porcentaje de recuperacion de plomo
de los desechos producidos por el método de ensayo al fuego, triturados a
diferentes tamanos de particula y realizando una digestion a diferentes

temperaturas.

Hipoétesis alternativa
Existe variacién significativa en el porcentaje de recuperacién de plomo de

los desechos producidos por el método de ensayo al fuego, triturados a diferentes

tamanos de particula y realizando una digestion a diferentes temperaturas.

XVI



INTRODUCCION

El método méas antiguo y confiable para la cuantificacion de oro y plata en
muestras de minerales, suelos, rocas, etc. es el ensayo al fuego. En este método
la muestra es triturada y se mezcla con 6xido de plomo (ll) y con un fundente
(b6rax). El fundente ayuda a que la muestra se pueda fundir a menor
temperatura. El éxido de plomo (ll) se utiliza debido a la capacidad del plomo de
capturar al oro y la plata al estar fundido. La mezcla se funde en un vaso de barro

utilizando una mufla.

El material fundido se trasvasa a unos moldes donde se precipita una
aleacion de plomo, oro y plata, que se conoce como boton. El botdén se separa
del resto de la muestra, que se le llama escoria, para realizar el proceso de
copelacién. Durante la copelacion se separa el plomo del botén, a la aleacién de
oro y plata que queda se le llama doré. El doré se pesa para tener una masa de
referencia; después, pasa a un ataque con acido nitrico para separar la plata. El
oro que queda se pesa y por diferencia se encuentra la masa de plata.

Los vasos de barro, escorias y copelas utilizadas en el proceso, tienen una
concentracion de plomo que, de acuerdo con la Agencia de Proteccion al Medio
Ambiente de los Estados Unidos (EPA), es considerada danina para la salud de
las personas que estén en contacto directo con estos. En la actualidad, no existe
un proceso documentado para el tratamiento de estos desechos. Por esta razén,
es necesario elaborar un método para eliminar el plomo y disponer del resto de
los desechos de forma adecuada.
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1. ANTECEDENTES

En el informe realizado en 2013 por el ingeniero quimico Marvin Eduardo
Mérida Cano, para la Facultad de Ingenieria de la universidad de San Carlos de
Guatemala, Evaluacion del plomo presente en cada etapa del proceso de la
determinacion analitica de oro y plata en un laboratorio metaltrgico, se realizd
una cuantificacion del total de plomo que se genera al realizar el analisis de oro
y plata conocido como ensayo al fuego. Segun la evaluacién, las areas con la

mayor cantidad de 6xido de plomo son las de fusidén y copelacion.

En 2014 se realiz6 el trabajo de graduacién por el ingeniero quimico Hugo
Eligio Argueta Juérez para la Escuela de Ingenieria Quimica de la Facultad de
Ingenieria de la Universidad de San Carlos de Guatemala, titulado Estudio sobre
la verificacion de condiciones ambientales seguras en el manejo de
concentraciones altas de plomo en la prueba de ensayo al fuego para la
determinacion de oro y plata. En este trabajo de investigacién, se determind por
medio de un balance de masa, la concentracion de plomo en 4 puntos especificos

en el proceso del ensayo al fuego.






2. MARCO TEORICO

2.1. Plomo

El plomo es un metal extraido de la corteza terrestre; se ha utilizado desde
hace mas de 5 000 anos debido a la facilidad con la que es extraido, la facilidad
para trabajarlo: es maleable, facil de fundir, entre otras cosas. Estas
caracteristicas hacen del plomo uno de los metales mas utilizado y que se sigue

utilizando en la actualidad.

2.1.1. Propiedades fisicas y quimicas

El plomo es un metal de color gris azulado, brillante en las superficies, muy
blando, maleable y es el menos tenaz de todos los metales. Posee una densidad
alta y un punto de fusién bajo.

e Simbolo: Pb

e Nudmero atémico: 82

e Peso atémico: 207,21 g/mol

e Punto de fusién: 326,9 °C

e Punto de ebullicion: 1 740 °C a 760 mmHg
e Densidad: 11,85 g/cm3.

e Estados de oxidacion: +2 y +4



2.2. Plomo en el ambiente

El plomo es un metal que se encuentra naturalmente en diversas
concentraciones en rocas y suelos. Como consecuencia del uso que se le da en
diversos productos: baterias, pinturas, para aumentar el octanaje de la gasolina,
etc., las concentraciones en la naturaleza han aumentado donde el plomo se

acumula y permanece debido a sus caracteristicas de permanencia.

Como resultado del uso del plomo, este puede alcanzar diferentes
comportamientos en el ambiente y por diferentes medios llegar a los humanos,
animales y plantas. Las plantas son capaces de absorber y almacenar el plomo
presente en el suelo donde crecen y del agua presente en sus alrededores. De
igual forma, los animales y humanos pueden ingerir plomo al comer plantas
contaminadas, directamente de agua contaminada o al respirar polvo

contaminado.

2.3. Método de ensayo al fuego para el analisis de oro y plata

El ensayo al fuego es la técnica mas antigua y mas confiable para la
cuantificacion del oro y la plata en minerales, rocas, suelos y otros tipos de
muestras. El método se basa en la capacidad que tiene el plomo de atraer al oro
y la plata, cuando se encuentra fundido.

2.3.1. Proceso
Este método se divide en tres procesos importantes: la fundicion de la

muestra, la recuperacion de los metales preciosos (conocido como copelacion)

y, por ultimo, la cuantificacién de los metales preciosos.



2.3.1.1. Fundicion

La muestra pulverizada se pesa y se mezcla con éxido de plomo en un vaso
de barro. Se le agrega también una cantidad de Boérax como fundente. El
fundente ayuda a disminuir la temperatura de fusién de la mezcla y también a
separar los metales preciosos del resto de materiales presentes en la muestra.
La mezcla fundida se coloca en unos moldes para recuperar una aleacion entre
el plomo y los metales preciosos, que al enfriarse precipitan. Al precipitado
recuperado se le conoce como botdn, que pasa después a un proceso conocido
como copelacién para separar el plomo metéalico de los metales preciosos.

2.3.1.2. Extraccion del metal precioso (copelacion)

El proceso de separacion de plomo del oro y la plata se lleva a cabo en una
copela, que se introduce previamente en la mufla a una temperatura de 850 °C.
Debe calentarse de 15 a 20 minutos, manteniendo la temperatura. Después, se
agregan los botones en las copelas y se cierra la puerta de la mufla por
aproximadamente 3 minutos para que el plomo comience a oxidarse. Pasado
este tiempo, la puerta de la mufla se abre para que entre suficiente aire y
comience a formarse el litargirio (6xido de plomo con estructura cristalina

tetragonal) en la superficie del plomo.

La mufla debe mantenerse entre 820 °C y 850 °C; si la temperatura de la
mufla es menor, no se vaporiza todo el plomo; si la temperatura de la mufla es

mayor, pueden darse pérdidas del metal precioso.



2.3.1.3. Cuantificacion del oro y la plata.

Al terminar el proceso de copelacion, queda una aleacién de oro y plata que
se denomina doré. Se mide la masa del doré para tener una referencia; después,
se mezcla con acido nitrico al 25 % y se calienta ligeramente con una plancha de
calentamiento, con el fin de separar la plata presente en el doré, puesto que es
soluble en acido nitrico. La solucion se filtra para separar el oro y la concentracion

de plata se mide utilizando un espectrofotdmetro de absorcidén atémica.

La masa de oro se determina utilizando la balanza analitica si la cantidad
recuperada después de la filtracion es suficiente de acuerdo con la capacidad de
la balanza, de lo contrario, el oro pasa por un ataque con agua regia (HCI/HNO3)
para solubilizar el oro y determinar su concentracién por medio de absorcion

atémica.
2.4. Espectrofotometria de absorcion atomica

Absorcion atémica es el proceso que ocurre cuando un atomo en estado
basal absorbe energia radiante a una longitud de onda especifica y es llevado a
un nivel de mayor energia. Un espectro de absorcién atomica consta de lineas
de resonancia que son el resultado de la transicién del electron diferencial del
atomo entre los niveles de energia. La longitud de onda, de la energia absorbida
por un atomo, es especifica para cada elemento y se puede utilizar para calcular
su concentraciéon por medio de la ley de Lambert-beer, la cual relaciona la
absorbancia con la concentracion de un elemento por medio de la siguiente

ecuacion:

A=¢ebC =-In (—) [Ecuacion 1]



Donde A es la absorbancia, ¢ es el coeficiente de absorcion, b es la distancia
que atraviesa la radiacién por la flama, C es la concentracién, Po es la energia

radiante incidente y P es la energia radiante que no es absorbida por la muestra.

241, Preparacion de la muestra para el espectrofotometro de

absorcion atomica

La muestra, en estado sélido, se tritura hasta el tamano de particula
deseado (malla 4, malla 20, malla 35 y menor a malla 35). Una cantidad
determinada de la muestra pasa después por una digestién acida para solubilizar
los metales presentes. La solucién, al final de la digestion, se filtra para eliminar
sélidos insolubles presentes en la muestra. Por ultimo, se toma una alicuota del
filtrado para preparar una solucidén que se aspira con el espectrofotdmetro y

determinar la concentracién en partes por millén del elemento de interés.

24.11. Digestion acida

Es uno de los métodos utilizados para preparar muestras para
espectrofotometria de absorcion atomica. Consiste en someter a la muestra a la
accion oxidante de algunos acidos: agua regia, acido nitrico, acido sulfurico o
acido fluorhidrico, a temperaturas elevadas para mejorar el efecto oxidante de los
acidos.

En este experimento se utiliza acido nitrico al 12 % (v/v) para solubilizar el
plomo presente en los desechos, producidos por la prueba del ensayo al fuego,
formando nitrato de plomo (ll) (Pb(NO3)2); que es soluble en medio acido. Las

reacciones que ocurren durante la digestion son las siguientes:



e Semireaccion de reduccion
4HNO; + 2e™ - 2NO, + 2H,0 + 2NO; ™
e Semireaccion de oxidacion
Pb - Pb*? + 2e~
e Reaccidn neta balanceada
4HNO3; + Pb — 2NO, + 2H,0 + Pb*2 + 2NO5~
2.5. Solubilidad

Cuando se dice que un compuesto es insoluble, se refiere a que solo una
pequena porcién del mismo es capaz de disociarse en una cantidad determinada
de solvente y a una temperatura dada.

El plomo se separa de los desechos utilizando &cido sulfurico e hidréxido
de sodio como agentes precipitantes. Ambos compuestos reaccionan con el
plomo (Pb*2) para formar sélidos insolubles, sulfato de plomo (Il) e hidréxido de
plomo (lIl), respectivamente. En esta forma, se puede disponer del plomo con
mayor facilidad.

2.5.1. Sulfato de plomo

El equilibrio de solubilidad para el sulfato de plomo (ll) se representa con la

siguiente ecuacion:



PbSO4s +—> Pb*2 + SO4 2

La constante de equilibrio de esta reacciéon se conoce como producto de

solubilidad, Kps, y se representa con la siguiente ecuacién:
Kps = [Pb*2][S0,7%]  [Ecuacién 2]
Donde:

¢ [Pb*?] = concentracidon molar de iones plomo (Il) en solucién al equilibrio

e [S0,7?] = concentracion molar de iones sulfato al equilibrio

La concentracion de cualquier sélido poco soluble, como el PbSOs, es
constante, es decir su actividad en el equilibrio se puede considerar igual a uno

y por esta razoén no aparece en el producto de solubilidad.

Para determinar la solubilidad del sulfato de plomo se deben tomar en
cuenta, ademas del equilibrio de solubilidad de la sal, las expresiones de las
constantes de los siguientes equilibrios:

e Disociacioén el acido sulfarico
H,S0, & H* + HSO,~ K; > 1

HSO,” & H* +S0,7> K, = 1.023 % 1072

El acido sulfurico es un acido diprético, posee dos hidrégenos que pueden
ser sustituido. Para la primera disociacion se considera como un acido fuerte,



puesto que la primera constante de disociacion (K1) es mucho mayor que uno.
Para la segunda disociacién la expresién matematica es la siguiente:

+ -2
2 = % [Ecuacién 3]

Donde:

o [H*] = concentracién molar de iones hidronio al equilibrio
o [S$0,7%] = concentracion molar de iones sulfato al equilibrio

o [HSO,] = concentracién molar de iones de bisulfato al equilibrio
e Disociacion del agua
H,0 & H* 4+ OH™ ky, > 10714

La constante de equilibrio de la disociacion del agua se representa con la

siguiente ecuacion:
K,, = [H*][OH] [Ecuacion 4]
Donde:

o [H™] = concentracién molar de iones hidronio al equilibrio

o [OH™] = concentracién molar de iones hidroxilo al equilibrio
Ademas de las constantes de equilibrio antes mencionadas, se debe

realizar un balance de masa y un balance de carga de las especies presentes en

el equilibrio.
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e Balance de masa

Se realiza un balance de masa con respecto a la concentracion inicial de
acido sulfarico (C,). Tomando en cuenta las especies que poseen al ion sulfato
(50,7%), que son: ion bisulfato y ion sulfato. El &cido sulfirico no se toma en
cuenta puesto que, al ser la primera constante de equilibrio mucho mayor a uno,
al alcanzar el equilibrio todo el &cido sulfurico se separa en las demas especies.

El balance de masa se representa con la siguiente ecuacion:
Ca = [HSO, ] + [504_2] [Ecuacién 5]
e Balance de carga

Para el balance de carga se deben tomar en cuenta todos los iones
presentes al alcanzar el equilibrio. Por lo que se debe incluir la concentracion de
iones nitrato que se forman después de la digestién con &cido nitrico, a pesar de
qgue no intervienen en la formacion de sulfato de pomo (ll). El balance de carga

se representa con la siguiente ecuacion:
[Pb*2] + [H*] = [NO3~] + [HSO, ] + 2[SO,~?] + [OH"]  [Ecuacién 6]
25.1.1. Resolucion del sistema de ecuaciones

Se tiene un sistema de 5 ecuaciones y 5 incognitas: [Pb*2], [H*], [HSO,"],
[S0,7?], [0H~]. La concentracién inicial de acido sulfdrico, Ca, es de 1,08 My la
concentracion de iones nitrato, [NO; ], es de 1,32 M. El producto de solubilidad
del sulfato de plomo, la segunda constante de disociacion del acido sulfurico y la

constante de disociacion del agua, son datos conocidos. El sistema de

11



ecuaciones se resolvié utilizando el programa Wolfram Mathematica 11.0, los
resultados obtenidos se muestran en la tabla I.

La concentracién molar de plomo en solucién, después de la precipitacion,
es de 5,83*107 M, que es equivalente a 0,12 ppm. Lo cual indica que solo una
pequena parte del plomo en los desechos permanecera en solucién, mientras el
resto se recupera como sulfato de plomo (ll). Ademas, se demuestra que a pesar
de tener una alta concentracion de iones hidronio, el equilibrio favorece la

formacion del precipitado y no la hidrélisis del ion sulfato.

Tabla I. Concentracion molar de las especies presentes en el
equilibrio
Especie en el equilibrio[Concentracién (M)

[Pb*?] 5,83*107
[H*] 2,44

[HSO,™] 1,04

[50,7%] 4,34*1072

[OH™] 4,09*10'4

Fuente: elaboracion propia.

2.5.2. Hidroxido de plomo (1)

En el proceso de digestion realizado para solubilizar el plomo en los
desechos producidos por el método de ensayo al fuego, para analisis de oro y
plata, utiliza acido nitrico para formar nitrato de plomo (ll). Cuando se agrega
una solucion de hidréxido de sodio a una solucion de nitrato de plomo, se forma
un compuesto equimolar de hidréxido y nitrato de plomo. Mientras aumenta el pH
de la solucién, el compuesto cambia su relacion a 5 moles de hidréxido de plomo

12



por mol de nitrato de plomo. Para eliminar totalmente el nitrato de plomo la
solucion debe alcanzar un pH 12.

El equilibrio de solubilidad para el hidréxido de plomo se representa con la

siguiente ecuacion:
Pb(OH)2 <—> Pb*?+ 2 OH-
El producto de solubilidad para el hidréxido de plomo (ll) es:
Kps = [Pb*?][OH"]*  [Ecuacién 7]
Con base en la ecuacién del Kps del hidréxido de plomo (Il), se puede
observar que mientras mayor sea el pH de la solucion, menor debe ser la cantidad

de plomo disuelto como Pb*2. Esto significa que, a mayor pH, mayor sera la
cantidad de hidroxido de plomo (ll) que precipite.

13
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

e Tamarno de particula de los desechos
o Malla 4
o Malla 20
o Malla 35
o Menor a malla 35

e Temperatura de la digestién
o 25°C
o 65°C
o 85°C.

e Agente precipitante
o Acido sulfarico
o Hidroxido de sodio

3.2. Delimitacion del campo de estudio
La investigacibn se centra en establecer un procedimiento para el
tratamiento de los desechos de plomo que se generan al llevar a cabo el método

del ensayo al fuego para la determinacion de oro y plata, en el Laboratorio de

Minerales del Ministerio de Energia y Minas, del Gobierno de Guatemala.
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3.3. Recurso humano disponible

e Investigador: Luis Emilio Linares Quezada

e Asesor: ingeniero quimico Byron Obed Rosales Salguero

3.4. Recursos materiales disponibles

e Desechos a tratar
e Equipo
e C(Cristaleria y equipo complementario

e Reactivos

3.4.1. Desechos a tratar

e Vasos donde se lleva a cabo la fundiciéon
e Escoria

e Copelas

3.4.2. Equipo

¢ Molino de mandibulas

e Molino de rodillos

e Molino de discos

e Tamices

e Campana de extraccion

e Espectrofotometro de absorcion atémica
e Balanza analitica

e Plancha de calentamiento
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3.4.3. Cristaleria y equipo complementario

e Beacker

e Balén aforado

e Vidrio de reloj

e Embudo

e Papelfiltro

e Probeta

e Crisol

e Micropipeta

e Pipeta seroldgica

e Termdémetro

3.4.4. Reactivos

e Acido clorhidrico
e Acido nitrico
e Acido sulfarico

e Hidréxido de sodio

3.5. Técnica cuantitativa

La espectrofotometria de absorcion atomica es una técnica para
cuantificar elementos de acuerdo con la longitud de onda caracteristica de cada
uno. Esta técnica se utilizara para determinar la concentracién total de plomo en
los desechos y en dos puntos criticos del proceso de eliminacién de plomo,
después de la digestion con acido nitrico y después de la precipitacién como
sulfato de plomo (Il) o hidréxido de plomo (ll).
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3.5.1. Principio

La solucién de la muestra se aspira y se introduce en una flama, el elemento
en la muestra se convierte en vapor atémico. De esta manera, la flama contiene
atomos del elemento; algunos son excitados por la temperatura de la flama, 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 onda de la radiacion emitida por la fuente son las mismas que

absorben los atomos en la flama.

La absorcion atdmica obedece la ley de Beer. Esto es, la absorbancia es
directamente proporcional a la concentracion de vapor atémico en la flama, y esta
a su vez directamente proporcional a la concentracién del analito en la solucion
que se aspira. En la figura 1 se ve el esquema de un espectrofotometro de
absorcién atémica. La fuente envia un haz que se alterna en dos trayectorias, a
través de la flama (vapor atémico) y otra que no atraviesa la flama. En el detector
se mide esta alternancia para determinar la concentracion del analito. Y por ultimo
se muestran el resultado en partes por milléon del elemento, que corresponde a la

lampara de catodo hueco utilizada.

Figura 1. Diagrama de un espectrofotometro de absorcion atdomica

Espejo Flama
de sector

_ Circuitos
Lampara de { | Monocromador —— Detector —— electrénicos
catodo hueco I ¥ pantalla

|
Fuente :
X I I

Muestra

Fuente: CHRISTIAN, Gary D. Quimica analitica. p. 525.
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3.6. Recoleccion y ordenamiento de la informacion

Figura2. Determinacion de la concentracion total de plomo en los
desechos

‘ Inicio >

Copelas Reducir el tamafio de particula

vasos, escoria. de la muestra hasta malla 100.

Pesar 0,2000 g de la

muestra en un beacker.

Agregar 12 mL de HNOs y
4 mL de HCl y tapar con un
vidrio de reloj.

Calentar el beacker tapado

en la plancha a 200 °C.

¢ El acido

termino de

reaccionar?
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Continuacién de la figura 2.

Destapar el beacker y

continuar calentando

¢, Se evaporé

todo el

liauido?

Bajar de la plancha y agregar 10 mL de

HNOs y agua hasta un volumen de 50 mL.

Calentar y ebullir

durante 4 minutos.

¢La solucion

Si

contiene

solidos?

Filtrar la solucion.

Agregar la solucién a un balén de 250

mL y aforar con agua. Leer la solucién

en el espectrofotdmetro de A.A.

Fin

Fuente: elaboracion propia.
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3.7. Tabulacion, ordenamiento y procesamiento de la informacion

Figura 3. Procedimiento para la recuperaciéon de plomo

Inicio

Copelas, vasos, Reducir los desechos hasta la

escoria. malla 4, 20, 35 o menor a 35.

Pesar 40 g en Pesar 20 g en

¢La muestra

es malla 4?

un beacker. un beacker.

Agregar 100 mL de acido

nitrico al 12 % por cada

20 g de muestra.

/ 60 °C, 80 °C /

5 La temperatura

de operacion es
de 22 +3°C?

Si

Tapar el beacker y calentar en la

plancha durante una hora a la
temperatura de operacion.

> ®
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Continuacién de la figura 3.

Bajar de la plancha y filtrar.

Tomar una alicuota de 1 mL del
filtrado y aforar hasta 250 mL,
con agua, en un bal6én aforado.

Tapar el beacker y dejar

reaccionar durante 24 horas.

Filtrar la solucion.

y

Realizar una dilucion 1/10

ppm de
plomo

H2S0s4,
NaOH

A 4

de la solucién de 250 mL.

Determinar la concentracion de

plomo utilizado el espectrofotometro

de absorcién atémica.

Agregar el agente

precipitante correspondiente.
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Continuacién de la figura 3.

No

¢ El agente

precipitante
es NaQH?

Agregar 18 mL de NaOH al 25 % por
cada 20 g de muestra.

Agregar 30 mL de H2SO4 al 25 % por
cada 20 g de muestra.

Tapar la solucion y dejar que el
precipitado se asiente durante 24 horas.

A

Medir 1 mL del sobrenadante y diluir con

acido nitrico al 12 % hasta 100 mL.

ppm de
plomo

*J

Medir la concentracién de plomo con el

espectrofotémetro de absorcién atémica.

Fin

Fuente: elaboracion propia.
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3.8. Analisis estadistico

Se realiz6 un andlisis de varianzas (ANOVA) para determinar si existe
diferencia significativa en el porcentaje de recuperacién de plomo después de la
digestion, al variar la temperatura de digestion y el tamario de particula de los
desechos. Para realizar el ANOVA se utiliz6 el software estadistico InfoStat.

3.8.1. Analisis de varianzas (ANOVA)

El analisis de varianzas es un método estadistico que se utiliza para
determinar el efecto que tienen una o mas variables sobre algun resultado
especifico. Para este experimento, las variables son la temperatura de digestién
y el tamano de particula de los desechos; el resultado es el porcentaje de
recuperacion de plomo. Por medio del ANOVA se puede determinar si el
porcentaje de recuperacion de plomo depende o no de la temperatura de
digestion y del tamario de particula de los desechos.

Se van a utilizar tres temperaturas de digestion, cuatro tamafnos de particula
diferentes para los desechos y cuatro repeticiones para cada combinacién entre
las variables para determinar con cudl combinacion se obtiene el mayor

porcentaje de recuperacion de plomo (como se muestra en la tabla Il).

3.8.1.1. Media aritmética

Se calcula el promedio de las cuatro repeticiones, el promedio para cada
valor de las variables y el promedio total del porcentaje de recuperacién de plomo.

212=1 Xk
n

X= [Ecuacién 8]
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Donde:
e X =valor promedio
e x;, = valor k-esimo
e n = numero de datos

3.8.1.2. Suma de cuadrados total

La suma de cuadrados total, STC, es una medida de la variabilidad de los
datos. Se calcula con la siguiente ecuacion:

I J K
STC = Z Z Z(Xiik — X“)Z [Ecuacién 9]

Donde:

e STC = suma de cuadrados total
* Xxjx = porcentaje de recuperacion de plomo

e X = promedio total del porcentaje de recuperacion de plomo
El analisis de varianza se basa en la comparacién de las partes que
componen la suma de cuadrados total. La STC, para un modelo de efectos fijos

de dos factores, se puede descomponer de la siguiente manera:

STC = SCA + SCB + SCAB + SCE [Ecuacion 10]
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Donde:

e STC = suma de cuadrados total

e SCA = suma de cuadrados debida a la temperatura de digestion

e SCB = suma de cuadrados debida al tamafo de particula de los desechos
e SCAB = suma de cuadrados debida a la interaccién entre Ay B

¢ SCE = suma de cuadrados debida al error

3.8.1.2.1. Suma de cuadrados debida a
la temperatura de digestion
(SCA)

Describe la variabilidad en el porcentaje de recuperacién de plomo entre las
temperaturas de digestién a utilizar (25 °C, 65 °C, 85 °C). Se calcula de la

siguiente forma:

SCA = Z z]: EK:(XL —-X )2 [Ecuacién 11]

I
i=1 j=1 k=1
Donde:

e SCA = suma de cuadrados debida a la temperatura de digestion
e X; = promedio del porcentaje de recuperacion de plomo para cada
temperatura de digestion

e X =promedio total del porcentaje de recuperacion de plomo

26



3.8.1.2.2. Suma de cuadrados debida al
tamano de particula de los
desechos (SCB)

Describe la variabilidad en el porcentaje de recuperacién de plomo entre los

tamanos de particula a utilizar (malla 4, malla 20, malla 35, menor a malla 35).

Se calcula de la siguiente forma:

I J K
= = \2 .,
SCB = Z Z Z(x.j, -X.) [Ecuacién 12]

i=1 j=1 k=1
Donde:

e SCB = suma de cuadrados debida al tamafo de particula de los desechos

e X, = promedio del porcentaje de recuperacion de plomo, para cada tamafio

de particula
e X = promedio total del porcentaje de recuperacion de plomo

3.8.1.2.3. Suma de cuadrados debida a
la interaccion entre las
variables (SCAB)

Describe la variabilidad en el porcentaje de recuperacion de plomo dentro

de los tratamientos. Se calcula de la siguiente forma:

] K
SCAB = Z Z Z(X”- ~X.-%X; +X.)"  [Ecuacién 13]

I
i=1 j=1 k=1
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Donde:

e SCAB = suma de cuadrados debida a la interaccion entre la temperatura de
digestién y el tamano de particula de los desechos

o Xi]-, = promedio del porcentaje de recuperacion de plomo para cada
combinacién entre la temperatura y el tamafo de particula

e X; = promedio del porcentaje de recuperacion de plomo para cada
temperatura de digestion

e X; = promedio del porcentaje de recuperacién de plomo para cada tamafo
de particula

e X = promedio total del porcentaje de recuperacion de plomo

3.8.1.2.4. Suma de cuadrados debida al
error (SCE)

Describe la variabilidad total debida a las cuatro repeticiones realizadas

para cada combinacion de las variables: temperatura de digestion y tamarno de

particula. Se calcula de la siguiente forma:

1 ] K
SCE = Z Z Z(X”k - X;; ? [Ecuacién 14]

Donde:

e SCAB = suma de cuadrados debida a la interaccion entre la temperatura de
digestion y el tamano de particula de los desechos
e X;. = promedio del porcentaje de recuperacién de plomo de la interaccion

entre la temperatura de digestién y el tamano de particula de los desechos
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e X; = promedio del porcentaje de recuperacion de plomo para cada
temperatura de digestion

e X; = promedio del porcentaje de recuperacién de plomo para cada tamafio
de particula

e X = promedio total del porcentaje de recuperacion de plomo

3.8.1.2.5. Varianza (cuadrado de Ila
media, CM)

La varianza, o cuadrado de la media, representa el promedio de las
desviaciones respecto a la media, de cada una de las observaciones realizadas

en un experimento. Se calcula de la siguiente manera:

_SC

CM=—
gl

[Ecuacién 15]

Donde:

e (CM = cuadrado de medias
e SC =suma de cuadrados

e gl =grados de libertad

Nota: Se utiliza la misma ecuacién para calcular el cuadrado de medias para
la temperatura, tamano de particula, la interaccion entre las dos variables y el

error.
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3.8.1.2.6. Valor estadistico de prueba
(F)

El valor estadistico de prueba (F) determina si se rechaza o se acepta la

hipotesis nula. Se calcula con la siguiente ecuacion:

CM

F= CME [Ecuacion 16]

Donde:

e F =valor estadistico de prueba
e (M = cuadrado de medias

e (CME = cuadrado de medias de error

Nota: Se utiliza la misma ecuacion para calcular el estadistico de prueba
para la temperatura, tamafo de particula y la interaccidén entre las dos variables.

3.8.1.2.7. Valor P
El valor P es el nivel de significancia mas pequefio al cual se rechaza la
hipétesis nula. Una vez calculado el valor P, se compara con el valor de

significancia establecido (a).

e SiP <aq, serechaza la hipétesis nula

e Si P >aq, no se rechaza la hipétesis nula

Para el caso especifico de este experimento, el valor P se calculé por medio

del software estadistico InfoStat.
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3.8.2. Numero éptimo de repeticiones

Para determinar el niamero de repeticiones se tomara un valor de
confiabilidad del 90 %, que implica un valor de a = 0,1. El valor Z,,, = 1,3222 se
obtiene de la distribucion normal. El error estimado para las mediciones es de
0,20.

Zepyt xp*q
eZ

k=
Donde:

* Z.»= Nivel de confianza deseado en las mediciones.

¢ p = Probabilidad de éxito.

¢ = Probabilidad de fracaso.

e ¢ = Error experimental estimado.

~1,32222 0,90 * 0,10
B 0,202

k=3933 =4

Se deben realizar como minimo 4 repeticiones para tener una probabilidad
de éxito del 90 % en el experimento.
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4. RESULTADOS

Tabla Il. Concentracion promedio del total de plomo en los desechos

Repeticion Y%m/m
1 (14,27 £ 0,93) %
2 (13,81 £0,29) %
3 (13,81 £ 0,43) %
( )
( )

4 14,54 + 0,62) %
Promedio| (14,11 £ 0,36) %

Fuente: elaboracion propia.

Figura 4. Efecto del tamaino de particula en el porcentaje de
recuperacion de plomo después de la digestion
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25°C 65 °C 85 °C
Temperatura de digestion

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 5. Efecto de la temperatura en el porcentaje de recuperacion de
plomo después la digestion
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Fuente: elaboracion propia.
Tabla Ill. Analisis de varianzas de la concentracion de plomo en
solucién después de la digestion (a = 0,05)

Fuentes de variacién SC GL| CM F p-valor
Temperatura de digestion 9675,42 | 2 |4837,71|53,24| < 0,0001
Tamarno de particula 17835,25| 3 [5945,08/65,43| < 0,0001
Temp.*Tamano de particula | 2352,04 | 6 | 392,01 | 4,31 | 0.0022

Fuente: elaboracion propia.
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Figura 6.

Figura 7.

Concentracion de plomo en soluciéon después de la
precipitacion (temperatura de digestion 25 °C)
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Fuente: elaboracion propia.

Concentracion de plomo en soluciéon después de la

precipitacion (temperatura de digestion 65 °C)

1
4 T Agente precipitante:
| | Limite maximo B H,50.
permitido de plomo NaOH
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0.2

Concentracion de plomo ensolucion después de la precipitacién
(ppm)
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Fuente: elaboracion propia.
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Concentracion de plomo en solucion después de |a precipitacion

(ppm)

Figura 8. Concentraciéon de plomo en solucién después de la

precipitacion (temperatura de digestion 85 °C)
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Fuente: elaboracion propia.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

La concentracion total de plomo en los desechos, producidos por el método
de ensayo al fuego para el andlisis de oro y plata, se determiné para tener una
referencia de la cantidad total de plomo presente en los mismos. Con base en
esta cantidad se calculd el porcentaje de recuperacion de plomo en solucién
después de la digestion a diferentes temperaturas.

Para determinar esta concentraciéon, una parte de los desechos se triturd
hasta la malla 100 y se tomaron cuatro muestras. Llevar la muestra a este tamarno
de particula es necesario para tener una referencia confiable de la cantidad total
de plomo presente en los desechos, puesto que aumenta el area contacto entre
el sélido y el agua regia, utilizado para la digestiéon. Por ultimo, se utilizé un
espectrofotometro de absorcién atémica para medir la concentracion de plomo
disuelto.

Segun el Code of Federal Regulations, del Environmental Protection
Agency (EPA), de los Estados Unidos de América, un polvo contaminado con
plomo se considera riesgoso para la salud a una concentracién igual o mayor al
0,5 % en masa. En la tabla Il se muestra que la concentracién total promedio de
plomo en los desechos es de 14,11 % en masa de plomo. Esta concentracién es
considerablemente mayor a la establecida por la EPA, lo que hace necesario
disenar un método para separar el plomo y disponer adecuadamente de los
desechos.

Para lograr la separacién del plomo de los desechos, se realiz6 una
digestion con acido nitrico al 12 % (%V/V) a tres diferentes temperaturas (25 °C,
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65 °C y 85 °C) y los desechos triturados a cuatro diferentes tamanos de particula
(malla 4, 20, 35 y menor a malla a 35). En las figuras 4 y 5, se hace la
comparacién entre los porcentajes de recuperacién de plomo después de la
digestion y se determin6 que a 80 °C y con los tamanos de particula de malla 35

y malla menor a 35 se obtuvo la mayor recuperacion.

En la figura 4 se muestra la comparacién entre los porcentajes de
recuperacion de plomo a diferentes tamanos de particula. Se puede observar
que, para las temperaturas de digestion de 25 °C y 65 °C, el porcentaje de
recuperacion es mayor con el tamafo de particula mas pequefno (menor a malla
35). Sin embargo, se debe hacer notar que con la malla 35 se obtuvieron
porcentajes de recuperacion cercanos a los valores obtenidos para el tamafio de
particula mas pequeno. Esto muestra que es suficiente llevar los desechos hasta
la malla 35 para obtener un porcentaje de recuperacién considerablemente alto,
ademas, esto implica que el operario tendra contacto directo con los desechos
durante menos tiempo en el proceso de trituracion de los desechos.

Para el caso de la temperatura de digestién de 85 °C se obtuvo una mayor
recuperacion con la malla 35 que con la menor a malla 35 ademas, los
porcentajes de recuperacion obtenidos con estos dos tamafos de particula
superan el 100 %. Este comportamiento se debe a la distribucion heterogénea
del plomo en los desechos. La mayor cantidad del plomo que se utiliza en el
ensayo al fuego, se encuentra contenido en las copelas e incluso en las copelas

el plomo no esta distribuido de manera uniforme.

En la figura 5 se muestra la comparaciéon entre los porcentajes de
recuperacion de plomo a las diferentes temperaturas de digestién, se puede
observar un comportamiento similar para los cuatro tamafos de particula. Se

obtuvo una mayor recuperacion de plomo a la temperatura de 85 °C y para las
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otras dos temperaturas se obtuvieron rendimientos bajos, en comparacion con
los obtenidos a 85 °C.

Para determinar si existe diferencia significativa entre los porcentajes de
recuperacion de plomo después de la digestién, se realiz6 un analisis de
varianzas (ANOVA).

Los resultados del ANOVA se muestran en la tabla Ill. Las fuentes de
variacion son las variables que se manejaron en el procedimiento y la interaccién
entre estas: la temperatura de digestién y el tamano de particula. La suma de
cuadrados (SC), grados de libertad (GL), cuadrado de las medias (CM) y el valor
estadistico de prueba (F), son datos que se utilizan para determinar el valor de
significancia observado (p-valor), para cada fuente de variacion. El p-valor se
compara con un valor de significancia establecido, a (alfa), para determinar si se

acepta o rechaza la hipétesis nula.

Primero se compara el p-valor de la interaccién entre las variables, que es
equivalente a 0,0022 (tabla Ill). Como es menor al valor de significancia a (0,05),
entonces la hipotesis nula se rechaza y se concluye que el porcentaje de
recuperacion de plomo se ve afectado por la temperatura de digestién y el tamafo
de particula de los desechos. El mismo caso se da con el p-valor que corresponde
a la temperatura de digestion y del tamano de particula de los desechos. Como
se puede observar en las figuras 2 y 3, a mayor temperatura y menor tamafno de

particula, se recupera mas plomo.

Después de la digestién, el plomo solubilizado se precipito utilizando acido
sulfarico e hidroxido de sodio, para formar sulfato de plomo (ll) e hidréxido de
plomo (ll), respectivamente. Las soluciones se dejaron reposar durante 12 horas

antes de ser filtradas para que el precipitado se asentara y se pudiera tomar una
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muestra del sobrenadante que se utilizé para determinar la concentraciéon de

plomo que quedod en solucion después de la precipitacion.

El Acuerdo Gubernativo 236-2006, de disposicion de aguas residuales,
establece un limite maximo permitido de 1 ppm de plomo en el agua de descarga
hacia el alcantarillado publico. En las figuras 6, 7 y 8 se muestran, de color verde,
las concentraciones de plomo en los sobrenadantes después de la precipitacion
con &acido sulfurico y de color azul, las concentraciones de plomo en los
sobrenadantes después de la precipitacién con hidroxido de sodio, para las
muestras trabajadas a 25 °C, 65 °C y 85 °C respectivamente. Se puede observar
que, en todos los casos, la concentracion esta por debajo 1 ppm; ademas, en
algunos de los casos en que se utilizd hidréxido de sodio, el resultado del
sobrenadante en el espectrofotémetro fue no detectable. Estos resultados
demuestran que sin importar cual de los dos agentes precipitantes se utilice,
ambos remueven la cantidad de plomo necesaria para poder disponer del filtrado
en el drenaje, el hidroxido de sodio es el més efectivo en la mayoria de los casos.
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CONCLUSIONES

Para este experimento, se determin6 que la concentracién total de plomo

presente en los desechos es de 14,11 % en masa.

Al disminuir el tamafno de particula de los desechos se obtiene mayor
recuperacion de plomo en solucién después de la digestion.

A una mayor temperatura de digestién se obtiene mayor recuperacién de

plomo en solucién.

Tanto el acido sulfirico como el hidréxido de sodio eliminan de forma

efectiva el plomo en solucion.

Con el hidroxido de sodio se logra una remocién, del plomo en solucion,

mas efectiva que con el acido sulfarico.
La concentracion de plomo en solucion después de la precipitaciéon es

menor al limite maximo permitido, establecido en el Acuerdo Gubernativo

236-2006 para ambos agentes precipitantes.
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RECOMENDACIONES

La precipitacion con hidroxido de sodio produce una gran cantidad de un
sélido amarillento, si se cuenta con suficiente espacio para almacenar el
precipitado de plomo, es mejor utilizar el hidréxido de sodio como agente
precipitante. Por el contrario, con el acido sulfirico se obtiene una
pequena cantidad de precipitado (PbSOs), el cual es mas facil de

almacenar.

Para tener control del proceso, se debe medir la concentraciéon de plomo
en solucién después de la digestion y después de la precipitacion.

El hidréxido de plomo (ll), formado de la precipitacion con hidroxido de

sodio, se puede deshidratar para formar 6xido de plomo (Il), que es
utilizado como colector en la prueba de ensayo al fuego.
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Apéndice 2.  Arbol de problemas

Efectos daninos para la salud

T

Contaminaciéon ambiental Contacto directo entre los desechos y las
T personas cercanas

Acumulacién de desechos con alto
contenido de plomo

T

No existe un procedimiento para el
tratamiento de los desechos.

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 3. Porcentaje de recuperacién de plomo

Tamano de particula de K Temperatura de digestion
los desechos 25 °C (i=1) ] 65°C (i=2) | 85 °C (i=3)
Malla 4 1 X111 X211 X311
Malla 4 2 X112 X212 X312
Malla 4 3 X113 X213 X313
Malla 4 4 X114 X014 X314
Malla 20 1 X121 X221 X321
Malla 20 2 X122 X227 X322
Malla 20 3 X123 X223 X323
Malla 20 4 X124 X224 X394
Malla 35 1 X131 X231 X331
Malla 35 2 X132 X237 X332
Malla 35 3 X133 X233 X333
Malla 35 4 X134 X934 X334
Menor a malla 35 1 X141 X241 X341
Menor a malla 35 2 X142 X242 X342
Menor a malla 35 3 X143 X243 X343
Menor a malla 35 4 X144 X244 X344

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 4. Promedio del porcentaje de recuperacién de plomo por cada
tamano de particula de los desechos, por cada temperatura
de digestion y promedio total

Tamarno de Temperatura de digestion _

i articula de los X
1P desechos 25 °C (i=1) | 65 °C (i=2) | 85 °C (i=3) J:
1 Malla 4 X1 X, X3, X,
2 Malla 20 X12, Xzz, X32. X.Z.
3 Malla 35 Xia. X,s. X3, X
4 |Menoramalla3s| Xy, Xoa, Xa, X,

X X, X, X3, X.

Fuente: elaboracion propia.

Apéndice 5. Procedimiento para reducir la concentracion de plomo en
los desechos producidos por el método de ensayo al fuego,
para analisis de oro y plata

e Primera parte, digestioén acida

o

Triturar los desechos hasta 0,5 mm (malla 35).

o Agregar 100 mL de &cido nitrico, al 12 % V/V, por cada 20 g de desechos
triturados.

o Realizar la digestién acida de los desechos a 80 °C durante una hora.

o Filtrar la solucién.

49



Continuacién del apéndice 5.

o Tomar una alicuota del filtrado para medir la concentracién de plomo

disuelto después de la digestion.
o Desechar el sélido.
e Segunda parte, precipitaciéon
o Agregar al filtrado 30 mL de &cido sulfurico al 25 % (V/V) o 18 mL de
hidréxido de sodio 25 % (V/V), por cada 20 g de desechos utilizados en la
digestion.
»  Si se utiliza hidroxido de sodio, verificar que el pH llegue a 12. De lo
contrario agregar mas hidroxido de sodio hasta alcanzar ese valor de
pH.

o Dejar que el precipitado de plomo se asiente en el fondo.

o Tomar una alicuota del sobrenadante, para comprobar que todo el plomo
ha precipitado.

o Filtrar el precipitado.

o Desechar el filtrado.

o Encapsular y almacenar el precipitado con plomo en un lugar seguro.

Fuente: elaboracion propia.
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Apéndice 6. Diagrama del procedimiento para reducir la concentracion
de plomo en los desechos producidos por el método de

ensayo al fuego, para el analisis de oro y plata
‘ Inicio ,

Copelas, vasos, Reducir la muestra hasta

escoria. 0,5 mm (malla 35).

A

Agregar 100 mL de acido

nitrico al 12 % por cada
20 g de desechos.

A

Calentar la mezcla a 80 °C, durante
una hora, para la digestion.

solido.

. / Desechar el
Filtrar la mezcla. /

Agregar 18 mL de NaOH al 25 % Agregar 30 mL de H2S04 al 25 %
por cada 20 g de muestra. por cada 20 g de muestra.

©
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Continuacién del apéndice 6.

Tapar la solucién y dejar
que el precipitado se

asiente, durante 24 horas.

Filtrar la mezcla.

Desechar el
filtrado.

Encapsular el precipitado y

almacenar en un lugar seguro.

Fin

Fuente: elaboracion propia.
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ANEXOS

Anexo 1. Condiciones estandar de absorcion atémica para el plomo

Fuente: PERKIN, Elmer. Analytical methods for absorption Spectrometry. p. 96
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