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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la determinacion de Pb(ll) en ocho muestras de agua
provenientes de drenajes acidos, tomadas en cuatro puntos entre la quebrada “El
Alisal” y la mina de carbén “San José”, ubicada en el paramo Guerrero - Cogua,
Cundinamarca, a través de voltametria de redisolucion anodica con barrido de onda
cuadrada. La configuracion de la celda consistié de un electrolito soporte 0.1 M de
buffer acetato pH 4.5 y tres electrodos de bajo costo: electrodo de mina de grafito
modificado con bismuto como electrodo de trabajo (ET), Ag/AgCl 3 M como electrodo
de referencia (ER), y un alambre de platino como electrodo auxiliar (EA). Los
parametros de la técnica utilizados fueron: deposicién desde -1.4 a 0.0 V, durante 3
minutos en agitacion constante, tiempo de reposo de 10 s y barrido de onda cuadrada
con potencial inicial: -1.4 V, potencial final: 0.0 V, amplitud de impulso: 40 mV, tamafio
de paso: 13 mV, frecuencia: 50 Hz y un area del electrodo de: 0.0314 cm?. La
determinacion de la concentracion se realizé a través del método de adicion estandar
afadiendo 10 ug/L hasta 50 ug/L de Pb(ll) a partir de una solucién patron de 100
mg/L . La técnica voltamétrica utilizada presento voltagramas con altos coeficientes
de determinacion encontrando en promedio concentraciones de plomo de 10.36 ug/L
en el tubo que extrae agua del interior de la mina de carbon, 4.64 ug/L ala salida de
agua del sistema de tratamiento, O ug/L aguas arriba de la quebrada El Alisal y 1.53
ug/L aguas abajo del punto de confluencia entre el vertimiento y la quebrada,
determinando que la mina de carb6n cumple con la concentracion limite maxima
permisible de plomo (Il) en los vertimientos puntuales de mineria de carbén de piedra
y lignito sobre cuerpos de agua superficiales, estipulado en la resolucién 631 de 2015.

Palabras clave: Agua, Drenajes acidos, Mineria de carbén, Plomo, Voltametria de
redisolucion anddica.



ABSTRACT

In this work, Pb(ll) was determined in eight water samples from acid drainages. They
were taken at four points between El Alisal stream and the "San José" coal mine,
located in the Guerrero moor - Cogua, Cundinamarca, through square wave- anodic
stripping voltammetry. The cell configuration consisted of a 0.1 M acetate buffer
electrolyte (pH 4.5) and three low-cost electrodes: pencil lead graphite electrode
modified with bismuth as work electrode (WE), 3M Ag/AgCl as a reference electrode
(RE) and platinum wire as an auxiliary electrode (AE). The parameters of the technique
used were: Deposition from -1.4 to 0.0 V for 3 minutes in constant agitation, quiet time
of 10 s and square wave swept with initial potential: -1.4 V, final potential: 0.0 V, pulse
size: 40 mV, step size: 13 mV, frequency: 50 Hz and electrode area of 0.0314 cm?. The
determination of the concentration was made through the standard addition method,
adding 10 ug/L to 50 ug/L of lead (ll) from a standard solution of 100mg/L . The
voltammetric technique used presented voltammograms with high coefficients of
determination, finding on average lead concentrations of 10.36 ug/L on the pipe that
draws water inside of the coal mine, 4.64 ug/Lin the water outlet of the treatment
system, 0.0 ug/L upstream of El Alisal stream and 1.53 ug/L downstream the point
of confluence between the water discharge and the stream, determining that the coal
mine fulfills the maximum permissible concentration of lead (Il) in the punctual
discharges of coal and lignite mining over surface water bodies, stipulated in resolution
631 of 2015.

Key words: Acid drainages, Anodic stripping voltammetry, Coal mining, Lead, Water.



1. INTRODUCCION

En el area del paramo Guerrero se ha venido expandiendo ilicitamente las
explotaciones carboniferas en zonas declaradas como protegidas segun el concepto
emitido por el Instituto de Investigacion de Recursos Bioldgicos Alexander Von
Humboldt. De esta manera, se han venido presentando conflictos entre el municipio y
el Servicio Geoldgico Colombiano (SGC), ya que éste otorga concesiones Y titulos
mineros en zonas intocables del paramo sobre los 3200 msnm. De hecho, en el
Acuerdo 22 de 2009 emitido por la CAR se declara como reserva a los paramos de
Guargua y Laguna Verde, que hacen parte del complejo de paramos de Guerrero,
delimitando de esta manera el derecho de dominio sobre los bienes inmuebles por
encima de los 3000 msnm. Sin embargo, de acuerdo al articulo 3 de la Ley 1382 de
2010, no debe haber actividades mineras en areas de reserva forestal protectora y
ecosistemas de paramos, a no ser que la autoridad ambiental competente sustraiga
dicha area y condicione la actividad [1], [2], [3] [4], [5]. En el afio 2011, el Ministerio
de Ambiente y el Instituto Humboldt afirmaron que en el paramo Guerrero las
explotaciones de carbdn generaban el fenébmeno de drenajes acidos de mina, ya que
los desaguies generaban acidez debido a una reaccién de oxidacién de los sulfuros
metélicos que contiene el carbon y la roca encéjate [6]. Particularmente, la mineria de
carbon ocasiona un deterioro significativo en los afluentes, ya que maneja grandes
cantidades de agua, generando drenajes acidos de mina (DAM), que contienen una
alta cantidad de sulfuros metalicos, los cuales se oxidan al contacto con el oxigeno
atmosférico, produciendo de esta manera sulfatos disueltos, metaloides y metales
pesados tales como el Pb(ll), estos compuestos generan altas afectaciones en la salud
[7] [8]. EIl plomo es un metal pesado que puede afectar adversamente al sistema
nervioso central, inmunolégico y cardiovascular [9], por ello se centr6 esta
investigacion en dicho metal.

Los métodos electroquimicos se caracterizan por tener una alta sensibilidad, gran
selectividad, limites de deteccion bajos y elevada precision; ademas en comparacion
a otros métodos analiticos (como la espectrofotometria de absorciéon atomica y
espectrofotometria de masas de plasma acoplado), no son tan costosos y no cuentan
con instrumentacién tan compleja. De esta manera, se utilizé la técnica de voltametria
de redisolucion anddica en vista de que puede llegar a detectar elementos traza y ultra
traza [10] [11], no obstante, desde la aparicion de la polarografia se usa como electrodo
predilecto el de gota colgante de mercurio en las técnicas voltamétricas, a pesar de
que el mercurio es un metal pesado altamente toxico a nivel ambiental y genera
afectaciones a la salud. Recientemente, se han venido realizando investigaciones en
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otros metales para reemplazar al mercurio, uno de ellos es el bismuto, este posee un
buen desempefio analitico y tiene caracteristicas mas amigables con el medio
ambiente [11]. En cuanto a la configuracion de la celda, frecuentemente el carbon
vitreo es usado como electrodo de trabajo, el de Ag/AgCl como electrodo de referencia
y platino como contra electrodo, sin embargo, los electrodos de carbodn vitreo y el de
Ag/AgCl son altamente costosos, por ello se tom6 como alternativa la elaboracion de
electrodos de bajo costo que ademas de ser bastante econdmicos, utilizan materiales
con menor efecto ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Determinar la concentracion de Pb(ll) a través de voltametria, por la incidencia del
vertimiento de una mina de carbon sobre la quebrada El Alisal, ubicada en el Paramo
Guerrero (Cogua, Cundinamarca).

2.2 Objetivos Especificos

e Realizar un protocolo de muestreo basado en cuatro puntos para la caracterizacion
del efecto de la mina sobre las concentraciones de Pb(ll) en la quebrada, segun la
guia para el monitoreo de vertimientos, agua superficiales y subterraneas del
IDEAM.

e Establecer la configuraciéon de la celda, la técnica voltamétrica y los parametros de
la técnica apropiados para la deteccion de plomo (II) en agua.

e Determinar el contenido de plomo (Il) en las ocho muestras compuestas a través de
la técnica voltamétrica para su posterior andlisis segun la Resolucién 631 de 2015.
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3. MARCO DE REFERENCIA

3.1 Plomo

El plomo es un metal pesado de color gris, es blando y maleable el cual se obtiene por
fundicién o refinamiento de las minas metallrgicas y vertimiento de aguas de minas.
Este metal se encuentra de forma natural en la corteza terrestre y estd ampliamente
distribuido en el ambiente [12].

El plomo rara vez es encontrado en estado elemental, su mineral mas comun es el
sulfuro de plomo o galena (PbS) que se encuentra en rocas metamorficas y calizas;
otros minerales de importancia comercial son el carbonato, cerusita y el sulfato de
plomo, que son menos comunes. Este metal tiene muchos usos y fuentes, como las
baterias para autos, aditivo de gasolina, fabricaciéon de municiones, pigmentos para
pinturas y barnices, también lo usan para vestimentas protectoras, debido a su gran
capacidad de absorcion de los rayos X [12], [13].

3.2 Consecuencias de la presencia de plomo en agua

El plomo es un metal toxico que al entrar al organismo puede generar graves
problemas de salud publica, ya que puede afectar al sistema nervioso, inmunoldgico,
reproductivo y cardiovascular, los nifios mas pequefios son especialmente mas
vulnerables a este metal, ya que pueden llegar a absorber una cantidad de plomo entre
4 y 5 veces mayor que los adultos. Si el grado de exposicion es elevado, ataca al
cerebro y al sistema nervioso central, pudiendo provocar coma, convulsiones e incluso
la muerte [14], [11]. También puede causar sintomas como anemia, hipertension,
disfuncion renal, neurotoxicidad y toxicidad reproductiva, ademas se piensa que los
efectos neurologicos y conductuales generados por la exposicion el plomo son
irreversibles [14]. La vida del plomo en el tejido cerebral es de aproximadamente 2
afios y en los huesos persiste entre 20 y 30 afos, donde puede movilizarse en
situaciones como el embarazo, la exposicion en concentraciones elevadas de plomo
puede generar aborto natural, muerte fetal, parto prematuro, bajo peso al nacer o
malformaciones leves [14], [11].
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3.3 Drenajes Acidos de mina (DAM)

Los drenajes &cidos de mina DAM son una consecuencia no deseada y documentada
de las actividades mineras. La causa de la generaciéon de los DAM es la oxidacion de
minerales que contienen azufre, como la pirita, durante el proceso de excavacion. De
esta manera se genera agua acidificada que eleva la concentracion de metales
pesados sobre el cuerpo de agua. Una de las propiedades fisicas mas importantes de
los DAM es el pH, ya que controla la liberacion de los metales disueltos y la
precipitacion de hidréxidos metalicos [15].

3.3.1 Sulfuro de plomo

El sulfuro de plomo o Galena (PbS) es el principal mineral que contiene plomo,
pertenece al grupo de los sulfuros, es un mineral primario que se suele formar en
cristales de héabito cubico y octaédrico, o combinaciéon de ambos [16], [17]. Ademas de
las formas oxidadas de la galena como la anglesita y cerusita, la galena contiene
sulfuros de otros metales en transicion como el zinc (esfalerita), el cobre (calcopirita)
y el hierro (pirita) [18].

El sulfuro de plomo es uno de los sulfuros metalicos mas distribuidos sobre la corteza
terrestre, junto con la pirita de cobre (CuFeS,), piritas de hierro (FeS) y marquesina,
son sulfuros que se encuentran principalmente en rocas carbonatadas [19].

La oxidacion de la galena a través del contacto con el oxigeno genera la liberacion de

plomo (II) y sulfato [20], como se observa en la reaccion de la Ec 1.

Ec 1. Oxidacién de la Galena
PbS + 20, - Pb*? + 50,2
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3.3.2 La mineria de carbén y los DAM

La mineria de carbon genera vertimientos de aguas &cidas, definidas como descargas
de agua con altos contenidos de lodos y productos de la oxidacion de sulfuros con
metales pesados disueltos como: el As, Si, Cu, Zn, Ni, Co, Cd, Pb y Cr. La escala de
los impactos generados por el drenaje acido de mina y las posibles soluciones han
sido investigadas durante los altimos 50 afios [21].

La acumulacion de residuos en pilas de escombros en patios de estériles, también es
una fuente importante de aguas &cidas, debido a que los materiales expuestos alli
pueden contener particulas de roca con sulfuros metalicos que se oxidan rapidamente
por el contacto directo con el oxigeno y el agua [20].

La generacion de DAM ocurre de forma natural, sin embargo las actividades
antropogénicas como la mineria de carbén, aceleran el proceso de oxidacion de los
sulfuros metalicos, debido a que aumentan la superficie de estas rocas expuestas al
aire, agua y microorganismos [22].

Los principales factores generadores de las tasas de DAM son los contenidos de
sulfuros de metales en los residuos de mina, pH, temperatura, contenido de oxigeno
en la fase gaseosa, grado de saturacion del agua, actividad quimica del metal, area de
roca expuesta con contenido de sulfuros metélicos, energia de activacion quimica
requerida para la oxidacion y la actividad bacteriana [21].

En un estudio de la geoquimica de metales pesados en suelos sobre la cuenca del rio
Bogota llevado a cabo por Ingeominas y el Ministerio de Minas y Energia en el 2004,
se realiz6 la toma de muestras de agua en las quebradas Cubillos, Honda y Guerrero
dentro del municipio de Cogua, comprendidas dentro de la cuenca del rio Bogot4,
donde se encontraron concentraciones de plomo (Pb) desde 0,3 a 19 ug/L [23].
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3.4 El carbdn y los sulfuros metalicos

El carbon tiene formas de azufre organico e inorganico en su composicion, dentro de
los inorganicos se encuentran los sulfuros y sulfatos. El sulfuro presente en el carbdn
es comunmente conocido como azufre piritico, debido a que la pirita (sulfuro de hierro)
es el sulfuro metalico presente en mayor cantidad, mas no es el Unico, ya que también
se encuentran presentes en menor concentracion, la calcopirita (CuFeS,), arsenopirita
(FeAsS), esfalerita (ZnS) y galena (PbS), este ultimo es la forma de sulfuro de plomo
[24].

3.5 Técnicas voltamétricas

El analisis voltamétrico mide la intensidad de la corriente que atraviesa un electrodo
por la aplicacion de una diferencia de potencial. Es decir, las técnicas voltamétricas
estudian la cinética de los procesos en electrodos, en la cual se observan los cambios
en el potencial al variar el flujo de corriente. La voltametria se puede usar para
identificar las especies presentes en una solucién y su concentracion. Los diferentes
tipos de voltametria se distinguen por la variacion en la aplicacién del potencial [25]
[26].

De esta manera encontramos varios tipos de sefiales de potencial de excitaciéon y
forma de onda, los mas utilizados se encuentran en la Figura 1

Figura 1. Tipos de voltametria.
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Fuente [27]
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3.5.1 Voltametria de onda cuadrada (siglas en ingles SWV)

En SWV se aplica un pulso con una onda cuadrada, el cual es superpuesto sobre una
onda en forma de escalera donde un impulso frontal (punto 1 de la Figura 2a) coincide
con un escalon (donde t es el tiempo de un ciclo de la onda cuadrada en segundos).
En cada pulso catédico llega una cantidad del analito en forma reducida sobre la
superficie del electrodo de trabajo. En cada pulso anddico la cantidad de analito
reducida es re oxidada hacia la solucion. Como resultado se obtiene un voltagrama
(Figura 2, b) que presenta la corriente en funcion del voltaje, donde la corriente es
obtenida de la diferencia de la intensidad del punto 1 menos la intensidad del punto 2,
las cuales son denominadas corriente de avance Yy corriente de regreso
respectivamente [28].

Figura 2: (a) Sefal de excitacion para voltametria de onda cuadrada, (b)
Corrientes de avance, de regreso y la diferencia

Diferencia de corrientes
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o ) o0 0o

NE < E 9 mV
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directa, (B) corriente inversa, y (C)
corriente global

(b)

Senal de excitacion en voRamperometria
de onda cuadrada

(a)

Fuente [28]
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3.5.2 Voltametria de redisolucion anddica (siglas en ingles ASV)

En la ASV el analito se pre-concentra en una pelicula delgada sobre el electrodo de
trabajo, esto generalmente dado por una electro reduccién. Las especies
electroactivas se separan del electrodo debido a la inversion de la direccion del barrido
de voltaje. El potencial se vuelve mas positivo y oxida de nuevo en solucion. La
corriente medida durante la oxidacion es proporcional a la cantidad de analito que fue
depositada [29]. La ASV consta de las siguientes etapas:

Etapa de preconcentracion: En esta etapa se deposita el analito de interés
sobre el electrodo de trabajo con una corriente y agitacién constante, es decir
la cantidad de analito es mayor sobre el electrodo que en el seno de la solucién,
teniendo en cuenta parametros como el tiempo de preconcentracion, velocidad
de agitacion, area del electrodo y potencial de deposicion [29].

Etapa de reposo: La agitacion dentro de la celda es detenida, finalizando el
transporte de iones del analito por conveccion, para solo dar lugar al transporte
por difusion, puesto que se sigue aplicando potencial en la celda, permitiendo
que la deposicion del analito sobre el electrodo se estabilice para luego ser
reoxidada en la siguiente etapa [29]. En la Figura 3 se maneja un tiempo de
reposo de 30 s.

Etapa de redisolucion: Se determina la cantidad de analito depositado
mediante un procedimiento voltamperométrico, aplicando un barrido de
potenciales en sentido contrario al inicial. Este barrido puede realizarse
mediante varias técnicas como la voltametria de onda cuadrada [29].
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Figura 3. Etapas de la voltametria de redisolucién anddica con deposicion de
mercurio y barrido lineal.
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3.6 Configuracion de la celda electroquimica

La célula electroguimica como se observa en la Figura 4, consta de tres electrodos
sumergidos en una disolucion que contiene el analito y el electrolito soporte (exceso
de electrolito no reactivo, impide el transporte por migracién). Estos tres electrodos se
denominan de trabajo, auxiliar y de referencia. Encontramos, que el electrodo de
trabajo es pequefio y contiene un potencial controlado, en este sucede la reduccion u
oxidacion del analito, el electrodo de referencia tiene un potencial constante a lo largo
del experimento y un contra electrodo (auxiliar) que suele ser un alambre en espiral de
platino o charco de mercurio que sirve para hacer pasar la corriente del electrodo de
trabajo a través de la solucion [27] .
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Figura 4. Celda Electroquimica
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3.6.1 Electrodos de bajo costo para la determinacion de Pb(ll)

3.6.1.1 Electrodo de mina de grafito

Los electrodos de mina de grafito o GRC han sido ampliamente utilizados como
electrodo de trabajo de bajo costo como alternativa de los electrodos de carbon vitreo
(GC) y gota colgante de mercurio (HMDE), para la determinacién de metales como
Pb(Il), Cd(ll), Fe(ll) y Zn(ll) mediante voltametria de onda cuadrada y redisolucion
anddica [ [31], [32], [33].

Estudios han demostrado el rendimiento de los electrodos GRC segun su dureza, ya
gue la influencia de la dureza sobre la respuesta voltamétrica del electrodo resulta en
qgue las minas de mayor dureza (2H, 6H) presentan mayor respuesta que las mas
blandas u oscuras (2HB, 2B) debido a la cantidad de grafito que cada tipo contiene,
ofreciendo altos picos, sensibilidad y reproducibilidad [34].
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3.1.6.2 Electrodo de pasta de carbdn

Los electrodos de pasta de carbon para la determinacion de metales pesados como el
Pb(Il) han sido altamente estudiados como sustrato para ser modificados y sin
modificar, para la determinacion directa de metales pesados en muestras de agua
natural y agua de llave [35].

El sustrato de los electrodos consiste en una mezcla de polvo de grafito y parafina
liquida con una mina de grafito como barra conductora, como resultado presentan alta
sensibilidad, conductividad y reproducibilidad [35].

3.1.6.3 Electrodo de pasta de carbon y residuos de café

La pasta de carbon es una mezcla entre carbono (en este caso es grafito en polvo)
que actia como superficie eléctricamente conductora y un aglutinante que le
proporciona la textura viscosa al electrodo. Asi pues, existen dos tipos de electrodos
de pasta de carbon, los modificados y los no modificados; a los primeramente
mencionados se les agrega uno o dos componentes adicionales para mejorar la
selectividad y la sensibilidad [36].

De esta manera, se ha venido investigando el nivel de adsorcién de metales en
diferentes tipos de residuos, dentro de los que encontramos los residuos de café. De
hecho, durante el procesamiento del café se generan cantidades significativas de
residuos, bien sea durante la etapa de fresado o la etapa de su preparacion. Ademas,
el café contiene azufre y pequefias cantidades de calcio, facilitando una absorcion
eficaz de iones metalicos en solucion acuosa. Por dichas razones, los electrodos de
pasta de carbon modificados con residuos de café se convierten en una alternativa
viable para la deteccion efectiva de iones metalicos como el plomo [36].
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3.7 Electrodos modificados con bismuto

El uso de electrodos modificados con bismuto resultan ser una alternativa verde para
reemplazar los electrodos de mercurio (electrodos de gota colgante o film de mercurio)
en la determinacién de metales pesados [37]. La idea de utilizar el bismuto para
reemplazar el mercurio resultd de un estudio donde este se emple6é como patron
interno para la determinacién de plomo en sangre sobre un electrodo de carbon vitreo
(GC), los voltagramas resultantes arrojaron picos de potencial definidos con alta
linealidad [37].

En la actualidad se han desarrollado numerosos estudios con peliculas de bismuto in-
situ sobre los electrodos de carbdn vitreo, pasta de carbén, grafito y serigrafiados, para
la deteccion de Pb(ll), Zn(ll), Cd(Il), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) y Ti(ll) (como se evidencia en
el voltagrama de la Figura 5) y en menor niumero para la determinacion de farmacos,
pesticidas y demas compuestos organicos [31], [37], [38]].

Estos electrodos se caracterizan por el buen comportamiento en la voltametria de
redisolucion anddica, la capacidad de formar aleaciones con numerosos metales
pesados, alta estabilidad mecénica, alta conductividad eléctrica, baja afectacion por
oxigeno disuelto y principalmente la baja toxicidad humana y ambiental [37].

Figura 5. Voltagrama de redisolucion anddica de Zn(ll), Cd(ll) y Pb(ll), (a) con
deposicién de Bi(lll) y (b) sin deposicion de Bi(lll).
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4. DESARROLLO CENTRAL

4.1 METODOLOGIA

4.1.1 Capitulo 1: Muestreo de agua

4.1.1.2 Lugar de muestreo

El muestreo se realizé en la mina San José, mina de carbon ubicada en la vereda
paramo Alto dentro del paramo Guerrero en Cogua, Cundinamarca (Figura 6 y Figura
7).

Figura 6. Ubicacion de la mina de carb6n San José en la vereda Paramo Alto,
Cogua - Cundinamarca.
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Fuente: Autores, ArcMap 10.0
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Figura 7. Mina de carbén San José

Fuente: Autores.

4.1.1.3 Frecuencia y numero de muestras

Se realizé un muestreo de agua no probabilistico intencional o de juicio con
muestras compuestas, debido a que los puntos de muestreo fueron seleccionados
a criterio del investigador.

El muestreo se llevé a cabo los dias 23 y 25 de enero de 2019, mes en el que se
presentan bajas precipitaciones en Cogua, Cundinamarca. La frecuencia de
muestreo fue de dos dias a la semana, un dia a mitad de semana (miércoles) y otro
a fin de semana laboral (viernes), con el propdésito de abarcar la alta y baja
intensidad de trabajo de la mina, debido a que la produccién es suspendida durante
el fin de semana. En cada uno de los cuatro puntos (Figuras 8, 9, 10, 11) se tomd
una muestra compuesta de ocho horas con alicuotas de 125 ml, recolectadas cada
hora para un volumen final de 1 L, obteniendo un total de ocho muestras
compuestas.
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4.1.1.4 Puntos de muestreo

El muestreo de agua se realiz6 en cuatro punto ubicados en zonas especificas para
asegurar la representatividad de las muestras sobre la mina (ANEXO A.1), esto
debido a que el vertimiento de la mina sobre la quebrada EI Alisal es previamente
tratado a través de una PTAR compuesta de un desarenador, floculador,
sedimentador y filtros de carbon antracita (Figura 9). A continuacién se explica la
ubicacion y justificacion de la seleccion de los cuatro puntos:

Punto 1 - Tubo que extrae agua del interior de la mina de carbén: Determina si el
agua que se extrae estd contaminada con plomo debido a la actividad de la mina
previo al tratamiento.
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Punto 2 - Salida de agua del sistema de tratamiento: Determina si el tratamiento
influye sobre la concentracién de plomo en el agua.

Figura 9. Punto de muestreo 2.

Fuente: Autores.

Punto 3 - Aguas arriba de la quebrada El Alisal: Punto de referencia, donde se
determina si el cuerpo de agua contiene concentraciones de plomo, antes del punto
de confluencia con el vertimiento de la mina.

Figura 10. Punto de muestreo 3.
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Punto 4 - Aguas abajo del punto de confluencia entre el vertimiento y la quebrada:
Determina si la mina contamina la quebrada el Alisal con plomo.

Figura 11. Punto de muestreo 4.
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Fuente: Autores.

4.1.1.5 Tomay preservacién de muestras

La toma de las muestras fue realizada segun la Guia de monitoreo de vertimientos,
aguas superficiales y subterraneas del IDEAM, como se muestra en el diagrama de
flujo de la Figura 12 , el cual se divide en tres fases: preparaciéon de campo,
procedimiento en campo y almacenamiento y preservacion de muestras. La
metodologia fue aplicada en cada punto de muestreo durante los dos dias de
campo.

Los frascos utilizados para el almacenamiento de las muestras fueron de polietileno
de alta densidad (HDPE), para evitar que la concentracion del analito sea alterada
durante su almacenamiento. Estos frascos fueron previamente lavados con HNO; ,
detergente biodegradable neutro y agua desionizada.
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Para la toma de la muestra o alicuota en cada punto (Figura 13), inicialmente el
beaker fue enjugado tres veces con el cuerpo de agua, luego la muestra fue tomada
a una profundidad de 10 cm y a contracorriente, con la precaucion de no levantar
sedimentos del lecho del rio. En cada muestra se realiz6 la respectiva medicion de
pH, conductividad, turbiedad, temperatura y solidos suspendidos a través de un
multiparametro.

Cada alicuota de las muestras fueron acidificadas con 1 ml de HNO5 al 65% hasta
pH < 2, etiquetadas y almacenadas en una nevera de icopor a una temperatura
menor de 4 °C (Figura 14).

La medicién de los caudales se llevaron a cabo por el método de aforo volumétrico
para el caso de los vertimientos por tubo y método de trazadores para las muestras
tomadas sobre la quebrada El Alisal, utilizando NaCl como sustancia trazadora
(Figura 15), esto debido a que la quebrada presentaba baja profundidad y el caudal
no se pudo medir por otros métodos convencionales [40].
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Figura 12: Diagrama de flujo de la metodologia de muestreo
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Figura 13. Toma de muestras de agua.
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Fuente: Autores.

Figura 14. Almacenamiento y preservacion de muestras.

Fuente: Autores.
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Fuente: Autores.

4.1.2 Capitulo 2: Técnica electroquimica

4.1.2.1 Equipos y Reactivos

Para el desarrollo de la técnica se utilizaron soluciones estandar de plomo y bismuto
de 1000 mg/L de Panreac AppliChem ITW Reagents, agua desionizada, solucién 0.3M
de hexacianoferrato de potasio (lll), 4cido nitrico 65%, hidroxido de sodio sélido
(NaOH) y buffer acetato (pH 4.5) preparado con acido acético glacial 99% y acetato de
sodio solido (C,H;NaO0,).

Los equipos utilizados fueron un potenciostato Interface 1000T de Gamry instruments
(Figura 16), agitador magnético Stuart, ultrasonido Branson 1800, bomba de vacio
Boeco germany R-300 y Mufla Ney Vulcan D-130.
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Figura 16. Montaje para el analisis voltamétrico.

Fuente: Autores.

4.1.2.2 Configuracion de la celda

La configuracion de la celda se compone de una celda de vidrio de 20 ml, un electrodo
de trabajo de mina de grafito 2H, electrodo de referencia de plata - cloruro de plata
(Ag/AgCl) 3M y electrodo auxiliar de alambre de platino (Pt) (Figura 17).

Figura 17. Celda electroquimica
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Fuente: Autores.
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Para el analisis de Pb (Il) en las muestras de agua de la mina de carbon se esperaban
encontrar trazas del analito (1000 a 1 ug/L), lo que llevo a aplicar un método
voltamétrico con menor limite de deteccion como lo es la voltametria de redisolucion
anodica con barrido de onda cuadrada y deposicion de bismuto. Para ello se
elaboraron tres electrodos de trabajo de bajo costo con el fin de modificarlos, debido a
gue el electrodo de carbdn vitreo no era posible modificarlo por su alto costo, estos
electrodos fueron probados con concentraciones de plomo(ll) conocidas a partir de
una solucion estandar de plomo(ll) de 1000 mg/L.

Los tres electrodos de trabajo desarrollados fueron: electrodo de pasta de carbon
(Figura 18), electrodo de pasta de carbon y residuos de café (Figura 19) y un electrodo
de mina de grafito 2H (Figura 20), donde este Ultimo presento las mejores respuestas
de corriente, para diferentes concentraciones de plomo(ll), convirtiéendose en el
electrodo de trabajo seleccionado para el andlisis en las muestras de agua reales.

Por otro lado, se elaboraron dos electrodos de referencia de Ag/AgCI 3M (Figura 21y

Figura 22) de bajo costo para la medicion del voltaje con respecto al electrodo de
trabajo.
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e Electrodo de pasta de carbon

El electrodo se construyo utilizando una pasta de carbono, compuesta por 800 uL de
aceite mineral y 1g de grafito, esta fue comprimida con ayuda de un émbolo en una
jeringa de insulina, en su parte superior se agregé mina de grafito como contacto
eléctrico y se dejo secar por 24 horas.

Figura 18. Vista de la superficie del electrodo de trabajo de pasta de carbon

Fuente: Autores.

e Electrodo de pasta de carb6n y residuos de café

Los residuos de café fueron sometidos a un lavado con agua desionizada, después se
llevaron a secado en una Mufla Ney Vulcan D-130 por 24h a 60°C, posteriormente, los
residuos fueron molidos, luego se hizo la mezcla de pasta de carbén con aceite
mineral, grafito en polvo y residuos de café, obteniendo asi una pasta consistente [36].
La proporcién de la mezcla de la pasta de carbon se realizé con 50% y 60% de café,
y 600uL de aceite mineral. La mezcla obtenida fue insertada en una jeringa de insulina
de 3 mm de diametro y el contacto eléctrico fue hecho con una mina de grafito 2H [36].
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Figura 19. Vista de la superficie del electrodo de trabajo de pasta de carbdn con
residuos de café.

Fuente: Autores.

e Electrodo de mina de grafito

El electrodo GRC fue elaborado con una mina de grafito 2H de 2 mm de diametro y 4
cm de largo. Para su revestimiento las minas se adhirieron con pegante epéxico a la
poliolefina retractil, calentdndose a 120°C para su adherencia y sellado, dejando
expuesta 1cm de la mina para el contacto eléctrico [31], como se muestra en la Figura
20.

Figura 20. Vista de la superficie del electrodo de trabajo de mina de grafito 2H.

O

Fuente: Autores
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e Electrodo de referencia de Ag/AgCl

Se elaboraron dos electrodos de referencia, uno con junta de madera porosa (Figura
21) y otro con punta de alambre de platino (Figura 22). Para ello se utilizé un alambre
de plata, acido clorhidrico 0.1 M, KCI 3M, un alambre de platino y tubo de vidrio de
laboratorio. Sobre el alambre de plata se depositdé una capa de plata cloruro de plata
sumergiéndolo en &cido clorhidrico 1M a un voltaje constante de 10 V, luego el alambre
de platino fue puesto en la punta del tubo de vidrio y luego este fue llenado con KCI
3M [41].

Figura 21. Electrodo de referencia con junta de madera porosa.

e |

Fuente: Autores.

Figura 22. Electrodo de referencia de platino (Pt) 3M

Fuente: Autores.
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4.1.2.3 Parametros de la técnica electroquimica

Los parametros utilizados para la técnica de redisolucion anddica con barrido de onda
cuadrada (SWASYV) fueron seleccionados segun bibliografia [31], [38] y ensayos de
laboratorio, evaluando su 6ptimo comportamiento con los resultados arrojados. Los
paradmetros a tener en cuenta fueron amplitud de pulso (consiste en la altura de un
pulso), el tamafio de paso (se basa en la diferencia entre la corrientes tomadas en el
pulso positivo y en el pulso negativo) y la frecuencia (se refiere al nimero de pulsos
en un determinado tiempo); cada uno de estos parametros es decisivo a la hora de
realizar una lectura, ya que con una sincronizacién correcta, se puede llegar al punto
exacto donde se oxido reduce la especie, generando de esta manera una lectura mas
exacta de la concentracion que se encuentra en solucion [26], [42], [43].

El plomo presenta oxido reduccion en un rango de voltaje de -0.6 a -0.4 V y el bismuto
dentro de -0.4 a 0.0 V respecto al electrodo de referencia de Ag/AgCI [37], para lo cual
se decidi6 aplicar un barrido de onda cuadrada en un rango de voltaje desde -1.4V a
0.0 V para alcanzar la éxido reduccion completa del analito (plomo) y el metal de
deposicion (bismuto).

Parametros de la técnica utilizados:

Deposicién desde -1.4a 0.0 V
Tiempo de deposicion: 3 min
Velocidad de agitacion: 100 rpm
Tiempo de reposo: 10 s
Concentracion de bismuto: 300 ppb
Tipo de barrido: Onda cuadrada
Potencial inicial: -1.4 V

Potencial final: 0.0 V

Amplitud de pulso: 40 mV
Tamafo de paso: 13 mV
Frecuencia: 50 Hz

Area del electrodo de: 0,0314 cm?

Se encontrd que un tiempo de deposicion de entre 2 a 6 minutos resulta 0ptimo para
la formacion de una capa de bismuto sobre el electrodo de trabajo, debido a que el
tiempo de deposicion y la concentracion es directamente proporcional al grosor de
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la capa de bismuto formada sobre el electrodo, y una capa muy fina 0 muy gruesa
disminuye la deteccion de plomo en la técnica utilizada [11].

La velocidad de agitacion utilizada es suficiente para generar un transporte
convectivo de los iones de plomo y bismuto hacia el electrodo de trabajo, sin destruir
la capa de bismuto que progresivamente se forma sobre el electrodo [11].

4.1.3 Capitulo 3: Determinacion de la concentracion de Pb(ll) en las muestras

4.1.3.1 Método de adicion estandar

El método de adiciones estandar es muy utilizado en absorcién atdmica y emisién, asi
como también en variadas técnicas electroanaliticas. Consiste en realizar una
medicion inicial de la solucion problema y registrar su respuesta, para luego hacer
adiciones de voliumenes con concentraciones conocidas del analito que se pretende
determinar. Para cada una de las adiciones se registra la respuesta, generando una
grafica de las respuestas en funcion de la concentracién, donde la respuesta
perteneciente a la solucién problema tendra un valor de X=0, como se muestra en la
Figura 23 [44].

La determinacion del valor de concentracion de la solucion problema, se realizara por
extrapolacion de la recta de regresion al punto del eje X donde Y=0, siendo la
concentracion igual al inverso del valor X en ese punto (Ec 2). Esto se explica
graficamente en la Figura 23, por simple igualdad de triangulos, ya que el AC necesario
para producir un incremento en P, es el mismo cuando se parte de la muestra cuando
Y>0 [44].

Los volumenes afiadidos en las adiciones deben ser muy pequefios, de tal forma que
la dilucion generada sobre la muestra sea muy baja, disminuyendo el error del método
debido a que este determina la concentracidén problema por extrapolacién.
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Figura 23. Método de adicion estandar

Fuente: [44]
Ec 2. Concentraciéon problema cuando Y=0.

Y—-b
m

* —1

Donde:
X=Concentracion problema
b= intercepto
m= Pendiente
Y= Respuesta, y=0.
El resultado es multiplicado por (-1) por que el valor de la concentracion sera igual al
inverso del valor resultante.

4.1.3.2 Acondicionamiento de la muestra para el analisis

e Filtracién de la muestra

La filtraciéon se llevo a cabo con una bomba de vacio Boeco germany R-300, embudo
bichner, erlenmeyer con desprendimiento lateral y disco de papel filtro Boeco germany
grado 391 y tamafio de poro de 2 a 3 um, (Figura 24), para remover todo tipo de materia
organicay particulas de carbén suspendidas en las muestras. Es muy importante llevar
la muestra a la celda electroquimica sin ningin contenido de materia organica u otro
tipo de sélidos, debido a que constituyen una interferencia al generar la pasivacion de
la superficie del electrodo de trabajo evitando la correcta reaccion de oxido-reduccion
del analito de interés.
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Figura 24. Filtrado de las muestras de agua.

Fuente: Autores.

e Eliminacion de lainterferencia por cobre (Il)

El cobre es el metal mas interferente para la lectura voltamétrica de plomo en agua,
debido a que su rango de 6xido reduccion del voltaje (-0,4 a -0,1 V) se encuentra muy
cercano al rango de Oxido reduccion del plomo (-0,6 a -0,4 V), pues para la
determinacién de 1M de Pb(ll) la altura de pico se disminuye en un 65,8%, en
presencia de 1x10~*M de Cu(ll) [32].

La lectura inicial de una de las muestras por voltametria de redisolucién anddica, arrojo
una curva donde no se podia distinguir el pico de 6xido reduccién del plomo (ll), como
se evidencia en la curva denominada “Muestra” de la Gréfica 2a; por lo que se procedid
a hacer una lectura con voltametria de onda cuadrada para distinguir la especie
interferente (Gréfica 1a), una vez obtenido el voltagrama se definié que la especie
interferente era cobre (1), por el rango de voltaje en el que se encontraba el pico,
posteriormente se adiciono una alta concentracion de plomo (ll) para confirmar que
aguel pico si se trataba de cobre(ll) (Gréfica 1b).

Una vez identificada la especie interferente, se procedi6 a buscar un agente
enmascarante para evitar la oxido reduccion del cobre (1) dentro de la técnica de
voltametria de redisolucion anddica, para lograr obtener un voltagrama en el que se
identificara solo la especie de plomo (ll).
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En un trabajo desarrollado en la Universidad de Cranfield (Inglaterra), se evalud la
capacidad de enmascaramiento del hexacianoferrato de potasio (lll) sobre una alta
concentracion de cobre(ll) para la lectura de plomo(ll) a través de cronoamperometria
[45], como se muestra en la Grafica 2b. El enmascaramiento sucede a través de la
reaccion de la Ec 3.

Ec 3. Enmascaramiento de Cu(ll).
Cu*? + K3[Fe(CN)g] = Cu™3[Fe(CN)g] + 3K

Para llevar a cabo el enmascaramiento de cobre (ll) en las muestras, inicialmente se
adicionaron 0,1 mM de hexacianoferrato de potasio (Ill) a la muestra, obteniendo la
curva llamada “Muestra+0,1 mM de K;[Fe(CN)¢]”, de la Gréfica 2a, evidenciando una
reduccion del pico de cobre (Il) y la aparicion del pico de plomo (Il). Una vez observado
el enmascarado efectivo de cobre (Il), se procedié a afiadir 0,2 mM adicionales de
hexacianoferrato de potasio (lll), obteniendo la inactivacion completa del cobre y la
apariciéon de solo el pico de plomo(ll), como se muestra en la curva llamada
“Muestra+0,3 mM de K;[Fe(CN)¢]” , de la Gréfica 2a.

Gréfica 1. (a) Voltametria de onda cuadrada de Cu(ll) en la muestra de agua. (b)
Voltametria de onda cuadrada de Pb(ll) y Cu(ll) con adiciéon de 3 ppm de Pb(ll)
en la muestra de agua.

a Square Wave Voltammetry b Square Wave Voltammetry
20,00 ph 13,00 ph
]
i
11,00 pA
- Cuiln
15,00 pA A
3 3 |
2 & 9,000 uA
% [
.E g
5
L&]
10,00 A =
7.000 pA
5.000 pA 5,000 A,
-1,000 v -700,0 miv' -400,0 mv -100,0 my g 700.0my 4000 mv 4000 mv
Petencial (mV) Vs AglagCl Paotencial (mV) Vs AglagCl

Fuente: Autores, Gamry Instruments Framework.
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Grafica 2. Voltagramas de SWASYV para la eliminacién de la interferencia de
cobre (I). (a) Desarrollo experimental en laboratorio y (b) bibliografia.

a Square Wave Stripping b
y 2.404 Q)
30,00 pA (li_i) A
Cu(ll) \ /1
-
e o 1.904 Ay
Pb(ll) >
20,00 pA // UJ\
< ~ 1.404
= 0
S T
N
B
10,00 pA 0.904
0.404
0_0007%00"“/ 500,0 mV 300,0 mV 100,0 mV
- T Vstep (V) : Blank
— Muestra — Muestra + 0,1 mM de K3[Fe(CN)6] -0.10 T T T T T
— Muestra + 0,3 mM de K3[Fe(CN)6] -0.72 -0.67 -0.62 -0.57 -0.52 -0.47 -0.42
Fuente: Autores, Gamry Instruments Fuente: [45]
Framework.

En la Gréfica 2 se muestra, (a) Voltagrama de SWASV para la eliminacién de la
interferencia de Cu(ll) sobre la respuesta de Pb(Il) en muestras de agua, con 0,3 mM
de hexacianoferrato de potasio (lll). (b) Muestra el efecto del cobre en la respuesta de
redisolucion del plomo sobre un electrodo modificado con bismuto, donde (i) O ug/L
Cu (II), (ii) 2000 pg/L Cu(ll) y (iif) 2000 ug/L Cu(ll) + 0,1 mM de hexacianoferrato de
potasio (lll).
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Figura 25. Enmascaramiento de cobre (ll) en la celda electroquimica

4

i

Fuente: Autores.

Se obtuvo en la celda un color azul en la solucién al adicionar el hexacianoferrato
de potasio (lll) como se evidencia en la Figura 25, esto sucede por la presencia de
hierro (Il) disuelto en la muestra, este fenomeno se conoce como azul de prusia o
azul turnbull y obedece a la Ec 4, [46].

Ec 4. Formacién del azul de prusia
4Fe*? + K;3[Fe(CN)¢] = Fet3[Fe(CN)g] + 3K

4.1.3.3 Analisis por voltametria

El analisis voltamétrico fue realizado con un potenciotato de Interface 1000T, con
software Gamry Instruments framework. Para el desarrollo de la técnica, se
agregaron 6 ml de muestra y 4 ml de buffer de acetato (pH 4,5), dichas proporciones
se seleccionaron segun bibliografia y se adecuaron a la capacidad de la celda de
10 ml. Posteriormente, se realizo un ajuste de pH utilizando hidréxido de sodio (en
escamas) hasta llegar a un pH de 4.5, ya que la especie de plomo en estado Pb(ll)
se presenta en medios acidos y es Optimamente detectada a pH 4,5.

49



Después de lo anterior, se le adicionaron 300 ppb de bismuto (segun bibliografia),
0,2 mM de hexacianoferrato de potasio (lIIl), y se fue aumentando la concentracién
de a 0,1mM (Figura 25), dependiendo del grado de enmascaramiento en cada una
de las muestras compuestas. Finalmente, se realiz6 una agitacion durante 15
segundos para homogenizar la solucién.

A continuacion, se realizo la lectura de SWASYV con los parametros electroquimicos
establecidos, dicha lectura cuenta con tres etapas especificas, la primera etapa:
acondicionamiento, se da sin agitacion durante 20 s, la segunda etapa:
acumulacion, se realizo en agitacion constante a 100 rpm durante 300 s, la tercera
etapa: reposo, se dio sin agitacion durante 10 s y la cuarta etapa: redisolucion, se
genera el barrido para asi obtener el voltagrama.

Después de la lectura de la muestra, se adicionaron 10 ppb de plomo y se realizo
una lectura para obtener la curva correspondiente, posteriormente se hicieron
adiciones de 10 ppb hasta llegar a 50 ppb de Pb(ll) para desarrollar el método de
adicidon estandar. Todo el proceso anterior se resume en el diagrama de la

Figura 26 y fue realizado por duplicado obteniendo dos curvas de adicion estandar
por muestra, donde a través de la ecuacién de la curva de cada una, se calculé la
cantidad de plomo, obteniendo la concentracion final de plomo como el promedio
de estas.
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Figura 26. Metodologia del analisis voltamétrico de las muestras.
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Fuente: Autores.
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4.2 RESULTADOS Y ANALISIS

4.2.1 Configuracion de la celda

Los tres electrodos de trabajo elaborados fueron inicialmente probados con una curva
de calibracion con concentraciones de 100 a 1000 ug/L de Pb(ll) a través de SWV. El
electrodo de pasta de carbon detectdé concentraciones desde 200 ug/L de Pb(ll),
presentando un voltagrama con poca diferencia en la corriente inicial de cada curva,
sin embargo se obtuvo mucho ruido y una corriente pico fuera del rango de 6xido-
reduccion esperado, ademas después de varias pruebas el electrodo acumulaba
plomo.

El electrodo de pasta de carbén modificado con residuos de café, detectd igualmente
concentraciones desde 200 ug/L de Pb(ll), presentando un voltagrama con picos
dentro del rango de 6xido-reduccion del plomo, sin embargo se generaron diferencias
en la corriente inicial de cada curva, obteniendo una altura de pico no representativa,
al igual que el electrodo de pasta de carbdn, este también acumul6 plomo después de
varias medidas. Esta acumulacién se debe a la alta porosidad que la superficie del
electrodo presento, ademas las particulas de café pueden absorber los iones de
plomo, ya que este es un biosorbente organico.

El electrodo de mina de grafito 2H, detect6 concentraciones desde 100 ug/L de Pb(ll),
obteniendo un voltagrama con un coeficiente de determinacién de 0.992, donde cada
pico tuvo la misma corriente inicial y no generé acumulacion de plomo debido a que su
superficie es mas compacta e uniforme. Debido a lo anterior, este electrodo fue el que
presentd mejor comportamiento y fue usado para detectar menores concentraciones
de plomo a través de SWASV modificado con bismuto, de esta manera se obtuvo un
voltagrama con deteccion de concentraciones conocidas de plomo (Il) de 1 a 10 pug/L
como se evidencia en la Gréfica 3.
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Gréfica 3. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion con mina de grafito
como electrodo de trabajo, Ag/AgCl como electrodo de referenciay Pt como
electrodo auxiliar, R? = 0.989

Square Wave Stripping

19,00 pA %
18 1 - 10 pg/L
%1  R?=0,989 RIS # 8 pg/L
3 e * 6l
T2 e & 4 pg/L
g o * & 2 ug/L
2 @ 1 g/l
8

14,00 pA 0 2 a 6 8 10 12

Concentracion (ug/L)

Corriente (pA)

9,000 pA
-‘1 ,400 V -1,200 V -1,000 V -800,0 mV -600,0 mV -400,0 mV -200,0 mV 0,000V

Potencial (mV) Vs Ag/AgCl
Fuente: Autores, Gamry Instruments Framework.

Los electrodos de referencia de Ag/AgCl elaborados fueron probados para la
determinacién de una concentracion de 100 ug/L de Pb(ll) y se compar6é su
comportamiento con un electrodo de referencia comercial de Ag/AgCI Gamry.

El electrodo de referencia de Ag/AgCIl 3M con punta de madera porosa (Figura 21)
presentd un voltagrama con picos de corriente en el mismo potencial de Oxido-
reduccion que el arrojado por el electrodo comercial, determinando asi que la madera
porosa permitia el contacto necesario entre la soluciéon de KCl y la solucion contenida
en la celda. Por otro lado, su vida util fue corta, debido a que la madera porosa perdi6é
consistencia por la humedad, desprendiéndose del cuerpo de vidrio del electrodo.

El electrodo de referencia de Ag/AgCl 3M con punta de alambre de Pt (Figura 22)
igualmente genero un voltagrama con picos de corriente en el mismo potencial de
oxido-reduccion que el electrodo comercial. Este electrodo tiene mayor vida Gtil debido
a que el alambre de Pt quedé fuertemente agarrado a la punta de vidrio, causando que
el sello imperfecto entre el alambre y el vidrio diera lugar al contacto entre el electrolito
y el KCI contenido en el electrodo.
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4.2.2 Muestras de agua

Tabla 1. Descripcion del punto y dia de muestreo de cada muestra.

No Muestra Descripcion

1 Muestra del punto 1, dia 1
Muestra del punto 1, dia 2
Muestra del punto 2, dia 1
Muestra del punto 2, dia 2
Muestra del punto 3, dia 1
Muestra del punto 3, dia 2
Muestra del punto 4, dia 1
Muestra del punto 4, dia 2

0 ~NOORON

Fuente: Autores.

4.2.2.1 Punto 1

e Muestral

A partir de los datos de corriente corregida de la Tabla 2 se realizd la curva de
calibracion con respecto a las concentraciones de Pb(ll) adicionadas, obteniendo un
R?= 0.986. Posteriormente, se genero la regresion lineal como se evidencia en la
Gréfica 4 y a continuacion se determind la concentracion de Pb(ll) segun el método de
adicién estandar explicado anteriormente en la Ec 2.

Y=mx+b
Y = 0,5231x + 3,3329
_ (—3.3329
x= ( 0.5231 ) (=1)

x=6.3714 ug/L
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Finalmente, se procedio a determinar la concentracion real de la muestra teniendo en
cuenta que esta fue diluida en la celda con el volumen del buffer acetato, bismuto (ll)
y hexacianoferrato de potasio (Ill), obteniendo una concentracion real de 10.64 ug/L
de Pb(ll) en la muestra 1, utilizando la Ec . Esta concentracion corresponde al punto
de muestreo 1, es decir la concentracién de Pb(ll) que sale directamente desde dentro
de la mina de carbon.

Ec 5. Concentracion real de la muestra.
C. = Ve x X

Donde:

V= Volumen de solucién en la celda (ml)

X= Concentracion determinada por adicion estandar (ug/L)
Vx= Volumen real de la muestra agregado a la celda (ml)
Cr= Concentracion real sin dilucion (ug/L)

o _ (10.017m1)(6.3714 pg/L)
R 6ml

Cr =10.63711ug/L
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Gréfica 4. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion para la muestra 1, con
5 adiciones de 10 ug/L de plomo (ll) y barrido de -1.4 a 0 V, R? = 0.986.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.

Tabla 2. Datos de corriente corregida con respecto al blanco de la muestra 1.

Muestra 1
Corriente (WA)  Corriente corregida (MA)

Blanco 4,754 0

Muestra 6,974 2,22
Muestra+10 pg/L Pb(ll) 12,03 7,276
Muestra+20 pg/L Pb(ll) 20,14 15,386
Muestra+30 ug/L Pb(ll) 24,13 19,376
Muestra+40 ug/L Pb(ll) 28,25 23,496
Muestra+50 ug/L Pb(ll) 33,06 28,306

Fuente: Autores.

El R? obtenido en la curva de calibracién de la Gréfica 4, indica que las adiciones
sucesivas de 10 ug/L de Pb(ll) presentaron un aumento proporcional de la respuesta
en corriente, siendo representativa para la determinacion de la concentracion del
analito en la muestra.
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La respuesta de las seis curvas de la Gréfica 4, inician desde la misma respuesta en
corriente, aproximadamente 5 uA, obteniendo Unicamente un aumento en la altura del
pico de plomo a medida que se adicionan mayores concentraciones.

El desplazamiento de potencial evidenciado en los picos de los voltagramas sucede
por el aumento de concentracion en cada curva, pues a mayor concentracion mayor
sera la cantidad de iones de plomo oxido-reducibles, requiriendo un mayor flujo de
electrones y consiguiente aumento del potencial, causando que el pico se desplace a
mayores potenciales [38], Sin embargo este desplazamiento no afecta la respuesta.

e Muestra 2

A partir de los datos de la Tabla 3 se realizo la curva de calibracion con respecto a las
concentraciones de Pb(ll) adicionadas, obteniendo un R?= 0.992. Posteriormente se
genero la regresion lineal (Gréfica 5), y se determind la concentracion de Pb(ll) segun
el método de adicion estandar (Ec 2), determinando la concentracion real segun la (Ec
), obteniendo una concentracion de 10.08 ug/L de Pb(ll).

Gréfica 5. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion para la muestra 2, con
5 adiciones de 10 ug/L de plomo (ll) y barrido de -1,4 a 0 V, R?> = 0.992.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.
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Tabla 3. Datos de corriente corregida con respecto al blanco de la muestra 2.

Muestra 2
Corriente (WA) Corriente corregida (uA)

Blanco 7,623 0

Muestra 10,19 2,567
Muestra+10 ug/L Pb(ll) 15,02 7,397
Muestra+20 pg/L Pb(ll) 18,26 10,637
Muestra+30 ug/L Pb(ll) 24,6 16,977
Muestra+40 pg/L Pb(ll) 28,75 21,127
Muestra+50 pg/L Pb(ll) 31,85 24,227

Fuente: Autores.

4.2.2.2 Punto 2

e Muestra3

A partir de los datos de la .

Tabla 4 se realiz6 la curva de calibracion con respecto a las concentraciones de Ph(Il)
adicionadas, obteniendo un R?= 0.992. Posteriormente se generd la regresion lineal
(Gréfica 6), y se determind la concentracion de Pb(ll) segun el método de adicion
estandar (Ec 2), determinando la concentraciéon real segun la (Ec ), obteniendo una
concentracion de 2.53 ug/L de Pb(ll).
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Gréfica 6. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion para la muestra 3, con
5 adiciones de 10 ug/L de plomo (ll) y barrido de -1,4 a 0 V, R?> = 0.992.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.

Tabla 4. Datos de corriente corregida con respecto al blanco de la muestra 3.

Muestra 3
Corriente (WA)  Corriente corregida (pA)

Blanco 3,355 0

Muestra 4,072 0,717
Muestra+10 pg/L Pb(ll) 9,514 6,159
Muestra+20 ug/L Pb(ll) 16,62 13,265
Muestra+30 ug/L Pb(ll) 23,75 20,395
Muestra+40 ug/L Pb(ll) 29,26 25,905
Muestra+50 pg/L Pb(ll) 33,13 29,775

Fuente: Autores.
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e Muestra4

A partir de los datos de la Tabla 5 se realizo la curva de calibracion con respecto a las
concentraciones de Pb(ll) adicionadas, obteniendo un R?= 0.995. Posteriormente se
genero la regresion lineal (Gréafica 7), y se determind la concentracion de Pb(ll) segun
el método de adicidn estandar (Ec 2) determinando la concentracion real segun la Ec
, obteniendo una concentracion de 6.75 ug/L de Pb(ll).

Grafica 7. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion para la muestra 4, con
5 adiciones de 10 ug/L de plomo (ll) y barrido de -1,4 a 0 V, R?> = 0.995.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.
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Tabla 5. Datos de corriente corregida con respecto al blanco de la muestra 4.

Muestra 4
Corriente (WA)  Corriente corregida (pA)

Blanco 4,075 0

Muestra 5,331 1,256
Muestra+10 pg/L Pb(ll) 11,76 7,685
Muestra+20 pg/L Pb(ll) 17,18 13,105
Muestra+30 pg/L Pb(ll) 22,18 18,105
Muestra+40 pg/L Pb(ll) 27,49 23,415
Muestra+50 pg/L Pb(ll) 314 27,325

Fuente: Autores.

4.2.2.3 Punto 3

e Muestras5y 6

Al realizar el barrido con SWASV, no aparece ningun pico en el voltagrama dentro del
rango de oxido reduccién del plomo (Il) (superponiendo la curva de la muestra sobre
la curva del blanco) es decir, no se detecto la presencia de plomo en las muestras 5y
6 como se evidencia en la Gréfica 8. Lo anterior nos indica que aguas arriba de la
quebrada El Alisal, no se encuentran concentraciones de plomo (ll) superiores a 1
ug/L, esto debido a que se trata del agua natural que brota directamente del paramo
Yy No se encuentra contaminada por drenajes acidos de mina (DAM).

A pesar de que no se hayan detectado concentraciones de plomo en las muestras del
punto 3, no se descartd por completo su presencia, ya que posiblemente la técnica
utilizada no alcanz6 a detectar concentraciones de tipo ultra trazas, es decir, que si
existieran concentraciones de plomo en las muestras 5 y 6, estas se encontrarian por
debajo de las concentraciones minimas detectadas. Experimentalmente, no se utilizé
ninguna concentracion de hexacianoferrato de potasio (lll) para las muestras de este
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punto, debido a que no se detectd tampoco la presencia de cobre como especie
interferente sobre el plomo como se observa en la Tabla 8.

Gréfica 8. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion parala muestra5y 6,
con barridode-1,4a0V.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.

4.2.2.4 Punto 4

e Muestra7

A partir de los datos de la Tabla 6 se realizé la curva de calibracion con respecto a las
concentraciones de Pb(ll) adicionadas, obteniendo un R?= 0.9862. Posteriormente se
genero la regresion lineal (Gréfica 9), y se determind la concentracion de Pb(ll) segun
el método de adicién estandar (Ec 2) determinando la concentracion real segun la (Ec
), obteniendo una concentracion de 1.37 ug/L de Pb(Il).
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Gréfica 9. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion para la muestra 7, con
5 adiciones de 10 ug/L de plomo (ll) y barrido de -1,4 a 0 V, R?> = 0.986.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.

Tabla 6. Datos de corriente corregida con respecto al blanco de la muestra 7.

Muestra 7
Corriente (MA)  Corriente corregida (MA)

Blanco 10,15 0

Muestra 10,96 0,81
Muestra+10 pg/L Pb(ll) 21,56 11,41
Muestra+20 pg/L Pb(ll) 33,38 23,23
Muestra+30 pg/L Pb(ll) 50,32 40,17
Muestra+40 pg/L Pb(ll) 60,33 50,18
Muestra+50 pg/L Pb(ll) 66,69 56,54

Fuente: Autores.
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e Muestra 8

A partir de los datos de la Tabla 7 se realizé la curva de calibracion con respecto a las
concentraciones de Pb(ll) adicionadas, obteniendo un R?= 0.996. Posteriormente se
genero la regresion lineal (Gréafica 10), y se determind la concentracion de Pb(ll) segun

el método de adicién estandar (Ec 2), determinando la concentracion real segun la (Ec
), obteniendo una concentracion de 1.69 ug/L de Pb(ll).

Grafica 10. Voltagrama de SWASV y curva de calibracion para la muestra 8, con
5 adiciones de 10 ug/L de plomo (ll) y barrido de -1,4 a 0 V, R?> = 0.996.
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Fuente: Autores, Gamry Instruments framework.
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Tabla 7. Datos de corriente corregida con respecto al blanco de la muestra 8.

Muestra 8
Corriente (WA)  Corriente corregida (uA)

Blanco 5,849 0

Muestra 6,627 0,778
Muestra+10 pg/L Pb(ll) 10,08 4,231
Muestra+20 pg/L Pb(ll) 13,82 7,971
Muestra+30 pg/L Pb(ll) 17,13 11,281
Muestra+40 pg/L Pb(ll) 21,63 15,781
Muestra+50 pg/L Pb(ll) 26,05 20,201

Fuente: Autores.

4.2.2.5 Analisis general de resultados

Segun la Tabla 8, La cantidad de hexacianoferrato de potasio (Ill) utilizado en
el analisis voltamétrico, disminuye cuando la concentracién de plomo y cobre
es menor en las muestras, ya que se utiliza una cantidad Optima de
hexacianoferrato de potasio para el enmascaramiento de cobre, pues el uso de
0,3 mM de enmascarante para todas las muestras resulta en una dilucion del
analito.

La cantidad de hexacianoferrato de potasio (lll) utilizado en el andlisis de las
muestras, también es producto de la competencia por la electrodeposicion
sobre la pelicula de bismuto, debido a que el cobre se 6xido- reduce primero
que el plomo, disminuyendo asi la cantidad de bismuto disponible para que el
plomo se oxido reduzca. Lo anterior se constituye en una interferencia, cuando
el cobre estd en mayores concentraciones, al variar las concentraciones de
cobre se hace necesario variar la cantidad de hexacianoferrato de potasio (I1).

En la Tabla 8 se observa que las concentraciones de plomo (ll) en las muestras
1y 2, presenta una concentracion similar, con concentraciones de 10,64 y 10,08
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ug/L respectivamente, indicando que la mina, en promedio, extrae agua con
10,36 ug/L de Pb(ll) a la semana durante la jornada de trabajo.

Tabla 8. Resultados generales de la concentracion de Pb(ll) para cada muestra.

Punto de No Caudal Concentracion = Concentracion
muestreo Muestra promedio8 h de K3[Fe(CN)6] de Pb(ll)(ug/L)
(L/s) (mM)
1 1 2,51 0,3 10,64
2 1,13 0,3 10,08
2 3 3,14 0,2 2,53
4 2,38 0,2 6,75 |
3 5 1,68 0,0 0,00
6 3,99 0,0 0,00
4 7 4,82 0,1 1,37
8 6,37 0,1 1,69

Fuente: Autores.

Se observé que las concentraciones de plomo (lI) disminuyeron
significativamente del punto 1 al 2, (como se evidencia en la Tabla 8),
obteniendo una diferencia de 3,33 ug/L en el dia 1y de 8,11 ug/L en el dia 2.
Lo anterior nos indica que la planta de tratamiento de aguas residuales de la
mina, incide directamente sobre la disminucién de la concentracion de plomo
(1) del vertimiento, ya que en campo no se observd ningun tipo de efluente
adicional sobre el canal, descartando la dilucion. La PTAR se compone de un
sistema de floculadores, sedimentador y filtro de carb6n antracita; en el proceso
es adicionada soda caustica para el control del pH y la poliacrilamida como
floculante, a una concentracion de 0,3 g/L para la remocién de la turbidez y
otras particulas coloidales como iones metalicos, este floculante es
ampliamente utilizado para la clarificacion y tratamiento de aguas residuales de
la mineria de carb6n. Lo que indica que la Unica etapa capaz de afectar la
concentracion de plomo es la floculacion.

La diferencia de la concentracion de plomo evidenciada en el punto 2 sobre las
curvas del dia 1y 2 de la Gréfica 11, se present6 debido a que el dia 2 la adicién
del floculante en el sistema de tratamiento fue suspendido, debido a la baja
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turbiedad que traia el efluente residual de la mina, incidiendo sobre la baja
remocion de plomo obtenida en ese dia.

En la Grafica 11 se observa que en el punto 4 las concentraciones de plomo
son muy cercanas, a diferencia de las concentraciones del punto 2, donde en el
dia 2 es mucho mayor la concentracion de plomo que en el dia 1 con una
diferencia de 4,22 ug/L de Pb(ll). Esto es debido a que el caudal de la quebrada
el Alisal en el punto 3 es mayor en el dia 2 que en el dia 1, generando una
mayor dilucién sobre la concentracidon de plomo (Il) que trae el punto 2, reflejada
en la concentracion del punto 4, muestra 8.

Las concentraciones de plomo (ll) de las muestras 7 y 8 sobre la quebrada El
Alisal, surgen por la confluencia del agua que trae la quebrada y el vertimiento
puntual de la mina San José, arrojando una concentracion de Plomo(ll) de
1,37 ug/Leldialy 1,69 ug/L eldia 2 (Tabla 8). Es decir, estas concentraciones
de plomo son aquellas con la que la quebrada corre aguas abajo, lo que la hace
un agua sanitariamente consumible en cuanto a concentraciones de plomo se
refiere, segun la Resolucion 2115 de 2007.

Grafica 11. Variacion de la concentracion de Pb(ll) en el punto 1,2 y 4.

Concentraclén de Pb{ll) {pg/L)

Punto de muestres

Fuente: Autores.
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5. IMPACTO SOCIAL

Es claro que las actividades mineras generan grandes afectaciones ambientales y
sanitarias, especialmente si son efectuadas en ecosistemas tan vulnerables como los
paramos. Actualmente, segun la Agencia Nacional Minera en el departamento de
Cundinamarca existen 1.013 licencias mineras de carbon activas, de las cuales 37 se
encuentran en el municipio de Cogua y algunas de ellas se encuentran dentro de zonas
de paramo. Debido a la extraccién de carbon y a la composicion de este y el suelo, se
pueden liberar metales pesados (como el plomo), sobre uno de los recursos naturales
mas importantes, el recurso hidrico. Lo dicho anteriormente, puede representar un
riesgo, ya que en el Paramo Guerrero existen afluentes que estan destinados para
abastecer poblaciones o sistemas de riego; esto puede generar a largo plazo
afectaciones a la salud dependiendo de la concentracion y el tiempo de exposicion.

Por medio de la determinacién de plomo se pretende comprobar que por causa de los
DAM producidos en una mina de carbon, se liberan metales pesados sobre el recurso
hidrico, la cuantificacibn de concentraciones de plomo sobre el agua es una
herramienta de control y seguimiento de la calidad del vertimiento que genera la
actividad productiva, especificamente en el paramo Guerrero, asi como en otras zonas
donde se realicen vertimientos por minas de carbon.

Adicionalmente, las técnicas para la determinacibn de metales pesados son
generalmente muy costosas, cuentan con equipos bastantes complejos y tienen altos
limites de deteccion, por lo tanto el desarrollo de la técnica electroquimica expuesta
en este proyecto se brinda una alternativa a determinacion de metales pesados
diferente a las técnicas convencionales, ya que es mas econdmica, rapida y requiere
de equipos menos complejos. Ademas, la técnica alcanza bajos limites de deteccion
para el analisis de trazas y ultra trazas. Asi pues, con este proyecto también se
pretende incentivar a la comunidad cientifica a la implementacién de las técnicas
voltamétricas, para que genere investigacion relacionada con la determinacion de
contaminantes en diferentes matrices.
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6. CONCLUSIONES

La técnica de voltametria de onda cuadrada con redisolucion anddica y
deposicion de Bi (Ill) es rapida y con bajos limites de deteccion a la hora de
evaluar concentraciones traza de iones metalicos en muestras de agua, ya que
en este proyecto se logro detectar concentraciones de hasta aproximadamente
1 ug/L de Pb(Il), a diferencia de las técnicas comunmente utilizadas como la
espectrofotometria de absorcion atdmica que puede llegar a detectar una
concentracion minima de 20 ug/L de Pb(ll).

El uso de los electrodos elaborados en laboratorio (como el electrodo de
referencia de Ag/AgCl con punta de Pt y el electrodo de trabajo de mina de
grafito 2H), para la determinacién voltamétrica de Pb(Il) en agua, resulta ser una
alternativa bastante econémica y confiable, pues en este proyecto se obtuvieron
resultados con baja diferencia en la respuesta de corriente de los voltagramas
obtenidos en el andlisis de cada muestra y el costo de fabricacion de cada uno
de los electrodos no excedi6 los 3000 COP por unidad.

El bismuto utilizado para la modificacion del electrodo de trabajo en voltametria
de redisolucion anddica, resulta ser una alternativa de las técnicas voltamétricas
que utilizan la deposicibn de mercurio y el electrodo de gota colgante de
mercurio para la deteccion de plomo, ya que permite disminuir el limite de
deteccion de la técnica y es un metal con bajo impacto ambiental debido a su
baja toxicidad.

En este proyecto se comprob6 que efectivamente existe una generacion de
drenajes acidos de mina por parte de la mineria de carbén ubicada en paramo,
ya que se encontraron concentraciones de plomo y la presencia de otros
metales como el hierro y el cobre en las muestras de agua.

Se detectaron concentraciones de Pb(ll) de 2,53 ug/L y 6,75 ug/L en las
muestras de los dias 1y 2 del punto de vertimiento de la mina sobre la quebrada
el Alisal, cumpliendo satisfactoriamente con el articulo 10 de la Resolucién 631
de 2015, que estipula un limite méximo permisible de 200 ug/L de plomo en
vertimientos de actividades mineras de extraccion de carbén de piedra y lignito
sobre aguas superficiales.

La planta de tratamiento de la mina San José influye directamente sobre la
concentracion de plomo del agua residual, debido a que el sistema cuenta con
un proceso de floculacion con poliacrilamida, capaz de remover pequefias
concentraciones de iones metalicos.
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7. RECOMENDACIONES

Se recomienda seguir utilizando la técnica voltametria de redisolucion anddica
para el analisis de las concentraciones de otros metales de interés ambiental
en los vertimientos de drenajes acidos provenientes de mineria ubicada en
paramo, ya que los drenajes acidos suelen contener una amplia cantidad de
metales disueltos que pueden estar afectando los cuerpos de agua receptores.

Se recomienda aplicar la técnica de voltametria de redisolucion anddica para la
determinacién de metales pesados en otras matrices como lo son el suelo,
sedimentos y alimentos.

Se recomienda seguir investigando la elaboracién de electrodos de bajo costo,
implementando materiales conductivos y de bajo efecto ambiental para la
determinacion de plomo y otros metales en solucién acuosa, haciendo mas
asequibles los analisis de metales en aguas.

Se recomienda que en otros proyectos se amplie la investigacién del contenido
de plomo en los vertimientos de otras minas de carbén, analizando sus
consecuencias a largo plazo sobre la salud de la poblacién que consuma aguas
contaminadas con drenajes acidos de mina. Ademas de evaluar la posible
relacion de las enfermedades que presenta la poblacion aledafia a las zonas
mineras, con el contenido de metales en el agua.
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ANEXOS

A.1 Mapa: Ubicacion de los puntos de muestreo sobre la quebrada el Alisal y

mina San José.
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Muestra 7
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INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA ¥ ESTUDIOS AMBIENTALES
Minsterio de Ambients, Vivienda y Desarmalla Temtdal - Repilblica de Colorbia
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INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA Y ESTUDIOS AMBIENTALES
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