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Evaluacion a nivel de laboratorio de un Sistema
de Destruccion Fotocatalitico de Cianuros
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REsSuMEN

Se realizaron ensayos de laboratorio de Oxidacion
Avanzada a través de Fotocatalisis en homogénea y
heterogénea para el tratamiento de soluciones cianu-
radas elaboradas en laboratorio y para efluentes cia-
nurados reales provenientes de diferentes sectores
productivos, con el fin de determinar si el sistema re-
ducia la concentracién de cianuros en esas muestras.
Las pruebas mostraron que fotocatélisis homogénea
si reducia la concentracién de cianuro de las mues-
tras por debajo de la concentracién maxima permi-
sible para vertimientos, mientras que el heterogéneo
no fue efectivo, donde la variable de operaciéon que

mayor influencia tiene es la dosis de peréxido.
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LABORATORY ASSESSMENT OF
A CYANIDES PHOTOCATALYTIC
DESTRUCTION SYSTEM

ABSTRACT

Analysisoflaboratory of Advanced Oxidation through
Homogeneous and Heterogeneous Photocatalysis
for the treatment of cyanides solutions elaborated
in laboratory and cyanides waste water, coming
from different productive sectors, were carried out
in order to determine if the system reduced the
concentration of cyanides in those samples. The
tests showed that homogeneous Photocatalysis
reduced the concentration of cyanide of the samples
below the permissible maximum concentration for
waste water, while the heterogeneous one was not
effective, where the operation variable with higher

influence is the dose of peroxide.
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MAaRco TEORICO

Fotocatalisis Homogénea: sistema UV/H,0,: como lo
menciona Gonzalez y Braun (1996), la combinacién
de la radiacion ultravioleta y el per6xido de hidré-
geno ocasionan que del segundo se rompa el enlace
0-0 por la accién de la radiacién para formar dos

radicales hidroxilo.
H,0, + hv 52 HO (1)

A continuacién el radical OH puede atacar al peréxi-
do de hidrégeno dando lugar la secuencia siguiente.
Al mismo tiempo, cuando compuestos organicos es-
tan presentes en el medio, se inician las reacciones
de oxidacién de éstos con los diferentes radicales

formados.

H,0, + OH' — HO, +H,0 2)
H,0, + HO, »HO + 0,+HO  (3)
2HO, - H,0, + O, (4)

El uso de UV/peréxido ofrece grandes ventajas entre
las que se encuentran, que es un oxidante comercial-
mente muy accesible, térmicamente estable y puede
almacenarse en el lugar. Como posee solubilidad in-
finita en agua, no existen problemas de transferencia
de masa asociados a gases, como en el caso del O,.
La inversién de capital es minima y la operacién es
simple. En contraposicién, dada la baja seccion efi-
caz de absorcién de H,0, a 254 nm, se necesitan altas

concentraciones de H,0,

Fotocatilisis heterogénea: es un proceso que se basa
en la absorcién directa o indirecta de energia radian-
te (visible o UV) por un sélido, llamado fotocataliza-
dor, que normalmente es un semiconductor de ban-

da ancha, donde en la region interfacial entre sélido

excitado y la solucién tienen lugar las reacciones de
destruccion o de remocion de los contaminantes, sin
que el catalizador sufra cambios quimicos. En el en-
sayo realizado se utilizé como catalizador el TiO,, ya
que presenta una elevada estabilidad quimica que lo
hace apto para trabajar en un amplio rango de pH, al
mismo tiempo que es capaz de producir transiciones
electronicas por absorcién de luz en el ultravioleta
cercano (UV-A); lo anterior segin las sugerencias de
PSA-CIEMAT ( 2001).

ESQUEMA DE LABORATORIO

Ficura 1. UNIDADES DE TRATAMIENTO FOTOCATALITICO

USADO EN LABORATORIO. (GIL ¥ Barrios, 2005).
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El sistema elegido para los experimentos fue el de un

reactor fotoquimico tipo anular (Ver figuras 1, 2 y 3)
que consiste de una cdmara cilindrica de una longi-
tud determinada, cerrada por los extremos, dotada
de una entrada y una salida para el agua y de un tubo
de vidrio que la atraviesa de extremo a extremo por
su eje central, el cudl resguarda una lampara ultra-
violeta de mercurio de baja presién conectada a su

correspondiente sistema eléctrico.
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Ficura 2. SistEmMA Fotoauimico
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Ficura 3. DIAGRAMA ESQUEMATICO DEL REACTOR

ANULAR FOTOQUIMICO
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ENSAYOS REALIZADOS

Se definieron como variables la concentracién de cia-
nuro inicial, el tiempo de reaccidn, la concentracién
de cianuro a cierto tiempo de reaccién, DQO y dosis
de oxidante o de catalizador. Se aplic6 el tratamiento
en el reactor fotoquimico dotado de una lampara UV
germicida (A=254nm), y en un tanque de igualacién
de 1L las soluciones de 1, 10, 100 y 500 mg CN7/L ela-
boradas en laboratorio con concentraciones cercanas

a los valores tipicos de vertimientos del sector de la
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galvanotecnia y en muestras de tres efluentes cianu-
rados del sector galvanico. La concentracién de cia-
nuro se siguié empleando el método 4500 CN C. de
los métodos normalizados para el anélisis de aguas
potables y residuales Standard Methods 2000.

La secuencia seguida para los experimentos fue la
siguiente: determinacién de la concentracién inicial
de la solucidn de cianuro a tratar, ahadido de un litro
(1 L) de la solucién a tratar al tanque de igualacién
del reactor, aplicaciéon una cantidad determinada de
oxidante (H,0, al 30% en el sistema UV/H,0,) o de
catalizador (TiO, anatasa industrial en el tratamiento
de fotocatalisis heterogénea), inicio de circulacién
de la mezcla y extraccién de alicuotas cumplido un
tiempo de reaccién determinado y determinacién de
la concentracién de cianuro, hasta un tiempo en el
que ésta esté por debajo de la norma de vertimiento o
hasta la estabilizacién de la concentraciéon. Una vez
cumplidos estos pasos, se repitieron los experimen-
tos con otras dosis de oxidante o de catalizador y se
observo la degradacién de concentracién de cianuro

a través del tiempo.
Ensavos
1. Veintitin (21) experimentos de tratamiento con el

sistema UV/H, O, — Soluciones preparadas en el labo-
ratorio (Tabla 1).

TaBLA 1. ReLACIONES CONGENTRACION DE CN-

v posis b H,O, AL 30% r/p

CONCENTRACION Dosis de H,0, al 30% plp
DE CN (mg/L) estudiadas (mL)
500 0, 30, 40
100 0, 0.3, 1, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70
10 0,1,4,12, 16, 25, 30, 40
1 0
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2. Nueve (9) experimentos de tratamiento con el sis-
tema UV/TiO, - Soluciones preparadas en el labo-
ratorio (Tabla 2).

TaBLA 2 RELACIONES CONCENTRACION

pe CN-v posis pe TIO,

COéVE('Z' 5%7;?”12(/71{}01\1 Dosis de TiO, empleadas (gr)
500 0.10
100 0.10, 0.20, 0.50, 0.80, 1.00
12 0.10, 1.00
1 0.10

3. Muestras provenientes de empresas del sector de
la galvanotecnia. Se trataron tres efluentes indus-
triales, de los cuéles se trataron tres muestras para

cada uno.

REesuLTADOS

Para las soluciones de cianuro preparadas en labo-
ratorio se encontré que el sistema de fotocatalisis
homogénea reduce la concentracién de cianuro de
las muestras por debajo de la concentracion maxi-
ma permisible para vertimientos en un intervalo de
tiempo comprendido entre 1 %2 y 3 horas para dosis
de H,0, al 30% en peso superiores a 10 mL. Los re-
sultados se resumen en la Tabla 3. La eficiencia esté

comprendida entre el 90 y 100%.

En la Tabla 4 se presentan los resultados obtenidos
en los ensayos de tratamiento de tres efluentes cia-
nurados galvanicos, de los cuales se trataron tres

muestras de cada uno.

TaBLA 3. RESULTADOS DE ENSAYOS CON FOTOCATALISIS HOMOGENEA PARA SOLUCIONES PREPARADAS EN LABORATORIO

Concentra'm.or.l de cianuro Dosis de H.O. al 30% efectivas Intervalo de tiempo _gastado para redu@r‘ la
inicial 2 (ZmL) concentracion de CN- por debajo del maxima
(mg CN7/L) permisible para vertimientos (minutos)
1 1 30
10 10,12,16,20,25,30,40 90-180
100 10,20,30,40,50,60,70,80 90-180
500 30,40,100 60-90

TaBLA 4. BESULTADOS DE ENSAYOS CON FOTOCATALISIS HOMOGENEA PARA EFLUENTES INDUSTRIALES

EFLUENTE 1 EFLUENTE 2 EFLUENTE 3
Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra | Muestra
1 2 3 1 2 3 1 2 3
198 mg 181 238 mg | 222 mg 120 mg 125 mg
DQO O,L mgO,/L O,L L 315 mg O,/L| O,L 98 mg O,/L|{70 mg O,/L O,L
Tiempo . o
(horas) Dosis de H,0, al 30%
80 ml 100 ml 100 ml 100 ml 100 ml 100 ml 80 ml 100 ml 100 ml
0 44,67 111,00 348,00 961,00 225,33 139,93 481,00 268,41 321,89
2 12,00 6,00 14,35 565,00 150,33 1,59 34,67 3,67 43,33
5 2,00 0,00 12,97 25,67 32,33 0,00 1,00 1,00 1,00
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Los ensayos con fotocatalisis heterogénea arrojaron
resultados insatisfactorios, presentandose eficien-
cias de remocién comprendidas entre el 0 y el 20%
de la concentracion inicial, debido a que se empleé
un tipo de lampara que no producia la energia de
excitacion requerida por el semiconductor (A=280 y
310 nm) y se empled una formulacién de TiO, distin-
ta a las empleadas por trabajos anteriores. En gene-
ral, se emplearon dosis comprendidas entre 0 y 1000
mg de TiO,.

CoNcLUSIONES

El proceso fotocatalitico UV/H,0, es efectivo para el
tratamiento de efluentes cianurados, con la configu-
racion del sistema empleada en esta investigacion,
mientras que el proceso fotocatalitico heterogéneo
no es efectivo para el tratamiento de efluentes cianu-
rados, con la configuracion del sistema empleada en
esta investigacion, de acuerdo a los datos de degra-

dacién obtenidos.
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Con el proceso fotocatalitico UV/H,0, se han obte-
nido reducciones en la concentraciéon de cianuro de
soluciones preparadas en laboratorio y en efluentes
industriales del sector galvanico comprendidas entre
el 90 y el 100%.

La variable de operacién que mayor influencia tie-
ne en el tratamiento fotocatalitico homogéneo es la
dosis de peréxido. Al aumentar dicha variable, se
consigue mayor reduccién de cianuro y en menor
tiempo. A un valor de la DQO mayor se presenta una
menor eficiencia de remocién de cianuro, debido a
las exigencias de la materia oxidable presente en los

efluentes tratados.

Para los casos en los que no se alcanzé la reduc-
cion de la concentraciéon de cianuro por debajo de
la norma de vertimiento en el caso de los efluentes
industriales, se requiere de una mayor dosis de H,O,
al 30% para que el tiempo de tratamiento no se incre-

mente por un tiempo superior a cinco horas.

Plataforma Solar de Almeria-Centro de Investiga-
ciones Energéticas, Medioambientales y Tec-
noloégicas PSA-CIEMAT. Recent research and
environmental issues. Madrid (Espafia): Editorial
CIEMAT, 2001.
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