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ABSTRACT

In the present work, aqueous cyanide has been eliminated by addition of H,O, as oxidant agent, and by heterogeneous
photocatalysis with titanium oxide activated with UV radiation. The titanium oxide was synthesized by Sol-Gel
method and Atrane route, it was characterized by X-ray Diffraction, Physical adsorption of gas N,, Spectroscopy of
Reflectance Diffuse UV-vis, Electronic Microscopy of Transmission. It was evaluated the effect of hydrogen
peroxide quantity (%Via0o/Ven. 0.1; 0.5; 1.0 and 3.0 %) for CN' elimination. The titanium oxide presents a high
activity due its own structure-property relation: anatase crystalline phase, adequate crystalline microdomine sizes and
high area superficial. Independent systems were evaluated for cyanide elimination: CN-UV, CN-UV/H,0, y CN-
UV/Ti0,. Finally, a combined system CN-UV/H,0,/TiO, was tested, which presents the faster elimination of cyanide
compared with the independent systems.
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RESUMEN

En el presente trabajo se ha eliminado cianuro en medio acuoso mediante la adicién del H,O, como agente oxidante,
y mediante el proceso de la fotocatdlisis heterogénea con 6xido de titanio activado con radiaciéon UV. El oxido de
titanio fue sintetizado por el método Sol-Gel y la ruta de los Atranos, el cual fue caracterizado mediante las técnicas
de Difraccién de Rayos-X, Adsorcion fisica de gas-N,, Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-vis, Microscopia
Electrénica de Transmision. Se evalud el efecto de la cantidad de peréxido de hidrégeno (% Vi0o/Ven.=0,1; 0,5; 1,0
y 3%) en la eliminacién de CN'. El 6xido de titanio presenta buena actividad fotocatalitica como resultado de la
relacion estructura-propiedad: fase cristalina anatasa, adecuados tamafos de microdominio cristalino y alta drea
superficial. Se evalué sistemas independientes para la eliminacién de cianuro; CN-UV, CN-UV/H,0, y CN-
UV/TiO,. Finalmente, evaluamos el sistema combinado CN-UV//H,0,/TiO,, encontrando que el tiempo para la
eliminacion de cianuro es menor comparado a los sistemas independientes.

INTRODUCCION

El cianuro es un compuesto altamente téxico, el cual es desechado al medioambiente a través de efluentes acuosos
por las diferentes actividades industriales relacionadas a recubrimientos metélicos, electrélisis con aluminio,
gasificacién del carbén, electrénicos, fibras sintéticas y pldsticas, y la mineria 2!, El cianuro tiene efectos adversos
en la salud humana asi como también en los organismos vivos ™!, aun bajo la exposicién de pequefias cantidades de
cianuro puede ser mortal dependiendo de la ruta de exposicién * ** Por consiguiente, la concentracién en aguas
contaminadas debe estar por debajo de 0.2 mg/L antes de descargar al medio ambiente. Para el tratamiento de cianuro
se han empleado varios métodos como la cloracién alcalina, los cuales tienen algunas desventajas como la creaciéon
de residuos téxicos, altos costos e incompleta descomposicién . Como una respuesta al desarrollo de métodos més
econémicos, efectivas y sostenibles a la problemdtica ambiental, se encuentran los procesos denominados
Tecnologias de Oxidacién Avanzada (TAOs) para la degradacién de especies resistentes a métodos tradicionales ¥,
Entre las TAOs, la fotocatalisis heterogénea ' ha probado ser un método eficiente para la degradacién de
contaminantes acuosos y gaseosos. La fotocatdlisis heterogénea involucra la aceleracién de la fotorreacciéon en
presencia de un fotocatalizador semiconductor expuestos a la radiacién de luz en el rango del Visible y UV. Una de
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las mayores aplicaciones de la catdlisis heterogénea es la oxidacion fotocatalitica hasta una mineralizacién completa
del contaminante, fundamentalmente a CO,, H,O, NO5™, PO43_ e iones haluro " Uno de los 6xidos semiconductores
mds importantes es el TiO, debido a su actividad fotocatalitica, bajo costo, baja toxicidad, estabilidad quimica,
insolubilidad y resistencia a la fotocorrosién 1121 1 2 oxidacién fotocatalitica del cianuro es capaz de transformar
en productos como el cianato (OCN-) que es aproximadamente 1000 veces menos toxico que el CN’, después de
lograr esta conversion el cianato puede oxidarse completamente hasta diéxido de carbono y nitratos como productos
finales ¥, En este trabajo, reportamos el efecto del agente oxidante H,O, y la significancia del pH en el sistema de
reaccion para la remocién de cianuro acuoso. Por otro lado, reportamos la sintesis del TiO, por la ruta de los Atranos
y su evaluacion de la actividad fotocatalitica en la fotodegradacién de cianuro acuoso. Finalmente, la remocién de
cianuro en un sistema combinado fotocatalizador—agente oxidante bajo la accién de luz UV.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion y caracterizacion estructural del fotocatalizador

El 6xido de titanio ha sido obtenido a partir de la sintesis del precursor Titanatrano, de acuerdo al método
desarrollado por S. Cabrera et.al. ' ' En la sintesis del complejo titanatrano "**"!, Tetrabutiltitanato (TBT) fue
agregado lentamente a la solucién acomplejante de trietanolamina (TEA) en relacién molar TBT:TEA 1:4 a 135-
140°C bajo agitacion constante. Las reacciones de hidrolisis y condensacién fueron completadas mediante la adicién
de agua y amoniaco, para favorecer el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en el proceso de la gelacion se
dej6 envejecer por 1 semana, posterior a este periodo se calcind el precursor hidroxilado a 500°C por 4h
obteniéndose como producto el TiO, en polvo.

El TiO, ha sido caracterizado por Difraccién de Rayos-X (DR-X) en un difractémetro de polvo Rigaku Geigerflex,
adsorcion-desorciéon de N, en un Porosimetro ASAP Micromiritics 2020, Reflectancia Difusa UV-vis con el
espectrofotémetro VARIAN Cary 5 UV-Vis-NIR y Microscopia Electronica de Transmisién (TEM).

Ensayos de oxidacion catalitica de cianuro

Los experimentos de remocién de cianuro con peréxido de hidrégeno fueron llevados a cabo a temperatura ambiente,
en un reactor fotocatalitico conteniendo 500 ml de una solucién acuosa de cianuro con una concentraciéon de 3 ppm,
ajustado a un pH inicial de 11.5, con longitudes de onda de 350 y 386 nm de la lémpara UV-A y 49-51 W/m’. Se
vari6 la proporcién del peréxido de hidrégeno % Vipoo/Ven. = 0.1; 0.5; 1.0 y 3.0%.

Se desarrollé experimentos de remocién de cianuro mediante la fotodegradacion de cianuro, para lo cual se agregd
0.5 g de TiO, * a la solucién de 500 ml de cianuro acuoso con una concentracién de 3 ppm, bajo agitacién
constante. Finalmente, se desarrollaron ensayos combinados TiO,/H,0O, para la remocion fotocatalitica de cianuro.
En todos los casos se realizé un seguimiento de la medida de pH en el sistema de reaccion catalitica del cianuro. La
determinacién de la concentracion de cianuro fue realizada cada 20 minutos, con un electrodo i6n selectivo (ORION
9606 BNWP I6n Plus Sure-Flow Cyanide).

RESULTADOS, DISCUSION
Caracterizacion estructural

En el espectro de DR-X del TiO, se identificaron sefiales correspondientes a los microdominios de fase estructural
tipo anatasa, con tamafios de microdominios cristalinos de 120 A (Tabla N°1).

Tabla N° 1. Caracterizacion estructural del TiO,?**!

Caracteristicas estructurales-Opticas TiO,
Microdominio cristalino, A 120+ 3
Ancho de Banda-gap, eV 3.40 £0.01
Tamaiio de particula, nm 23+3
Area superficial BET, m*/g 148 +5
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Figura N° 1. a) Microfotografia de TEM, b) Isoterma de adsorcion-desorcion, correspondientes al TiO,.

Evaluacion de eliminacion de CN en H,O,/UV

En la Figura N°2, se muestra la dependencia de las especies de CN” y HCN en funcién del pH. El nivel de cianuro
libre en equilibrio con el 4cido cianhidrico gaseoso disminuye con la disminucién del pH en el medio (pH < 9.3) !'°',

Fraction (%)

pH

Figura N°2. Proporcion de las especies de HCN and CN™ en funcion del pH a 25°C ([CN™]=107° M).

En la Figura N°3. (a), se observa el efecto de la adicién de H,O, en la eliminacién de cianuro. A medida que se va
incrementando la cantidad de H,O, (Tabla N° 2) la remocién de cianuro también va incrementdndose, observandose
alta eliminacién de cianuro hasta una concentracién de 0.5% en H,0O,, a mayores proporciones de H,0O, el cambio en
la concentracién de cianuro es menor. Ademds, a medida que va transcurriendo el tiempo de reaccion se tiene un
incremento en la remocion de cianuro la misma es consistente con la disminucién de pH (Figura N°3. b), dando lugar
a la reaccién entre los iones H;O" y CN” con formacién hacia el 4cido cianhidrico volatil (1-2).

H,0, >HO, +H"........... )
CN™+H,0" <> HCN+H,O....... (2)
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Figura N° 3. a) Efecto de la proporcion de H,O, y b) Comportamiento del pH, ambos en la remocion catalitica del cianuro
correspondiente al sistema CN/H,0,/UV.

Tabla N°2. Relacion molar H,O,: CN'.
Degradacién de CN™ a 90

Proporcién de H,O, Relaciéon molar H,O,:CN" minutos de reaccién
H,0, 0.0% 0.0:1 76 %
H,0, 0.1% 24.7:1 46 %
H,0, 0.5% 123.5:1 22 %
H,0, 1.0% 247.1:1 16 %
H,0, 3.0% 741.2:1 7 %

Asi mismo, ocurren varias reacciones entre los compuestos presentes en solucion; reaccidon entre iones cianuro con
. Cq . . . “q . L . 22
radicales oxidrilos, iones cianuro con oxidrilos (pH bésico) entre otros (22],

H,0,—“320H"........ocooooucee.... (3)
CN™ +20H' — CNO™ + H,O..............c......... 4)
CN™ + 20H < CNO™ + H,O ..o 5)

Degradacion de CN con TiO/UV

En la reaccién de oxidacién fotocatalitica con TiO, (Figura N°5 a) se ha observado una degradacién hasta 99.6% de
cianuro y una disminucién de pH hasta 10.47 (Figura N°5 b) en 60 minutos de reaccién. El comportamiento de la
buena actividad fotocatalitica del TiO, es debida a la presencia de microdominios cristalinos tipo anatasa, altas
superficies y tamafio de particula pequefio (Tabla N°2) favoreciendo la interaccién del CN" y posterior degradacion
sobre el TiO,. La irradiacién de radiacién UV-A sobre las particulas de TiO, generan los pares hueco-electrén

donde los huecos son sitios aptos para la reaccién de oxidacién del CN”a CNO™ 24;

CN™ +2h" +20H - CNO™ +H,O................... (6)
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Figura N°5. a) Degradacion de cianuro con TiO,, b) Comportamiento del pH en el sistema de TiO,.

H

Degradacion de CN en sistema combinado TiO»/H,0,/UV

Con el sistema de degradaciéon combinada de fotocatalisis heterogénea y HyO,/UV se ha alcanzado una degradacién
de cianuro de hasta el 99.9% y disminucién de pH hasta de 9.54, en 60 minutos de reaccién (Figura N° 6 a, b). Se
observa el incremento de la velocidad de eliminacién de cianuro comparado a los sistemas independientes: H,O,/UV
y TiO,/UV, siendo favorable la combinacién de TiO,/H,O,/UV.
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Figura N°6. a) Degradacion fotocatalitica del cianuro en el sistema combinado TiO»/H,0,, b) Comportamiento del pH en el
sistema
CONCLUSIONES

La eliminacién de cianuro bajo radiacién de UV llega al 24% en 90 minutos de exposicién. Mediante la adicion de
H,0, la eliminacién de cianuro llega a 93% en el mismo tiempo bajo reaccién, encontrandose que el tiempo de
degradacién depende proporcionalmente a la concentracién de H,O,. Se observa también que el pH de la solucién
disminuye en funcién de la concentracién de H,O,.

El TiO, sintetizado mediante la ruta de los Atranos ha presentado microdominios cristalinos de fase anatasa del orden
de 12nm, tamafios de particula media de 23 nm, y un édrea superficial elevada (148 m%/g). La evaluacién fotocatalitica
de este material, presenta una eliminacién del 96% de cianuro en 60 minutos de reaccion, superior al sistema
UV/H,0,. El pH de la solucién disminuye en menor proporcion que en el sistema UV/H,0,.

El sistema combinado TiO,/UV/H,0, muestra alta actividad hacia la degradacién de cianuro, alcanzando 94% de
eliminacién en 40 minutos de reaccién y 99% en 60 minutos, y menor disminucién del pH de la solucién. Siendo
promisoria su aplicacion en la degradacién de cianuro en forma rapida y sencilla.
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