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Estudio de la Degradacion Fotocatalitica de un Efluente Cianurado en un
Foto-reactor de Flujo Continuo

Coronel, Stalin'; Endara, Diana*

!Escuela Politécnica Nacional, Facultad de Ingenieria Quimica y Agroindustria, Quito, Ecuador

Resumen: Se estudi6 la degradacion foto-catalitica de un efluente cianurado en un foto-reactor de flujo continuo mediante un
catalizador de TiO2 soportado en carbdn activado (CA-TiO,). Para esto, se disefid un reactor con un canal en su interior de
area transversal rectangular. En la parte superior se adapto radiacion UV con lamparas de mercurio de 15 W'y sobre el canal
disefiado se colocaron 9 lechos de CA-TiO. y carbén activado (CA) distribuidos de manera homogénea a lo largo de la
trayectoria del fluido en el interior del foto-reactor. Se tratd 6,60 mL/s de efluente. Se analizd mediante Espectrometria
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR), Absorcion Atémica, Microscopia Electronica de Barrido y analisis BET de la
superficie del carbén activado, la impregnacion de TiO sobre el CA. Se evaluaron los procesos de adsorcion y degradacion
foto-catalitica de CN" por separado y en simultéaneo con el uso de CA-TiO; y CA en concentraciones de 30 g/L, 45 g/L y
60 g/L. Se determiné un tiempo de equilibrio de adsorcién en ausencia de luz UV de 24 h, tiempo en el cual se alcanz6 una
degradacion de hasta el 74 % del cianuro libre. Posteriormente se evalud la degradacion foto-catalitica, alcanzandose 99,16 %
de degradacién de CN" en 24 h de andlisis. Durante el proceso en simultaneo, en 24 h se degrad6 hasta 96,60 % del cianuro
libre. De este modo, se determind que en un reactor de flujo continuo con configuracién simple de CA-TiO2 colocados en forma
de lechos, el proceso foto-degradante de CN- es mejorado considerablemente sin tener pérdidas considerables de foto-
catalizador. Se observo que bajo flujo continuo se tuvo mayor incidencia de la luz UV en el seno del fluido, lo que permitié
sefialar que el CA no solo contribuye con la capacidad de adsorcion de este contaminante, sino también contribuye en el proceso
foto-degradativo.

Palabras clave: Cianuro, carbén activado, compésito, diéxido de titanio, flujo continuo, degradacién foto-catalitica

Study of Photocatalytic Degradation of a Cyanided Effluent in a
Continuous Flow Photo-reactor

Abstract: The photo-catalytic degradation of a cyanide effluent in a continuous flow photo-reactor was studied using a TiO>
catalyst supported on activated carbon (CA-TiOy). For this, a rectangular cross-sectional channel inside photo-reactor was
designed. In the upper reactor part, UV radiation was adapted with 15 W mercury lamps on the channel while 9 beds of
CA-TiO; and activated carbon (CA) were put on distributed homogeneously along the path of the fluid inside of the photo
reactor. 6,60 ml/s of effluent was treated. The catalysts were analyzed by Infrared Spectrometry with Fourier Transform (FTIR),
Atomic Absorption (AA), Scanning Electron Microscopy (SEM) and analysis of the surface of activated carbon BET. Photo-
catalytic CN" adsorption and degradation processes were evaluated separately and simultaneously with the use of AC and CA-
TiO. in concentrations of 30 g/L, 45 g/L and 60 g/L. An adsorption equilibrium time of 24 h in absence of UV light was
determined. At that time, 74% of free cyanide was degraded. Subsequently, the photocatalytic degradation was evaluated
reaching 99.16% degradation of CN" in 24 h of analysis. During the simultaneous process, within 24 hours, up to 96.60% of
the free cyanide was degraded. In this way, it is determined that in a continuous flow reactor with simple configuration of CA-
TiO; placed in beds, the CN" photo-degrading process is significantly improved. Also, at the test designed conditions, there
was a higher incidence of UV light within the fluid, which showed that CA not only contributes to the adsorption capacity of
this pollutant, but also improves to the photo-degradative process.

Keywords: Cyanide, activated carbon, compound, titanium dioxide, continuous flow, photocatalytic degradation.

1. INTRODUCCION

El cianuro es una sustancia con elevada toxicidad que puede
causar efectos letales en los humanos y en los sistemas
naturales. Su accion es rapida, una vez ingerido o inhalado.
Cuando se introduce en el cuerpo humano impide el
transporte de oxigeno lo que afecta al proceso de respiracion
celular, causando en el peor de los casos asfixia (Lin, Gu, Cui
y Lui, 2018; Safavi, Asadollahfardi y Darban, 2017).

stalin.coronel@epn.edu.ec

La cianuracién es la operacion mas utilizada para la
recuperacion de oro en la industria minera. La solucion de
cianuro que se usa para lixiviar el oro contiene valores entre
3-300 mg/L de NaCN (Lin et al., 2018). En Ecuador, procesos
como la cianuracién con carbon en pulpa (CIP) generan
efluentes con concentraciones de cianuro superiores a 500
mg/L. Segun el Texto Unificado de Legislacion Secundaria
del Ministerio del Ambiente, TULSMA, la concentracion de
cianuro en el agua apta para el consumo humano y doméstico
no debe exceder concentraciones de 0,1 mg/L (TULSMA,
2015). Las sales de cianuro son solubles en agua, lo que
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posibilita la formacion de sus iones ( Ecuacion (1)). EI NaCN
tiene una solubilidad de 48g/100cc a 25 °C con un contenido
relativo del 53,1% (Pérez e Higuera, 2008).

NaCN 2 Na* + CN~ €)

Los iones cianuro CN"en medio acuoso, pueden hidrolizarse
u oxidarse dependiendo de las condiciones de pH y potencial
redox. A pH menores a 10,5 el cianuro se hidroliza para
formar cianuro de hidrégeno (HCN) e iones hidroxilo (OH"),
Ecuacién (1). EI HCN al ser un é&cido débil se disocia
facilmente en agua seguin la Ecuacion (2) (Pérez et al., 2008).

HCN + 2H,0 2 H* + CN~  pK, =9,31 (2)
En la Figura 1 se observa el equilibrio de estas reacciones en
funcién del pH. A pH mayores que 10, mas del 90% del
cianuro total se encuentra como CN"y el mismo porcentaje, a
pH menores que 8 forma HCN (Pérez et al., 2008).

El cianuro libre y el HCN puede oxidarse a temperatura
ambiente para formar cianato (CNO") en contacto con el aire
de acuerdo a las Ecuaciones (3) y (4). Sin embargo, estas
reacciones siguen una cinética extremadamente lenta por lo
que se puede emplear un catalizador para acelerarlas (Pérez
et al., 2008).
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Figura 1. Equilibrio CN*-HCN en funcién del pH (Pérez et al, 2008).
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Figura 2. Diagrama potencial vs. pH para el sistema CN-H,0 a 25°C
(Pérez et al., 2008).

4HCN + 30, 2 4CNO™ + 2H,0 (3)
3CN~ +20,+H,0 =23CNO~+20H~  (4)

En la Figura 2, se representa el diagrama de Pourbaix para las
especies mencionadas, asi se pueden determinar las
condiciones de operacion termodinamicamente favorables
para la oxidacién del cianuro. La oxidacion catalitica del
cianuro en fase acuosa, esta representada por una cinética de
primer orden respecto al cianuro, Ecuacion (5) (Stoyonova,
Christoskova y Georgieva, 2004).

In[CN~]; =In[CN~], — kyt (5)
Donde:

[CN ], = Concentracién del i6n cianuro al tiempo t.
[CN~], =Concentracion inicial del i6n cianuro.

k, = Constante de velocidad especifica de la reaccion.
t = Tiempo

Con el objetivo de cumplir con los estandares de descarga
referentes a la concentracién de cianuro, se han desarrollado
varios procesos para el tratamiento de efluentes cianurados.
Se han utilizado procesos fisicos, biolégicos y quimicos.
Entre los procesos cominmente usados estan la oxidacion
quimica, la cloracion alcalina, la oxidacién con per6xido de
hidrégeno, el proceso INCO (depuracion con SO; y aire), la
oxidacion con acido de Caro y ozonizacion. La cloracion es
el proceso mas utilizado y es muy eficiente en la eliminacién
de cianuro, sin embargo, presenta ciertas desventajas, una de
ellas es la generacién de compuestos intermedios toxicos los
cuales deben ser tratados por lo que el proceso resulta costoso
(Pueyo, Miguel, Mosteo, Ovelleiro y Ormand, 2017; Guo,
Wang, Zhao, Liu, Chang, Zhao, 2019).

Los procesos de oxidacion avanzada (POAS) se han estudiado
de forma extensiva en la remocién de diferentes
contaminantes. La fotocatalisis es una técnica efectiva para el
tratamiento sustancias tdxicas, incluido el cianuro. Los
radicales hidroxilo, son consideradas como las especies
oxigenadas mas reactivas dentro de los POAs debido a su
elevado potencial de oxidacion y a su naturaleza no selectiva
(NUfez, Herndndez, Hinojosa, Guzman, Villanueva y Maya,
2019; Betancourt, Hernandez, Colina, Bustillo, Rehmann y
Machuca, 2019 ).

Se han probado varios fotocatalizadores, entre ellos los
semiconductores para la eliminacion de contaminantes
acuosos y se ha evidenciado dificultades relacionadas a la
estabilidad de este material al ser irradiado en agua; se conoce
que el dioxido de titanio TiO,, fase anatasa, resulta ser el
fotocatalizador mas confiable bajo estas condiciones
(Hernandez, Coronado, Maira, Soria, Loddo y Augugliaro,
2002). Mediante radiacion UV incidente sobre este semi-
conductor, la superficie se excita energéticamente tal que se
genera momentaneamente el par electron/hueco (e/h*)
debido a que electrones de la banda de valencia son
transferidos a la banda de conduccion. Este mecanismo se
utiliza para que los huecos generados junto con el contacto
con agua, generen radicales hidroxilo encargados de la
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oxidacion foto-catalitica del cianuro libre presente en la
solucién. Este mecanismo, asociado a la presencia de otros
materiales que aportan en la degradacion de cianuro libre tales
como la adsorcion, podrian mejorar el proceso oxidativo.
(Baeissa, 2015).

Inicialmente, en solucién acuosa, el cianuro se dimeriza para
formar cian6geno como consecuencia de reaccion con los
iones hidroxilos formados. Este dltimo, sufre una
transformacion en medio alcalino para dar lugar a la
formacion de cianato. Este compuesto producido continua
oxidandose y forma nitrito (NO>), nitrato (NOs’), carbonato
(COs?), dioxido de carbono (COz) y nitrégeno (Ny), las
reacciones de este proceso de muestran en las Ecuaciones (6),
(7), (8), (9) y (10) (Chiang, 2002).

ht/oH
CN- —— CN- (6)
2CN- - (CN), 7
(CN), +20H - CN~ 4+ CNO~ + H,0 (8)

CNO~ +80H™ + 8h* - NO;~ + CO, + 4H,0  (9)
1
CNO~ + 2H,0 +3h* > C0;7* + >Nz + 4H* (10)

El TiO2 es considerado como un fotocatalizador no tdxico que
puede ser reutilizado varias veces sin reducir su actividad
catalitica de oxidacién de contaminantes en aguas residuales
bajo luz ultravioleta. Sin embargo, se han presentado algunas
desventajas en la degradacion fotocatalitica debido a su
tamafio granulométrico de 74 um (material pulverizado). A
este tamafio de grano, durante el proceso de interaccion con
el contaminante y el seno del fluido, este semiconductor es
movilizado, de manera que al final del proceso de
degradacion de contaminantes, se requeriria de un proceso de
filtracion o recuperacion de este material que representaria
considerables costos asociados. Ademas, cuando el TiO; es
movilizado en forma de suspension, puede producir efectos
de “apantallamientos”, los cuales hacen que la radiacion
incidente no pueda excitar la superficie del foto-catalizador
(turbiedad en el efluente tratado).

Varios estudios recientes muestran que el carbon activado
resulta til para inmovilizar al TiO, debido a que ademas de
usarse como soporte, puede utilizarse como co-adsorbente y
gracias a su alta capacidad de adsorcion dada por su estructura
porosa, puede mejorar la actividad fotocatalitica de TiO;
(Baeissa, 2015; Koohestani y Kathiboleslam, 2015).

El carb6on activado (CA) es un buen soporte, puesto que
desarrolla un efecto sinérgico adsorcién-degradacion de
acuerdo con su quimica superficial, ademas de sus
caracteristicas especificas de elevada &rea superficial, dureza
y granulometria (Omri, Lambert, Geen, Bennour y Benzina,
2014). En las Gltimas dos décadas se han desarrollado varios
estudios sobre el uso de dioxido de titanio como
fotocatalizador en la degradacion del cianuro en solucién
acuosa. Estudios recientes han analizado los factores que
afectan la degradacién del cianuro por la fotocatalisis de TiO»,
incluido el pH, la presencia de radicales hidroxilo o la
presencia de compuestos organicos (Marugan, Grieken,

Cassano y Alfano, 2008; Pueyo, et al., 2017; ljadpanah,
Dehestaniathar, Khodadabi, Zolfaghari y Saeedzadeh, 2016).
Ademas, como estrategia para mejorar estos procesos, se ha
planteado el disefio de reactores fotocataliticos en
configuracion diferente al “Batch” debido a que en este caso
se requieren tiempos prolongados para alcanzar remociones
de cianuro importantes (>90%). En un reactor tipo Batch, los
espesores de liquido formados desde la base de los
contenedores hasta la altura que forma el liquido, hacen que
la luz UV tenga contacto principalmente a nivel superficial
(sin considerable ingreso y disipacion en el seno de la
muestra), disminuyendo la activacion del fotocatalizador y
consecuentemente la degradacion de cianuro (Omri, et al.,
2014; Velasco, Carmona, Matos y Ania, 2014). Motheg,
Ommen, Appel y Kreutzer, (2014), probaron un reactor
multi-fasico de flujo continuo en la oxidacion fotocatalitica
de cianuro usando TiO, como fotocatalizador. El reactor
luego fue escalado para degradar cianuro a nivel industrial.
En el estudio realizado por Malato, Blanco, Vidal, Fernandez,
Céceres, Trincadoy Vincent, (2002), se utilizé6 TiO2, como
fotocalizador y un foto-reactor CPC (Compound Parabolic
Collector) para la degradacién de cianuro a escala industrial.
El uso de este procedimiento resultdé ser eficiente y
comercialmente competitivo. Sin embargo, el elevado costo
de la fabricacion y mantenimiento de este tipo de reactores,
hacen que reactores de configuraciones con facil acceso de
fluido y adicion de otros catalizadores, sean un gran atractivo
para mejorar la degradacion de efluentes cianurados y otros
contaminantes.

En el contexto sefialado, este trabajo presenta una alternativa
para la oxidacién de cianuro contenido en efluentes
industriales. Como parte fundamental de la investigacion, se
propone el uso de un foto-reactor de flujo continuo para la
degradacion del cianuro, usando TiO, como fotocatalizador,
carbon activado (CA) como soporte del didxido de titanio y
luz UV como fuente de energia.

2. MATERIALES Y METODOS
2.1 Reactivos

Se utilizéd TiO, comercial Degussa P-25 (99% anatasa) grado
analitico y carbén activado comercial granular CALGON
GRC-20 ® producido a partir de cuesco de coco y activado
mediante vapor de agua. Se trabajé con soluciones sintéticas
de NaCN.

2.2 Construccién del foto-reactor

Se construyd un reactor con material de vidrio en su interior y
recubierto por una caja de madera para aislar al fluido que
atraviese por su seno de las condiciones externas. A la caja
externa de aislamiento, se acoplaron lamparas de mercurio de
15 W ubicadas en paralelo en la parte superior del reactor que
consiste en una tapa movil para poder acceder al interior del
reactor. El disefio, dimensiones y materiales de construccién
del foto-reactor fueron evaluadas en concordancia a
observaciones recalcadas en otras investigaciones que han
abarcado la fotocatalisis heterogénea de CN° y otros
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contaminantes recalcitrantes. Se tom6 las recomendaciones
emitidas para lograr una degradacion considerable mediante el
uso de materiales catalizadores, materiales compuestos o
compdsitos tales como el carbon activado con TiO; depositado
en su superficie. De esta manera, las dimensiones evaluadas en
el disefio del reactor en su estructura y base fueron de un
rectangulo de 135 cm de largo, 50 cm de ancho, con paredes y
placas de altura de 9 cm colocadas perpendicularmente en la
parte interna de esta estructura para formar un sendero por el
cual atravesé el fluido de andlisis. Las placas colocadas
perpendicularmente tuvieron una longitud de 46 cm y altura
de 4 cm. El material de contacto con el fluido de analisis fue
de vidrio, mientras que la parte exterior se construyé de
madera para aislar el entorno del fluido de andlisis. Se
colocaron bases bajo un extremo del reactor tal que se forme
al menos 5° en relacién al nivel horizontal (siendo el extremo
mas elevado por donde ingreso el fluido y el menos elevado
por donde sale el efluente tratado), para que el sistema por
accion de la gravedad siga un curso estable y pueda atravesar
el sendero formado en el interior del reactor. Se consider6 una
altura menor con relacion a las paredes colocadas como parte
externa, con la finalidad de que las lamparas adaptadas en la
parte externa superior del reactor, en la tapa de madera, puedan
descender lo maximo posible hacia el fluido de analisis. Esto,
en aras de obtener la mayor proximidad entre las lamparas UV,
el foto-catalizador y el fluido de analisis.

Se determinaron las condiciones Optimas de operacion
mediante el andlisis de las siguientes variables: caudal de
operacion estable en el reactor, espesor de la capa liquida
formada, tiempo de residencia de la solucion cianurada en el
foto-reactor y concentracion del catalizador/compoésito
(Rajeshwar, De Tacconi y Chenthamarakshan, 2001).

2.3 Formacion del compésito Carbon activado-Didxido de
titanio (TiO,-CA), utilizado como catalizador en la
degradacion fotocatalitica del cianuro

2.3.1 Caracterizacion fisica y quimica del carbon activado
GCR-20

Se determino el &rea superficial, volumen y didmetro de poro
del carbon activado GCR-20 mediante la técnica de Analisis
de  Brunauer-Emmett-Teller  (BET)  (Quantachrome
Instruments Nova 4200e). Mediante el uso de tamices
analiticos, se realizd6 un analisis granulométrico para
determinar el d80 de este material; también se obtuvo la
humedad, el contenido de material volatil, de cenizas y de
carbdn fijo asociados al CA de acuerdo con las normas ASTM-
D3173, ASTM-D3175 y ASTM-D3174, respectivamente. Se
analizé la superficie del carbon activado mediante las técnicas
de andlisis FTIR y MEB, para determinar posibles enlaces
caracteristicos de grupos funcionales existentes en la
superficie del carbon y, observar la porosidad, textura y
caracterizacién quimica cualitativa de la superficie del CA.

2.3.2 Impregnacion del TiO; sobre el CA

Previo a la formacién del composito TiO,-CA, se realizé un
lavado del CA con agua destilada en un sistema agitado hasta

que la superficie este totalmente limpia, después se filtr y se
seco el CA.

Para la formacién del compésito se empled un método de
contacto seguido de calentamiento, para ello se utilizaron 1 g
de TiO, y 100 g de CA, los cuales se afiadieron a 350 mL de
agua destilada. El sistema se agité durante 2 h y se calentd
hasta que el agua sea evaporada completamente. Se lavo
repetidamente el compésito obtenido con agua destilada hasta
eliminar el exceso de TiO, en la solucién de lavado.
Finalmente el producto se sec6 durante 2 ha 110 °C. (Richald,
2015; Murillo, 2014).

2.4 Evaluacion del compdsito obtenido

Se determind la variacion del area especifica del carbdn
activado impregnado con TiO2, mediante analisis BET y se
analizaron posibles variaciones en los grupos funcionales
mediante el analisis FTIR después de impregnar el TiO, sobre
la superficie del CA. (Asiltiirk y Sener, 2012)

Se obtuvo el porcentaje en peso (%w.w) de Ti impregnado en
el carbdn activado mediante la técnica de analisis de absorcidn
atdmica AA (Perkin Elmer Analyst 300) y espectrofotometria
de masas acoplada a plasma inducido (ICP) previa
disgregacion acida via microondas automatico (ETHOS ONE
— Milestone).

Se obtuvieron imagenes morfolégicas del carbén activado
virgen y el carb6n impregnado con diéxido de titanio por
medio del Microscopio Electronico de Barrido (MEB),
(Tescan - Vega).

2.5 Adsorcion del cianuro en el carbon activado
2.5.1 Equilibrio de adsorcién con el carbon activado virgen

Se realizaron ensayos de adsorcion con disposicion de
carbdn activado virgen en concentraciones de 30, 45y 60 g/L
en el foto-reactor disefiado, en 5 L de solucion sintética de
NaCN de concentracion 500 mg/L. Se evalu6 la adsorcion en
el foto-reactor en completa oscuridad y a temperatura
ambiente (~20 °C). Se establecié un sistema de flujo
continuo con recirculacién, para lo cual se utilizé una bomba
peristaltica (Geopump). El tiempo de andlisis fue de 24 h,
tiempo durante el cual se tomaron alicuotas de la solucion en
un punto establecido del reactor, y se determind la
concentracion de cianuro libre mediante titulacion
volumétrica con una solucién de AgNO; (0,2256 N) y Kl al
10% como indicador. El pH de trabajo fue de 10,5 para evitar
la formacién y evaporacion del HCN, y fue regulado
mediante la adicidn de una solucion de NaOH.

2.5.2 Equilibrio de adsorcién con el composito TiO-CA

Debido a que la adsorcion del cianuro sobre el carb6n activado
sucede de forma simultanea al proceso de degradacion
fotocatalitica, se realizaron ensayos de adsorcion y
fotodegradacion por separado (Velasco et al., 2014). Para ello
se emplearon concentraciones de 30, 45 y 60 mg/L del
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compdsito y 5 L de solucion sintética de NaCN de
concentracion 500 mg/L. Se inici6 con el ensayo de adsorcion
que fue realizado en completa oscuridad por un tiempo de
24 h, inmediatamente después se encendieron las lamparas UV
para evaluar la foto-degradacion del cianuro con el compdsito
TiO2-CA en las siguientes 24 h. Durante el tiempo de
operacion se tomaron alicuotas de la solucién cianurada para
determinar la concentracion de cianuro mediante titulacion.

2.5.3 Isotermas de adsorcién

La adsorcién de cianuro se estudid empleando el modelo
matematico de la isoterma de Langmuir, para ello se
prepararon soluciones de NaCN de concentraciones iniciales
correspondientes a 200, 400, 600, 800 y 1000 mg/L. Los
ensayos de adsorcidn se realizaron en batch, con un volumen
de solucion de NaCN de 50 mL, y 0.05 g de CA y compdsito,
en un sistema agitado durante 24 h. Se utilizé la relacién
matematica descrita en la Ecuacion (11) (Matos et al., 2007):

c. 1 1

—€ _ *C. 4+ —
de  Gmax . Gmax *b

(11)

Doénde: Ce: (mg/L) Concentracién de cianuro alcanzada en
equilibrio post-adsorcién; ge. (mg/g) Masa de cianuro
adsorbido (mg) por masa de CA/Compdsito utilizado (g);
gmax: (Mg/g). Masa maxima de cianuro adsorbida por 1 g de
CA/Compdsito y; b: (L/g) Variable independiente referente a
la energia libre de adsorcién.

2.6 Evaluacion de la fotodegradacion de cianuro con el uso
del compésito TiO,-CA

Las concentraciones de compdsito TiO,-CA empleadas en la
degradacion de cianuro fueron de 30, 45 y 60 mg/L. Los
ensayos de fotodegradacion se llevaron a cabo durante 24 h
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Figura 4. Distribucion de lechos de CA y CA-TiO, durante el proceso de
adsorcion y degradacion foto-catalitica del ion cianuro en el foto-reactor (a)
vista frontal; (b) Vista superior

con irradiacion de luz UV provenientes de las fuentes
instaladas en el foto-reactor. La concentracion y volumen de
la solucién sintética corresponde a las descritas en la seccion
2.5.1. Para tener una base comparativa sobre el proceso de
degradacion foto-catalitica de cada uno de los materiales
ingresados en el foto-reactor, se ensay6 con luz UV la foto-
degradacion del cianuro libre con CA virgen (saturado de CN-
previamente) y TiOz, en concentraciones de 60 g/L y 0,45 g/L,
respectivamente. Estos montos corresponden a las mayores
concentraciones a probar de los materiales a ingresar en el
interior del foto-reactor.

Finalizado el ensayo de fotodegradacion, se tomaron
muestras de la solucién remanente para determinar la
concentracién de titanio y sodio disuelto mediante Absorcion
Atomica (AA).

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Construccién del foto-reactor

Con base a lo expuesto por Tanveer y Tezcanli (2013) que
demostr6 que el uso de tubos para llevar a cabo la degradacion
foto-catalitica, puede presentar apantallamientos de la luz UV
en el fluido de andlisis y que el material de la tuberia tiene
incidencia sobre la cantidad de radiacién recibida directamente
sobre foto-catalizadores, se optd por evitar cualquier posible
interferencia material entre la radiacién UV emitida desde las
lamparas del foto-reactor con el fluido de andlisis vy
catalizadores agregados. De esta manera, el foto-reactor
consto de una parte interna de vidrio que sostenga la base del
reactor, con la parte superior hueca y una parte externa
construida de madera para aislar al reactor de las condiciones
ambientales y sostenga las lamparas de vapor de mercurio de
baja presion.

Para la base del reactor (parte interna), se utiliz vidrio de
0,30 cm de espesor para disefiar la estructura fija debido a sus
caracteristicas inertes hacia el fendémeno desarrollado de foto-
catalisis heterogénea. Se utilizd silicona para las uniones entre
las placas y piezas de este material. De acuerdo con las
recomendaciones realizadas en trabajos de investigacion tales
como Blanco-Galvez et al, (2008) y Pefiuela et al, (2005), se
disefié una superficie que permita una exposicién homogénea
del fluido de analisis hacia la emisién de luz UV. De esta
manera, se disefid un contorno rectangular y base plana con la
finalidad de que el fluido que atraviese por el reactor, forme
una capa delgada de espesor uniforme en todo el area de
contacto entre el reactor, el fluido de analisis y la luz UV.

Dentro del contorno rectangular formado, se dividio el area de
contacto con el fluido mediante el uso de 18 placas de vidrio
del mismo espesor (3 mm). Ensambladas a la pared del reactor
perpendicularmente y de manera alternada como se observa en
la Figura 3. Esto, permitié brindar un direccionamiento al
fluido de andlisis que ingresé con la ayuda de una bomba
peristéltica, Geopump. Como se observa en las Figuras 4a y
4b, se dispuso de una distribucion de CA o compdsitos
formados (CA-TiOz) en el seno del reactor, tal que se
utilizaron lechos fijos. Para esto, se utilizaron mallas rellenas
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de este material en 9 camas distribuidas como se observa en
la Fig. 4c. Esta distribucion de CA o CA-TIO; se utilizd para
que el fluido pueda ser sujeto a ambos procesos: Adsorcion de
CN, en los lechos ingresados y fotocatalisis heterogénea en la
parte libre de lechos si TiO, fue transportado con el
movimiento del fluido. De esta manera, ambos procesos
pudieron llevarse a cabo durante la operacion del foto-reactor.

Se evaluaron las condiciones operativas del foto-reactor tal
que se formo una delgada capa de fluido a lo largo del equipo
disefiado, que superd la altura de cada lecho de CA o
CA-TiO; que se utilizé durante la adsorcién y degradacion
foto-catalitica del efluente cianurado (altura aproximada de 4
mm). Para esto, se realizaron pruebas a las 4 potencias de
succion de la Geopump y se midieron los parametros de altura
de la capa de liquido formada y caudal generado por la bomba.
Los mejores valores obtenidos fueron: Potencia 1 (120 RPM)
en la bomba peristaltica acoplada al foto-reactor, la cual
permitid alcanzar un caudal de 6,60 mL/s junto con una altura
aproximada de 0,80 cm de capa de liquido generado a estas
condiciones. Se escogieron estas condiciones de operacion con
base en la estabilidad que presenta la altura de la capa de
liquido, y tomando un caudal que permita mayor contacto
entre los lechos de CA y CA-TiOzen la solucién cianurada en
estudio.

3.2 Formacion del compésito Carbon activado - diéxido de
titanio (TiO,-CA), utilizado como catalizador en la
degradacion fotocatalitica del cianuro

3.2.1 Caracterizacion fisica y quimica del carbon activado
GCR-20

En la Tabla 1 se detallan los valores de la caracterizacion fisica
y quimica del carbén activado GRC-20.

3.2.1.1 Caracterizacion fisica del carbon activado

Con base en los resultados obtenidos del método de anélisis
BET, el CA utilizado como soporte para el TiO2 presentd una
elevada superficie especifica de 1336,27 m?g lo cual
beneficiaria la adsorcién de contaminantes tales como el CN".
No obstante, para la deposicion del foto-catalizador, los
valores de didmetro y volumen de micro-poro menores al
tamafio granulométrico del TiO, (170 nm), sefialarian que la
impregnacion de este reactivo se realiza mayoritariamente en
la superficie externa del CA. Esto permitiria que la luz UV
generada durante un proceso foto-catalitico, excite a la
mayoria de TiO; depositada sobre el soporte al encontrarse de
manera superficial. De este modo, y en concordancia con
Huanosta-Gutiérrez et al. (2012), el soporte de CA en estudio
permitiria mejorar  la actividad fotocatalitica del TiO;
depositado en la superficie externa del CA, al ser expuesto
directamente a la radiacién UV.

3.2.1.2. Caracterizacion quimica

Mediante el andlisis proximal realizado sobre el CA en
estudio, se obtuvo como porcentaje de carbén fijo, 79,55 % de

Tabla 1. Resultados de la caracterizacion fisica y quimica del CA

Caracteristica Valor Unidades
SgeT 1336,27 m?/g
Vmicro 0,55 cm/g
Dricro 58,88 A
Granulometria dgo 3,10 mm
Humedad 6,82 %
Volatiles 5,79 %
Cenizas 7,85 %
Carbon fijo 79,55 %

la matriz de carbon analizada. Este resultado junto con los
valores obtenidos de humedad, material volatil y cenizas del
CA GRC-20 expuestos en la Tabla 1, sefialaron que el material
a utilizarse no es considerablemente modificable en su
estructura carbonosa cuando es expuesto a condiciones de
agitacion mecanica y calentamiento. Esto, indicaria que el CA
presentd resistencia y estabilidad, propiedades adquiridas de
un material de origen, cuesco de coco (material duro). De esta
manera, se tiene buenas propiedades quimicas y mecénicas
para ser sujeto a la impregnacion de TiO y ser usado como
soporte. Por otra parte, como se detalla en la Figura 5, se
analizd mediante FTIR al CA. Se detectaron posibles grupos
funcionales sobre la superficie del CA. De manera marcada se
determind presencia de enlaces cercanas a la longitud de onda
de 3400 cm™ de —O-H caracteristicos de grupos hidroxilos
(Sun et al, 2013). Proximo al valor de 1600 cm? se
obtuvo presencia de enlaces C=C y C=0 por posibles grupos
funcionales arométicos, lo cual fue consistente con la
presencia de picos en 1560 cm™ que son generados por
vibracion de los enlaces C=C de compuestos arométicos
(Alam, Wan y Mcnally, 2016). El pico mas representativo fue
el de grupos fendlicos (1360 cm™) con un valor cercano al
valor detectado en otros estudios (Sun et al, 2013;
Ewecharoen, Thiravetyan, Wendel y Bertagnolli, 2009), que
predomina en la superficie del CA utilizado como soporte de
foto-catalizador en el presente estudio. Las bandas obtenidas
también indicaron posible presencia de enlaces C=S a una
longitud de onda aproximada a 1300 cm? (Xiaodong et al.,
2007).

3.3 Evaluacion del compésito obtenido.

Una vez realizada la deposicion del TiO, sobre el carb6n
activado, los resultados del andlisis BET realizado sobre el
compdsito refleja una reduccion en la superficie especifica que
mostraria que el foto-catalizador impregnado ocuparia la
superficie del CA y parte de la porosidad total. De acuerdo con
Coronel et al., 2020), se estaria impregnando a nivel de la
mesoporosidad, tomando en consideracién del tamafio
granulométrico del TiO2 (170 nm). Mediante el analisis ICP
masas realizado a la muestra de compdsito tras disgregacion
acida , se determiné 0,27 % de Titanio en peso, lo que indica
que parte del foto-catalizador efectivamente fue impregnado
sobre el soporte de CA mediante el método de deposicién a
sequedad. Una vez formado el CA-TiO, por deposicion de
TiO, en la superficie del CA, se analiz6 a este material
compuesto mediante FTIR. Se observaron dos picos
sobresalientes en relacion a la banda obtenida con el carbén
activado virgen como se puede observar en la Figura 5.
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El pico obtenido en la longitud de onda de 2332 cm™ podria
atribuirse a la formacion de enlaces S-H, que junto con el pico
representativo obtenido en longitud de onda de 1360 cm™ (en
menor proyeccién con respecto al de la banda de CA),
sefialaria que a pesar de desarrollarse una deposicion fisica de
TiO2 sobre la superficie del CA de acuerdo con el
procedimiento seguido en este estudio, se tiene un cambio en
el grupo funcional C=S, formandose S-H (Xiaodong et al.,
2007), esto indicaria que parte del azufre esta siendo extraido
durante el proceso de ebullicién y secado del CA-TiO,. Otro
pico adicional se observa en la longitud de onda 675 cm™,
correspondiente a posibles grupos funcionales con enlaces tipo
-C-H, -O-H y-N-H, que pudieron haberse desarrollado durante
el proceso de ebullicion con el agua y agitacion, haciendo que
hidrégeno ingresado en el agua destilada, pueda ser enlazado
por accién de grupos hidroxilos existentes en la superficie del
CA (Bansdoz & Ania, 2006; Ewecharoen et al., 2009).

La superficie del CA y CA-TiO; fueron analizadas mediante
microscopia electrdnica de barrido (MEB) con el uso de mapeo
guimico elemental. Este analisis permiti6 observar que existio
impregnacion de Ti sobre la superficie del CA, como se
observa en las imagenes de la Figura 6. En la imagen 6a 'y 6b,
gran parte de la superficie de CA tiene porosidad regular con
sitios activos de diametro mayor. En estos espacios se
estimaria que el TiO, fue depositado aprovechando las
ramificaciones hacia el interior del grano de CA (Baek et al.
2013). Esto puede ser verificado en la imagen 6¢, en donde se
observo deposiciones de foto-catalizador en partes especificas
donde los granos de TiO, pueden ser impregnados
y adheridos en la superficie del CA, que de acuerdo a lo
observado, se present6 en forma de aglomerados.

La concentracién de Ti, de 0,27 w/w obtenido con el analisis
de ICP masas mencionada anteriormente, pudo verse reflejado
en la Figura 6b, en la cual mediante el uso de mapeo quimico
realizado sobre la micrografia obtenida, se observa Ti
elemental depositado sobre la superficie del CA, asi como
carbono en la matriz donde se soportdé al TiO..
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Figura 5. Anélisis FTIR realizado sobre el CA, CA-TiO, y CA-TiO, resultante
del proceso de adsorcion de CN'.

3.4 Adsorcién del cianuro en el carbén activado.

3.4.1 Equilibrio de adsorcién con el carbén activado virgen'y
composito TiO-CA

A través de ensayos de adsorcién de CN- sobre el CA, se
determiné un tiempo de equilibrio de adsorcion requerido de
24 h. De esta manera, se procedié a realizar ensayos de
adsorcidn a diferentes concentraciones de CA'y CA-TiO2 en
el foto-reactor. Los resultados de los ensayos realizados
pueden observarse en las Figuras 7a y 7c. La disposicién
evaluada de lechos de CA 'y CA-TiO; en el interior del foto-
reactor, a condiciones de oscuridad durante la adsorcion,
contribuyeron para que la reduccion de concentracion de
cianuro libre presente un comportamiento estable durante las
24 h de evaluacién. Como se observa en la Fig. 7a. Para las
concentraciones de 30, 45 y 60 g/L evaluadas de CA y CA-
TiO, en forma de 9 lechos en el interior del foto-reactor, se

VEGAW TESCAN|

Figura 6. (a) Micrografia MEB, del CA. 1000x (b) CA-TiO, utilizado en la adsorcion y degradacion foto-catalitica de cianuro 1000x. (c) Mapeo
quimico realizado sobre la micrografia obtenida del CA-TiO, 1000x.
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Figura 7. Relacion C/Co de degradacion de CN™ en 24 h de ensayo: (a) Adsorcion de CN', (b) Degradacion foto-catalitica de CN'; obtenidos mediante el
uso de los catalizadores en el foto-reactor: ® 30 g/L de CA-TiO,; ® 45 g/L de CA-TiO,; & 60 g/L de CA-TiO,; ¥ 60 g/L de CA virgen « 0,45 g/L

tuvo una tendencia y comportamiento de adsorcion similar. Se

TiO,. (T=20 °C; Co =500 mg/L, t =24 h)

ramificaciones hacia el

interior sean ocupadas por el

observd marcada diferencia de adsorcion del ion cianuro
alcanzado para el CA-TiO2 de 30 g/L y 60 g/L, no asi entre 45
y 60 g/L, lo que indicaria que al colocar mayor cantidad de CA
0 CA-TIO; sobre las concentraciones detalladas, no se
reflejaria un aumento considerable en la adsorcion de cianuro
libre sobre el CA-TiO,. Es por esto, que se selecciond como
mejor disposicién de compésito en el interior del foto-reactor,
45 g/L de CA-TIO;,

Debido a la disponibilidad de mayor area superficial en el CA,
al comparar el uso del carb6n activado en relacién al CA-TiO;,
a la misma concentracion (60 g/L). Se observé que el CA
presentd mayor porcentaje de adsorcion de CN- de 78,06 %,
con respecto al CA-TiO, que alcanz6 74,96 %. Esto estaria en
concordancia a las isotermas de adsorcion obtenidas, que
indican la mayor capacidad adsorptiva del CA y se detallan en
el siguiente acapite.

El comportamiento de adsorcion adquirido cuando se utilizé el
composito vs cuando se utilizd el CA sin fotocatalizador,
reflej6 que el TiO, depositado tuvo repercusion sobre la
cantidad de cianuro libre adsorbido en cada material. Para el
CA-TiO, se determind una menor cantidad adsorbida de CN-
en relacién al alcance del CA solo. Esto estaria en
concordancia con lo descrito y observado en la evaluacion del
composito, el foto-catalizador depositado sobre la superficie
del CA, haria que parte de la matriz porosa del CA y sus

Tabla 2. Variables obtenidas del modelo matematico de adsorcion del
ion cianuro de la Isoterma de Langmuir

N Isoterma Langmuir
Descripcion de los

compdsitos Omax b x 102 R?
(mglg) (L/mg)

Carbon activado virgen 155,17 1,33 0,99

Composito CA-TiO, 52,33 1,50 0,95

fotocatalizador, por tal motivo se adsorberia menos cianuro
pese a que el comportamiento de adsorcién presente una
tendencia similar para ambos casos.

3.4.2 Isotermas de adsorcion

Durante el periodo necesario para alcanzar el equilibrio en la
adsorcion de 24 h y a nivel laboratorio en sistemas batch, se
determind que el comportamiento de este proceso presentd un
mayor ajuste al modelo matematico linealizado de la isoterma
de Langmuir, como se encuentra detallado en la Tabla 2 y se
observa en la Figura 8.

La capacidad méaxima de adsorcion (Qmax) €n comparacion
entre el CA 'y CA-TiO,, corresponde al CA sin impregnacion
de TiO; con 155 mg CN7/g CA , lo cual se encuentra en
concordancia con las pruebas de adsorcion realizadas en el
foto-reactc ) fiado en el presente estudio. Esto, puede
deberse a yu. el TiO, soportado sobre el CA, presenta
obstrucciones en las aberturas con mayor diametro de poro, lo
cual es consistente con los resultados obtenidos en las
micrografias del analisis MEB. Ademas, se observo que el
TiO2 al ser depositado sobre el CA, no contribuye en la
adsorcién por carecer de una capacidad de adsorcién de
cianuro libre considerable. De manera que bajo el fendmeno
de adsorcion no se tendria un efecto sinérgico entre ambos
materiales.

Pese a esta diferencia en capacidades de la adsorcion, como se
observa en la Fig. 8, la tendencia durante este proceso de
reduccion de concentracion de CN™ es similar cuando se
utilizan estos materiales en las condiciones y disefio del foto-
reactor, lo que permitiria sefialar que el TiO; adherido
fisicamente en la superficie externa, no afectaria al area
superficial en la microporosidad por su deposicion o
desprendimiento de reactivo, manteniendo la mayoria de las
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Figura 8. Variacion de la cantidad de cianuro libre adsorbido en el carbén
activado y en el compésito obtenido con respecto a la concentracién de
equilibrio — Isotermas de Langmuir (T=20 °C; 1gcompesio/L)-

propiedades del CA virgen en su interior (Hamdaoui y
Naffrechoux, 2007). Sin embargo, obstruiria las aberturas de
mayor diametro en la superficie del carbon activado. El
composito utilizado durante la adsorcion, fue analizado en el
equipo FTIR. Como se observa en la Fig. 5, los picos en el la
banda emitida como resultado, en contraste a la banda obtenida
del CA-TiO,, se redujeron los picos a las longitudes de onda
2332 — 2371 cmt y 675 cm™?, lo cual indicaria que durante la
adsorcion se modificaron algunos grupos funcionales como lo
son S-H, -C-H, -O-H y -N-H. Estos enlaces quimicos
modificados revelarian que el proceso de adsorcion sobre el
CA corresponde a una quimi-sorcion, donde parte de azufre es
extraido y los otros grupos funcionales son hidrolizados y
desprendidos en el fluido de andlisis (Xiaodong et al., 2007).

3.5 Evaluacion de la foto-degradacion de cianuro con el uso
del composito TiO,-CA

En la Figura 7, se pueden observar las fracciones (C/Co)
correspondientes a la relacién de concentracion del ion cianuro
final a un tiempo t, con respecto a la concentracion inicial,
obtenidas mediante el uso de CA, CA-TiO; vy TiO,. Las
degradaciones foto-cataliticas de CN- ensayadas, se ajustaron
a una cinética de reaccion de pseudo primer orden con base en

Tabla 3. Resultados de la degradacién foto-catalitica de cianuro libre CN-
mediante el uso de los CA y CA-TIO2 a diferentes concentraciones en el
foto-reactor disefiado

Dosisde CAy Foto-degradacion de CN-
Proceso CA-TiOzenel K D —

reactor. rx egradacion
(min™) (%)
30 g/L CA-TIO, 4,54 E-04 90,08
Dearadacié 45g/L CA-TIO, 1,60 E-03 91,39
o ol 60g/L CATIO,  490E-02 99,16
0,45 g/L TiO, 1,06 E-03 82,11
60 g/L CA 4,02 E-05 9,73
Adsorcion + 30 g/L CA-TIO, 1.47 E-03 92,04
foto-catalisis en 45 g/L CA-TIO, 1,39 E-03 93,86
simultaneo 60 g/L CA-TIiO, 1,75 E-03 96,60

la reaccion descrita en la Ecuacion 5. Se determinaron las
constantes de reaccion para los ensayos realizados con las
concentraciones de 30 g/L,45 g/L y 60 g/L de CA-TiOzen el
interior del foto-reactor, una vez que transcurri6 el tiempo de
equilibrio de adsorcién. Ademas, se realizaron los ensayos de
degradacion foto-catalitica con el carbén activado solo
(60 g/L), una vez que se saturd este material con CN" durante
la adsorcién; y un ensayo de foto-degradacion con TiO; solo,
en una concentracién de 0,45 g/L adherida sobre un total de 9
piezas de vidrio con el fin de recrear las condiciones de lechos
de material catalizador repartido en el seno del reactor.

Las constantes de reaccion obtenidas en los ensayos de
degradacion foto-catalitica pueden ser observadas en la
Tabla 3. Entre los ensayos descritos, se observo que la mayor
degradacion obtenida fue con el uso de 60 g/L de CA-TiO;
distribuido en 9 zonas en forma de lecho, a lo largo del trayecto
del fluido en el interior del foto-reactor. Esto estd en
concordancia con la mayor cantidad de TiO; ingresada. Sin
embargo, contrariamente a lo expuesto en el acépite 3.4.1 para
el proceso de adsorcion de CN-, se observd que entre las
concentraciones de 30 g/L y 45 g/L, no existi6 una relevante
diferencia de porcentaje de degradacion alcanzado, con
valores de 90,08% y 91,39 % de degradacion de cianuro libre
cuando se realizé la degradacion foto-catalitica. De acuerdo
con la Figura 7c, se observd que el comportamiento de
degradacion durante la foto-catélisis heterogénea entre las
3 concentraciones ensayadas fue similar. No obstante, el
porcentaje de degradacion estuvo de la mano de la cantidad de
foto-catalizador ingresada. Pese a esto, y a la baja diferencia
entre el % de degradacion alcanzado entre las concentraciones
de 45 g/L y 60 g/, indicarian que la cantidad de 45 gramos de
CA-TiO; por litro de efluente cianurado es recomendable, para
no utilizar material catalizador en mayores cantidades.

Por otra parte, al observar los resultados obtenidos con el
ensayo foto-degradativo con TiO; solo, se observé que el
comportamiento de reduccion de CN-, era similar a los ensayos
realizados con CA-TiO, en el interior del reactor e
concentraciones de 45 g/L y 60 g/L durante las primeras 3 h
de anélisis. No obstante, se determind un porcentaje de
degradacion menor final de 82,11 % en relacion al 99,16 %
obtenido mediante el uso de CA-TiO, en concentracion de
60 g/L. Esto puede atribuirse a que durante el libre movimiento
del fluido a través del reactor, el TiO adherido a las placas de
vidrio, se desprendié por lo que la solucidn adquirio turbidez.
Esto, haria que la luz UV no pueda alcanzar a irradiar todo el
seno del fluido de andlisis. Es asi que la degradacion se redujo
en cuanto a su velocidad de reaccion (Abdullah et al., 2015).
Es importante sefialar, que se utilizaron placas de vidrio junto
con resina para inmovilizar al fotocatalizador sobre una
superficie plana. Sin embargo, por el movimiento del fluido,
parte del TiO, fue removido lo que hizo que el fluido de
analisis adquiera turbidez lo que indicaria que excesiva
cantidad de fotocatalizador no seria conveniente.

Como ensayo final, se realizé un proceso que abarcé adsorcion
y degradacion foto-catalitica del cianuro libre de manera
simultanea. Estos ensayos se realizaron con las mismas
condiciones de operacion antes detalladas en el foto-reactor.
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Figura 9. Variacion de la cantidad de cianuro libre en un efluente cianurado
como consecuencia de aplicarse adsorcion y foto-catélisis heterogénea
simulténeamente en un foto-reactor de flujo continuo con CA-TiO,.
(T=20 °C; Co =500 mg/L, t =24 h)

Se observd una marcada mejoria en el porcentaje total de
degradacion, tal que en 24 h, bajo un efecto sinérgico entre el
CA y el TiOy, se alcanzaron remociones de 96,60; 93,86 y
92,04 % con el uso de concentraciones de 30, 45 y 60 g/L,
respectivamente. Estos porcentajes de degradacion en
contraste con las primeras 24 h de reduccion del cianuro libre
en la solucién mediante adsorcion, reflejaron un aumento
considerable en el total de CN" degradado, aumentando desde
74,40% a 96,60%. En la Figura 9, puede observarse el
comportamiento de degradacion del CN" adquirido cuando se
ensay0 con adsorcion y foto-catalisis de manera simultanea.

Un valor a considerar es la degradacién del CN" cuando la luz
UV fue encendida con CA después de saturarlo con CN-
durante la adsorcion, debido a que se determiné que alcanzo
una degradacion del 9,73 %. Este comportamiento se obtendria
dado que bajo las condiciones de luz UV, junto con oxigeno
disuelto en el seno del fluido, contribuirian a la generacién de
otro agente oxidante del CN-, perdxido de hidrdgeno. Esto
indicaria que el carbon activado, no solo permitiria mejorar un
tratamiento de remocion de cianuro libre a través de la
adsorcién, sino también, a través de la degradacién foto-
catalitica, suméandose de esta manera al efecto foto-
degradativo del TiO,. Este efecto foto-degradativo del CA
hacia el ion cianuro, estaria ligado a las condiciones aplicadas
en el foto-reactor, puesto a que si se contrasta con ensayos
batch anteriormente realizados donde el CA no aporta en el
proceso de foto-catélisis heterogénea, la fina capa de liquido
formada junto con un lecho fijo de CA, permitiria adquirir esta
facultad de degradacion de CN- bajo radiacion UV aplicada
durante tiempos prolongados.

4. CONCLUSIONES

El carbén activado granular utilizado como soporte presentd
buenas propiedades fisicas y quimicas, las cuales permitieron
determinar las mejores condiciones de impregnacion de TiO,

Para la formacion del compdsito de CA + TiO2, se depositd en
el CA, 0,27% en peso de TiO, de acuerdo con los resultados
obtenidos de ICP masas y Absorcion Atémica. Se observé una
reduccion en la superficie especifica del CA, de 1336,27 a
1063,25 m?/g. después del proceso de impregnacidén mediante
el analisis BET. Ademds, de acuerdo con los resultados de
MEB se observé que la deposicion del TiO; se realiz6 las
aberturas de mayor diametro en la superficie del CA.

El disefio del foto-reactor presenté las condiciones de
operacion de 6,60 mL/s de caudal y 8,00 mm
aproximadamente de espesor de capa liquida formada con el
fluido de analisis. Este disefio permitié mejorar la degradacion
foto-catalitica debido a la cercania que se obtuvo entre las
ldmparas UV con el seno del fluido, sin tener materiales entre
la radiacion, el fluido de analisis y los compdésitos de analisis
ingresados.  Esto permiti6 alcanzar hasta 99,16% de
degradacion de CN-, con una disposicion de catalizador CA-
TiO, distribuidos en 9 lechos a lo largo de la trayectoria que
siguid el fluido en el foto-reactor. Debido a las dimensiones
del reactor, se utiliz6 una disposicion de reflujo total de la
solucion sintética de CN-.

Se observ6 que la adsorcion del CN-sobre el CA y sobre los
compdsitos (CA-TiO2) formados, se ajustaron al modelo de
Isotermas de adsorcién de Langmuir con un tiempo de
equilibrio de 24 h y una capacidad maxima de adsorcion de
155,17 mg CN/ g CA y 52,33 mg CN/ g CA-TiOx.

El esquema utilizado en forma de lechos de CA'y CA-TiOzen
el interior del reactor durante el flujo de solucion cianurada
contribuyeron a que el comportamiento de la adsorcion de
cianuro sea estable a lo largo del tiempo de los ensayos. Se
obtuvieron degradaciones de hasta 74,96% con el uso de
compdsito en una concentracién de 60 g/L en el interior del
reactor.

A través de los andlisis de FTIR realizados sobre el CA y el
CA-TiO2 después del proceso de adsorcidn, se tiene que se
desarrollaria un adsorcion fisica y quimica del cianuro libre
sobre el CA, en forma de ion y complejos cianurados. Esto,
debido a que los resultados del FTIR reflejaron un cambio en
la caracterizacion de enlaces y grupos funcionales S-H, -C-H,
-O-H 'y -N-H, después de realizarse la adsorcion de CN.

Mediante los ensayos realizados en la degradacion
fotocatalitica, se observd que se alcanz6 hasta un 99,16 % con
la disposicidn de CA-TiOzen 60 g/L en el interior del reactor
con las condiciones de exposicion a luz UV vy reflujo total de
la solucién sintética de andlisis. Este valor correspondié al
mayor porcentaje de degradacion entre todos los ensayos
realizados, pero fue aplicado previa adsorcion durante 24 h.

Se observé que el CA, de acuerdo con las condiciones de
operacion, contribuiria en un efecto sinérgico al TiO; en la
degradacion foto-catalitica del cianuro libre, puesto que se
obtuvo hasta el 9,73% de degradacion con luz UV previa
saturacion de CN- en adsorcion. Estohace que el CA sea un
material ventajoso en el tratamiento de depuracion de CN.
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En contraste con los ensayos realizados por separado, cuando
se aplica un tratamiento en simultaneo de adsorcion y
degradacion foto-catalitica de cianuro libre mediante el uso de
la disposicién del foto reactor en estudio, se alcanz6 hasta
96,60 % de degradacion de CN- durante 24 h de tratamiento.
Esto indic6 una mejoria desde el 74,40% de degradacion
alcanzada por adsorcion del CA-TiO2, hasta el 96,60% de
gradacion de CN- obtenida con el mismo material usando luz
UV durante la adsorcion.

El foto-reactor disefilado y la disposicion de material
catalizador que contribuye a la degradacién de cianuro y
deméas complejos cianurados comprendidos en un efluente
real, conceptualizan una base solida de investigaciones
futuras, tal que la disposicién de compositos CA-TiO; junto
con luz UV o radiacién solar puedan ser utilizados en una
configuracion estratégica durante la conduccion de efluentes
cianurados, en aras de buscar un proceso novedoso, sin
elevados costos y de facil aplicacion.
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CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DEL CARBON ACTIVADO
COMERCIAL CALGON GRC-20 ®
ANALISIS INMEDIATO: DETERMINACION DE HUMEDAD

Muestra: Carbon activado comercial (CA) utilizado como soporte para
la impregnacion de TiOx.
Objetivo: Determinar el contenido promedio de humedad en el carbén

activado comercial de acuerdo a la norma ASTM-D3173.

Tabla Al.1 Condiciones del ensayo

Cantidad de muestra (g)

1,0

Tiempo en estufa (h)

2

Tabla Al.2 Analisis Inmediato de Humedad para el carbén activado comercial

Ejemplo de célculo del Ensayo 1:

%H = (McrisoL+Mj)—My % 100

i

Dénde:

%H: Porcentaje de humedad en el CA

Mi: Masa inicial de CA

Ensayo | Mi(9) | McrisoL (@) M (g) % Humedad
1 1,0015 20,1692 21,1027 6,79
2 1,0049 | 30,9712 31,9073 6,85
Xzto 6,82 + 0,04

[AL1]

Mu: Peso del crisol + CA post proceso térmico de determinacion de humedad

%H

_ (McrisoL + M;) — M

H

M;

0= (20,1692 + 1,0015) — 21,1027

X 100 = 6,82%

1,0015
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ANALISIS INMEDIATO: DETERMINACION DE CONTENIDO DE
MATERIAL VOLATIL

Muestra: Carbon activado comercial (CA) utilizado como soporte para
la impregnacion de TiOx.
Objetivo: Determinar el contenido promedio de material volatil del CA

de acuerdo a la norma ASTM-D3175.

Tabla AlL.3 Condiciones del ensayo

Cantidad de muestra (g) | 1,0

Tiempo en mufla (min) 7

Temperatura (°C) 750

Tabla Al.4 Analisis Inmediato (Volatiles) para los compdsitos

Ensayo | Mi (@) | Mu (@) | Mvet (Q) | % Volatiles
1 1,0015 | 21,1027 | 21,0421 6,05
2 1,0049 | 31,9073 | 31,8518 5,52
X+o 5,79+ 0,37

Ejemplo de célculo para el Ensayo 1:

% Volatiles = [*=2x2t| x 100 [Al.2]

Dénde:

% Volatiles: Porcentaje de volatiles del CA

Mu: Peso del crisol + CA post proceso térmico de determinacion de humedad

Mvot: Peso del crisol + CA post proceso térmico de determinacion de material volatil
Mi: Masa inicial de CA

[21,1027 — 21,0421

My — M
% Volatiles = [%] x 100 = OTE
i )

]XlOO

% Volatiles = 5,79 %
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ANALISIS INMEDIATO: DETERMINACION DE CONTENIDO DE

CENIZA
Muestra: Carbén activado comercial (CA) utilizado como soporte para
la impregnacion de TiOx.
Objetivo: Determinar el contenido de ceniza del CA de acuerdo a la

norma ASTM-D3174.

Tabla AL5 Condiciones del ensayo

Cantidad de muestra (g) | 1,0

Tiempo en mufla (h) 3
Temperatura (°C) 750

Tabla AlL.6 Analisis Inmediato (Cenizas) para los compoésitos

Ensayo | Mi(Q) | McrisoL (9) | Meen (g) | % Cenizas
1 1,0015 20,1692 20,2452 7,59
2 1,0049 30,9712 31,0527 8,11
X+o6 |785+037

Ejemplo de calculo para el Ensayo 1:

%Cenizas = [W] x 100 [AL3]

Dénde:

% Cenizas: Porcentaje de material correspondiente a cenizas en el CA
McrisoL: Peso del crisol

Mcen: Peso del crisol + CA post proceso térmico de determinacion de cenizas
Mi: Masa inicial de CA

M.., — M 20,2452 — 20,1692
cen CRISOL] % 100 = [ %

o, Ceni —
YoCenizas M 10015

%Cenizas = 7,85 %
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ANALISIS INMEDIATO: DETERMINACION DE CARBON FI1JO

Muestra:

Objetivo:

Carbdn activado comercial (CA) utilizado como soporte para
la impregnacion de TiOx.

Determinar el porcentaje de carbon fijo existente en el CA de
acuerdo a la norma ASTM-D3174.

Tabla Al.7 Analisis Inmediato de Carbon fijo del Carbén Activado Comercial

Ejemplo de calculo

Ensayo | % Humedad | % Volatiles | % Cenizas | % Carboén Fijo
1 6,79 6,05 7,59 79,57
2 6,85 5,52 8,11 79,52
Xto 79,55+ 0,04

para el Ensayo 1:

% Carbon Fijo = 100 — % Humedad — % Volatiles — % Cenizas [Al.4]

Dénde:

% Humedad: Porcentaje de CA correspondiente a humedad

% Volatiles: Porcentaje de CA correspondiente a material volatil
% Cenizas: Porcentaje de CA correspondiente a cenizas

% Carbon fijo: Porcentaje de CA correspondiente a carbon fijo

% Carbon fijo = 100 — 6,82 — 5,79 — 7,85

% Carbon fijo = 79,55 %
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COMERCIAL
Muestra: Carbén activado comercial (CA).
Objetivo: Estimar el tamafio granulométrico del CA utilizado como

soporte en la impregnacion de TiO2 sobre su superficie.

Se determiné el dso del carbén activado comercial, es decir la abertura del tamiz en

la cual el 80% del material ha pasado; mediante un proceso modificado de la Norma

NTE-INEN 696:2011, detallado a continuacion.

Procedimiento:
e Se peso alrededor de 100 g de CA

e Se encendio el sistema de Tamiz vibratorio marca ARROW durante 15 minutos

e Se peso el material retenido en cada tamiz y en el fondo

e Se realizé el andlisis de pesos retenidos ubicados en la Tabla All.1

e Se grafico el porcentaje en peso (%w-w) del Retenido acumulado y del Pasado

acumulado vs. La abertura de cada tamiz, y se ubicé el punto de cruce.

Ejemplo de calculo para la malla #8:

Porcentaje del peso retenido

. Masa CA retenida en el tamiz
% Peso retenido = * 100

Alimentacién recalculada

3,10
100,80

% Peso retenido = * 100 = 3,08 %
Porcentaje del peso retenido acumulado
% Peso acumulado = % Peso retenidopterior + % Peso retenidogciyar

% Peso acumulado = 3,08 % + 66,77 % = 69,84 %

[All.1]

[All.2]
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Tabla All.1 Andlisis y calculo de pesos retenidos en los tamices usados para el analisis del dgo del carbén
activado comercial

Abertura (mm)

NUmero de Abertura de Masa carbén Retenido Retenido Pasado
Malla malla (mm) activado (g) (Yow-w) acumulado acumulado
(%W—W) (%W-W)
6 3,36 3,10 3,08 3,08 96,92
8 2,38 67,30 66,77 69,84 30,16
10 2,00 23,90 23,71 93,55 6,45
14 1,41 5,70 5,65 99,21 0,79
16 1,19 0,20 0,20 99,40 0,60
20 0,84 0,20 0,20 99,60 0,40
25 0,71 0,10 0,10 99,70 0,30
Fondo de tamiz - 0,30 0,30 100,00 0,00
Alimentacion 100,80
recalculada (g)
120
— 100
S
o
? 80
=}
I
3 60
[¢°]
2
(]
2 40
S
o
a 20
0
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00
dso

Figura All.1 Determinacion del dgo correspondiente al carbon activado comercial

Como se observa en la Figura All.1 el dso del carbén activado comercial

correspondio6 a un valor de 3,10 mm.
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ANEXO 111

FORMACION DE LOS COMPOSITOS CARBON ACTIVADO
COMERCIAL - DIOXIDO DE TITANIO

Muestra: Carbén activado comercial (CA).

Objetivo: Impregnar TiO2 sobre la superficie y porosidad del CA.

Se desarrolld el diagrama de procesos detallado en la Figura FIlIl.1 para

impregnacion del TiO2.

Para la impregnacion en simultaneo se utilizé 350 mL de H20.

CA
Agua Lavado
destilada ' (Agua no turbia)
Tio, | Ho0 ' Agitacién 2 h)

1 Yoww 350 mL/100 g CA

A 4

Calentamiento -
Evaporacion

—— H,0

CA-TIO,

H,0 + Exceso de
reactivo

Agua bidestilada ———» Lavados

A 4
Secado (2h, 110°C) [—— H20

'

CA'TIOZ

Figura Alll.1 Diagrama de de procesos para la impregnacion de dioxido de titanio sobre el carbon activado
comercial
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ANEXO IV

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE IMPREGNACION DE
TITANIO EN EL CARBON ACTIVADO COMERCIAL MEDIANTE
LA TECNICA DE ICP MASAS

Muestra: Disgregaciones acidas de los compdésitos formados por
impregnacion de TiO2 sobre carbon activado comercial (CA).

Objetivo: Determinar el porcentaje en peso (%w-w) de didxido de titanio
impregnado sobre el CA, antes después del proceso de
adsorcién y degradacion fotocatalitica del CN-.

La técnica de analisis de ICP masas permite determinar la concentracién (mg/L) de
un elemento presente en una muestra liquida, la cual es obtenida mediante ataques
acidos y exposicion a elevadas temperaturas sobre una muestra soélida con el fin

de diluirla hasta disgregaciones acidas totalmente liquidas.

Materiales y reactivos:

e Acido clorhidrico grado analitico

e Acido fluorhidrico grado analitico

e Sorbona

e Reactores de teflon

e Digestor microondas ETHOS ONE - Milestone

Procedimiento:
e Sepesode0,5algdecadacomposito (CA-TiO2) y se coloco en un reactor de
teflon.

e Se afadié 3,5 mL de HCI en cada muestra.
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e Se ingreso en el digestor microondas, se programoé la potencia a 1500 W para
calentar el sistema hasta 200 °C y se dejo a esta temperatura durante 10 min;
luego se redujo hasta 100 °C y se dejé a esta temperatura durante 15 min.

e Se enfriaron los reactores de teflon en la Sorbona y se los destapo
cuidadosamente.

e Se agreg6é 7 mL de HF a cada disgregacion obtenida en el paso anterior.

e Seingresaron los reactores de tefldn al digestor microondas, a potencia de 1500
W se calentd hasta 150 °C y se dej6 a esta temperatura por 20 min;
posteriormente se redujo hasta 100 °C y se dej6 a esa T durante 15 min.

e Se dejo en enfriamiento al ambiente a los reactores, fueron destapados y
vertidos en balones de aforo.

e Cada disgregacion acida obtenida se afor6 a 100 mL con agua bidestilada.

e Cada solucion se analiz6 en el equipo de ICP masas.

Tabla AIV.1 Determinacion del porcentaje en peso de TiO, post-impregnacion sobre carbén activado
comercial y sobre el CA-TiO; utilizado en los procesos de adsorcion y degradacién foto-catalitica de CN-,
mediante la técnica de anélisis de ICP masas

Masa Concentracion
Compésito inicial de de titanio Cantidad de TiO2
P CA-TIO2 TiO> x 10° (g) | Y%w-w
@) (mg/L)

CAT-1 0,1074 0,158 2,64 0,25
CAT-30-Deg 0,0976 0,127 2,12 0,22
CAT-2 0,1087 0,178 2,97 0,27
CAT-45-Deg 0,1036 0,155 2,59 0,25
CAT-3 0,0904 0,152 2,54 0,28
CAT-60-Deg 0,1203 0,198 3,30 0,27

Se aplicé la ecuacion AlV.1 para la determinacion de cantidad mésica de diéxido

de titanio.

. Conc.de Ti*V. dilucién .
m Ti0, = “Vaforo*/ 2% % Peso molecular de TiO, [AIV.1]

Peso molecular de Ti

Donde:
Conc. de Ti: concentracién de titanio (mg/L)

failucion: factor de dilucion utilizada durante el analisis de AA.
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Vaforo: VOlumen de aforo (0,1 L)
Peso molecular de TiO2 = 79,866 (g/mol)
Peso molecular Ti = 47,867 (g/mol)

Se utiliz6 la ecuacion AlV.2 para la determinacion del porcentaje en peso (%ow-w) del
compuesto TiOz, sobre el CA.

0 i — - s
Yow-w T10, = 100 * T CA_TiO,

[AIV.2]

Dénde:

m CA-TiO2: masa de compasito utilizada en la disgregacion acida (mg).

Ejemplo de calculo para el ensayo con el compdsito CAT-1:

0,158 75 0,1L * 10 g
mTiO, = mg g * 79,866 — = 2,64x107%* g
1000 —>% 47,867 =25 mo
g mol
_ 2,64x107% g
Yoy TiO, = 100 % ————— = 0259

0,1074 g
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ANEXO V

CALCULO DE LA CONCENTRACION DE CIANURO LIBRE.

Método: Titulacién volumétrica

La concentracion de cianuro libre se determina mediante titulacion volumétrica con
nitrato de plata (AgNOs) y Yoduro de potasio (KI) como indicador. Los iones plata
(Ag+) reaccionan con el cianuro libre (CN-) para formar el complejo argento-cianuro
soluble (Ag(CN)2) que genera un precipitado de color amarillo indicando el viraje
de la solucion; la reaccion termina cuando no haya mas cianuro disponible para
acomplejarse con la plata. De esta forma el volumen consumido de Nitrato de plata
se relaciona directamente con el cianuro libre de la solucion.

La reaccion entre el cianuro y el nitrato de plata, es la siguiente (AV.1):
AgNOs 4+ 2NaCN — AgNa(CN), + NaNO, (AV.1)

Segun la estequiometria de la reaccion por cada 1 mol de AgNO; (169,87 g/mol)
se consumen 2 mol de NaCN (98 g/mol). Un litro de solucién de AgNO; contiene
0,2256 P-eq de AgNO;. Por lo tanto 1 mL de AgNO; indico la presencia de mg/L de
NaCN, asi:
1L . 0,2256 P.eq AgNO; . 1 mol AgNO; . 2mol NaCN
1000 mL L 1P.eq AgNO; 1mol AgNO;
. 98 g NaCN . 1000 mg NaCN
1 mol NaCN 1 g NaCN

1mL AgNO; *

= 44,22 mg NaCN (AV.2)

Para 5 mL de alicuota, se tiene la concentracién de CN-:
44,22 mg NaCN 1000 mL 442176 mg NaCN AV.3
k = _— .
5mL 1L ’ L ( )

mg NaCN 26 g CN~
*
L 49 g NaCN

mg -
4421,76 = 2347,05 T CN (AV.4)
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Por lo tanto se tiene:
mg Volumen consumido AgNO5 (mL) * 4421,76 % NaCN
= AV.5
L ) 1mL de AgNO; ( )

[eN-](

Para el calculo del volumen consumido de AgNOs, se empled una pistola de
titulacion que brinda informacion de numero de digitos utilizados durante una
titulacion, como consecuencia de volumen especifico. La relacién entre el nUmero
de digitos con el volumen de nitrato de plata utilizados durante la valoracion

volumétrica, se calculd con base en los datos que se detallan en la Tabla AV.1.

Se pesaron diferentes volumenes extraidos por la pistola de titulacion y se registro
el nimero de digitos que la pistola marc6 para cada extraccion. Este proceso se
aplicé por duplicado, de manera que se obtuvieron valores promedios de digitos
marcados en la pistola y pesos de los volumenes arrojados. Se determiné el
promedio para cada variable y posteriormente, el volumen arrojado tomando en
consideracion la densidad de la solucion de AgNOs (1,012 g/mL), como se puede

observar en la Ecuaciéon AV.6.

Tabla AV.1. Relacién de valor registrado en la pistola de titulacion vs Volumen AgNO;

Peso 1 Peso Valor Valor Prom. Valor
Gota Peso 2 (g) registrado | registrado c Volumen (mL)
(9) prom. (9) 1 5 registrado
1 0,0341 0,0340 0,0341 25 26 26 0,034
2 0,0592 0,0590 0,0591 43 45 44 0,058
3 0,0798 0,0794 0,0796 61 62 62 0,079
4 0,1120 0,1117 0,1119 80 82 81 0,111
5 0,1408 0,1402 0,1405 101 102 102 0,139
6 0,1680 0,1669 0,1675 115 116 116 0,165
7 0,1928 0,1925 0,1927 133 135 134 0,190
8 0,2247 0,2239 0,2243 155 157 156 0,222
9 0,2475 0,2468 0,2472 172 172 172 0,244
10 0,2745 0,2738 0,2742 190 192 191 0,271
Peso prom.
Volumen AgNO3;(mL) = g (AV.6)
1,012 =+

mL
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Ejemplo de célculo:
0,0341 g

9
1,012 L

= 0,034 mL AgN O, (AV.7)

Se graficaron de esta manera, el nimero de digitos promedio (Prom. Digitos) vs el
volumen de AgNOs calculado obteniéndose la ecuacion que relaciona el numero de

digitos utilizados en la pistola de titulacion vs el volumen de nitrato de plata arrojado

por la pistola.

Volumen de AgNO; = 0,0015 = #Digitos — 0,0064 (AV.8)
Valor registrado en pistola de titulacion vs
Volumen AgNO,

0.30

0.25
% 0.20
(@]
< e y = 0.0015x - 0.0064
2 Rz =0.9991
=010
>

0.05

0.00

0 50 100 150 200 250

Valor registrado en pistola de titulacion

Figura AV.1 Obtencién de la ecuacion de relacién entre el nimero de digitos vs el volumen de AgNO3



29

ANEXO VI

ADSORCION DEL ION CIANURO EN FASE ACUOSA SOBRE
CARBON ACTIVADO

Ensayo: Adsorcion de CN- sobre Carbdn activado sin impregnar TiOz.
Objetivo: Determinar el porcentaje de reduccion del ién cianuro durante su adsorcion
sobre CA.

Equipo: Foto-reactor disefiado para la degradacion foto-catalitica de cianuro.

Condiciones de los ensayos de oxidacion:

Temperatura (°C): 20 °C Flujo de solucién (mL/s): 6,60
pH de trabajo: 10,5 Concentracion de NaCN (mg/L): 500
Volumen de solucion (L): 5,0 Tiempo (h): 24

lluminacion UV 15 W - Volumen de titulacion (mL): 5,00

Tabla AVI.1. Porcentaje de reduccion del ion cianuro mediante de adsorcion sobre el CA.

t(min) | V AgNOs (mL) | [NaCN] (mg/L) | [CN7] (mg/L) | % Oxidacion | [CNT/[CN]o In [CN]

0 0,169 747,720 396,886 0,000 1,000 5,984
10 0,112 495,679 263,104 33,708 0,663 5,573
20 0,108 475,781 252,542 36,369 0,636 5,532
30 0,105 462,516 245,501 38,143 0,619 5,503
40 0,103 455,883 241,981 39,030 0,610 5,489
50 0,102 449,251 238,460 39,917 0,601 5,474
60 0,099 435,986 231,419 41,691 0,583 5,444
90 0,096 422,720 224,378 43,465 0,565 5,413
120 0,094 416,088 220,857 44,352 0,556 5,398
150 0,091 402,822 213,816 46,127 0,539 5,365
180 0,090 396,190 210,295 47,014 0,530 5,349
210 0,087 382,924 203,254 48,788 0,512 5,314
240 0,085 376,292 199,734 49,675 0,503 5,297
270 0,084 369,659 196,213 50,562 0,494 5,279
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Tabla AVI.1. Porcentaje de reduccion del ion cianuro mediante de adsorcién sobre el CA.

(Continuacién...)

t(min) | V AgNOs (mL) | [NaCN] (mg/L) | [CN] (mg/L) | % Oxidacion | [CNJ/[CNT]o In [CN]
300 0,079 349,761 185,651 53,223 0,468 5,224
1320 0,040 177,313 94,117 76,286 0,237 4,545
1380 0,037 164,047 87,075 78,060 0,219 4,467
1440 0,037 164,047 87,075 78,060 0,219 4,467
C/Co - Adsorcion con 60 g/L
1.00
0.80
2,
Zz 060
=
'ZT| 0.40
1<)
0.20
0.00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
tiempo (min)

Figura AVI.1 Relacion [CN])/[CN-]o durante la adsorcion de cianuro libre sobre CA al usar un foto-reactor
de flujo continuo Q = 6,60 mL/s; T = 20 °C; Condiciones de oscuridad; [NaCN]o = 500 mg/L

aproximadamente.
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ANEXO VII

ISOTERMAS DE ADSORCION

Muestra: Solucién sintética de cianuro de sodio

Objetivo: Obtener las isotermas de adsorcion de cianuro libre, en la
oscuridad, para el carbon activado y el compdsito obtenido
CA-TiO2 .

Tabla AVI1.1 Datos experimentales para la construccion de la isotermas de adsorcién de
cianuro libre en el composito CA-TiO2 (T=20 °C; t=24 h; 50 mLsolucion; 250 rpm)

Inicial (t=0 h) Final (t=24 h)

Nro. Volumen [NaCN] [CNT] Nro. Volumen [NaCN] [CNT]
Digitos | AgNOz (mL) (mg/L) (mg/L) Digitos | AgNOs (mL) | (mg/L) (mg/L)
35 0,046 203,843 108,199 17 0,019 84,456 44,829
64 0,090 396,190 210,295 36 0,048 210,476 | 111,719
95 0,136 601,802 319,433 57 0,079 349,761 | 185,651
125 0,181 800,781 425,050 85 0,121 535,475 | 284,227
168 0,246 1085,984 | 576,435 118 0,171 754,352 | 400,406

Tabla AVI1.2 Cantidad calculada de cianuro libre adsorbido (ge) con respecto a la
concentracion final de CN™ en equilibrio (t=24 h) para el compdsito CA-TiO-

Masa CA-TiO: ge NaCN ge CN- Ce/qe NaCN Ce/ge CN-
(9) (ma/g) (mg/g) (ma/g) (ma/g)
0,0569 104,910 55,686 0,805 0,805
0,0528 175,865 93,348 1,197 1,197
0,0580 217,276 115,329 1,610 1,610
0,0584 227,145 120,567 2,357 2,357
0,0538 308,208 163,595 2,448 2,448
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Tabla AVI11.3 Datos experimentales para la construccion de la isotermas de adsorcion de
cianuro libre en carbon activado (T=20 °C; t=24 h; 50 MLsolucion; 250 rpm)

Inicial (t=0 h) Final (t=24 h)

Nro. Volumen [NaCN] [CN] Nro. Volumen [NaCN] [CNT]
Digitos | AgNOz (mL) (mg/L) (mg/L) Digitos | AgNOs (mL) | (mg/L) (mg/L)
41 0,055 243,639 129,322 17 31 0,040 177,313
73 0,103 455,883 241,981 36 60 0,084 369,659
113 0,163 721,189 382,803 57 101 0,145 641,597
156 0,228 1006,393 | 534,188 85 142 0,207 913,536
201 0,295 1304,861 | 692,613 118 181 0,265 1172,209

Tabla AVI1.4 Cantidad calculada de cianuro libre adsorbido (qe) con respecto a la

Masa CA-TiO2 e NaCN ge CN- Ce/qe NaCN Ce/ge CN-
) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
0,0529 62,690 33,276 2,828 2,828
0,056 76,986 40,864 4,802 4,802
0,0552 72,094 38,267 8,899 8,899
0,0503 92,303 48,994 9,897 9,897
0,0549 120,813 64,127 9,703 9,703

concentracion final de CN™ en equilibrio (t=24 h) para el carbon activado

Con los datos de la concentracion de cianuro libre final, para cada ensayo realizado

se calculé la cantidad de CN- adsorbido, con el uso de la Ecuaciéon AVII.1.

_ (Co - Ce) X Vsol

Je

Donde:
Qe:
Co:
Ce:
Vsol:

me

concentracion de CN- inicial (mg/L).

masa de carbon activado o compaésito (g).

concentracion de CN- a las 24 h de adsorcion (mg/L).

volumen de la solucion de fenol empleada (L).

[AVII.1]

cantidad de CN- adsorbido por gramo de compasito al tiempo t (mg/qg).
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Ejemplo de calculo:

El ejemplo corresponde al célculo de la cantidad de CN- adsorbido en el compdsito
CA-TiO2 a las 24 h de adsorcion.

(129,322 — 94,117)% x 0,1 L
Qe = 0,0529 g

mg
(e = 55,686 ?

A continuacion, se utilizé la Isoterma de Langmuir como modelo mateméatico para
describir el comportamiento de los sistemas estudiados. Mediante la linealizacion
de la isoterma, se calcularon los diferentes pardmetros asociados a esta. La forma

linealizada de la Isoterma de Langmuir esta detallada en la Ecuacion AVII.2.

et 1 . [AVII.2]
de Ddmax dmax

Donde:

Ce:  concentracion final de CN- en equilibrio después de 24 h de adsorcion (mg/L).
ge:  cantidad de CN- adsorbido después de 24 h de adsorcion (mg/g).

gmax. capacidad maxima de adsorcion de CN- (mg/g).

b: constante relacionada con la energia libre de adsorcion (L/mg).

Ejemplo de calculo:

El ejemplo de célculo se realizo los datos obtenidos mediante el uso del compadsito
CA-TiOz:
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Linealizacion de isotermas con compositos CA-TiO,

3.0
25 | y=00049x+ 06713 _g—8 g ——maiis 5
22009371 7 e T e
~ 20 RSO | ALl e
NS TR . S y =0.0026x + 0.6713
& R2=0.9371
8 10 | e
0.5
0.0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Ce (mg/L)
—@&— Ce/ge NaCN (mg/g) Cel/ge CN- (mg/g)
--------- Linear (Ce/ge NaCN (mg/qg)) Linear (Ce/ge CN- (mg/g))

Figura AVII.1 Linealizacion de la Isoterma de Langmuir para los resultados obtenidos
mediante el uso de CA-TiO;

Al comparar los datos presentados en la Figura AVII.1 y la Ecuacion AVIIL.2, la
pendiente de la linealizacién corresponde a gmax?!, mientras que el valor de la
interseccién a (gmaxb)™. Los resultados de los pardmetros de la Isoterma de

Langmuir para el CA 'y para el CA-TiO2 figuran en la Tabla AVII.5.

Con los datos presentados en la Tabla AVIL.5 se graficaron las Isotermas de

Langmuir, respresentadas en la Ecuacion AVII.3, para el CAy el CA-TiOz2.

_ GmaxbCe [AVII.3]
de == v :
1+ bC,
Donde:

Ce:  concentracion final de CN- en equilibrio después de 24 h de adsorcion (mg/L).
ge:  cantidad de CN- adsorbido después de 24 h de adsorcion (mg/qg).
gmax. capacidad maxima de adsorcion de CN- (mg/qg).

b: constante relacionada con la energia libre de adsorcion (L/mg).
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Tabla AVI1.6 Parametros calculados de la Isoterma de Langmuir para la adsorcion de CN-
sobre CA'y CA-TiO;

Catalizador Parametro Resultado
(max (mg/L) 52,33
CA-TiO2 b x 102 (L/mg) 1,50
R? 0,95
Qmax (Mg/L) 155,17
CA b x 10t (L/mg) 1,33
R? 0,99
| T T T T T T T T T T T T
10 ® -
—o— CA virgen
—m— CA+TIO, *
8 - _
oh
w07 T
é
- _
9
S 41 7
2 i
0 - i
T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Ce (mg/L)

Figura AVII1.2 Isotermas de Langmuir calculadas para la adsorcion de CN™ sobre CA 'y
CA-TiO;
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ANEXO VIII

ESPECTRO DE EMISION DE LA LAMPARA DE VAPOR
MERCURIO DE BAJA PRESION DE 15 W

Muestra: Lampara de vapor de mercurio de baja presion de 15 W
Objetivo: Obtener el espectro de emisién de la lampara de mercurio de baja

presion de 15 W utilizada en el presente estudio.

16000 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

14000 — -
12000 — E

10000 - -

8000 =

6000 -

Intensidad (cuentas)

4000 4

2000 | ‘ a

| ] -

0 J“ A J | FAGRION . SOTSBSoRouns. - Susnmne - | (SN ., (SO

T I L} T T I T T T I T L} L) I L} L) 2 I T L} T I L}
225 300 375 450 525 600
Longitud de onda (nm)

Figura AVI1I1I1.1 Espectro de emision de la lampara de vapor de mercurio de baja presion
de 15 W utilizada en el presente estudio
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ANEXO IX

CINETICA DE DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL ION
CIANURO

Ensayo: Adsorcion y degradacion foto-catalitica de CN- sobre Carbon activado
impregnado de TiOz2.

Objetivo: Determinar el porcentaje de reduccion del iébn cianuro durante su adsorcion
y degradacion fotocatalitica sobre CA-TiOo.

Equipo: Foto-reactor disefiado para la degradacion foto-catalitica de cianuro.

Condiciones de los ensayos de oxidacion:

Temperatura (°C): 20 °C Flujo de solucién (mL/s): 6,60
pH de trabajo: 10,5 Concentracion de NaCN (mg/L): 500
Volumen de solucion (L): 50 Tiempo (h): 24

lluminacién UV 15 W: Si Volumen de titulacion (mL): 5,00

Antes de la degradacion fotocatalitica del ion cianuro, se realizé un pre-equilibrio
de adsorcibn en oscuridad por 24 h, para poder atribuir Unicamente a la
fotodegradacion la variacion de la concentracion de CN- con respecto al tiempo,

puesto que ambos procesos ocurren de forma simultanea.

Se calcularon los pardmetros cinéticos de los diferentes sistemas al asumir una
reaccion de pseudo primer orden. Los datos experimentales fueron ajustados a la
Ecuacién AIX.1, que es la forma linealizada del modelo matematico que describe

una cinética de este tipo.

InC =1InCq,-kyppt [AIX.1]
Donde:
C: concentracion de fenol a cada tiempo (mg/L)

Co:  concentracion inicial de CN- (mg/L)
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kapp: constante especifica de reaccién de pseudo primer orden (mint)

t: tiempo (min)
Ejemplo de calculo
El ejemplo de calculo corresponde a la degradacion foto-catalitica del ion cianuro

con el uso del compdésito CA-TiOz, en una concentracion de 45 g/L repartidos en 9

lechos en el interior del foto-reactor de flujo continuo disefiado con este fin.

Cinética de fotocatalisis heterogénea

5.00
4.00
__3.00
S
o
— 2.00
y =-0.0016x + 4.642
2=
1.00 R?=0.9868
0.00
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

tiempo (min)

Figura AlX.1 Linealizacion del modelo matematico de una reaccion de pseudo primer
orden para la degradacion fotocatalitica del ion cianuro con el uso del compésito CA-TiO»,
para la obtencidn de sus parametros cinéticos.

Al comparar los datos presentados en la Figura AIX.1 y la Ecuacion AlX.2, la
pendiente de la linealizacion corresponde a kapp, mientras que el valor de la

interseccion a In(Co).

Ademas, se calculo el porcentaje de fenol fotodegradado después de 24 h de

irradiacion con el uso de la Ecuacién AIX.3.

C
%deg = (1 — C—) x 100 [A|X2]
o



39

Donde:
%deg: porcentaje de CN- degradado tras 24 h de irradiacion
Co:  concentracion inicial de CN- (mg/L)

C: concentracion de CN- después de 24 h de irradiacion
Ejemplo de calculo:

Uso del compdsito CA-TiOzen 45 g/L
o 111,72

fodeg = (1 B 389,84) %

Yodeg = 71,34 %

Tabla AIX.1 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcion a oscuridad con el uso
de 30 g/L de composito CA-TiO2 distribuidos en el fotoreactor.

K(min) Dl;lgrig:)és Y ér?lgog [('\rlr?gcl LN)] (Er?gl\/ll-_]) Deg r;{;)acién In[CNT | [CNY[CNTo
0 114 0,165 727,822 | 386,324 0,00 5,957 1,000
5 89 0,127 562,006 | 298,310 22,78 5,698 0,772
10 86 0,123 542,108 | 287,748 25,52 5,662 0,745
20 84 0,120 528,842 | 280,707 27,34 5,637 0,727
30 82 0,117 515,577 | 273,666 29,16 5,612 0,708
40 79 0,112 495,679 | 263,104 31,90 5,573 0,681
50 77 0,109 482,414 | 256,063 33,72 5,545 0,663
60 76 0,108 475,781 | 252,542 34,63 5,532 0,654
90 75 0,106 469,149 | 249,022 35,54 5,518 0,645
120 74 0,105 462,516 | 245,501 36,45 5,503 0,635
150 72 0,102 449,251 | 238,460 38,27 5,474 0,617
180 70 0,099 435,986 | 231,419 40,10 5,444 0,599
210 69 0,097 429,353 | 227,898 41,01 5,429 0,590
240 68 0,096 422,720 | 224,378 41,92 5,413 0,581
270 66 0,093 409,455 | 217,337 43,74 5,381 0,563
300 64 0,090 396,190 | 210,295 45,57 5,349 0,544
330 60 0,084 369,659 | 196,213 49,21 5,279 0,508
420 53 0,073 323,231 | 171,569 55,59 5,145 0,444

1380 52 0,072 316,598 | 168,049 56,50 5,124 0,435
1440 51 0,070 309,965 | 164,528 57,41 5,103 0,426
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Tabla AIX.2 Resultados obtenidos durante el proceso de degradacion foto-catalitica del

ion cianuro con el uso de 30 g/L de composito CA-TiO: distribuidos en el fotoreactor.

t(min) Dl;lgri(t)(')s A(?;’\/IL?3 [(’\é?g(/:E)] ([n?gljl__]) Degraogacién In[CNT | [CNYICNTo
0 52 0,072 316,598 168,049 0,00 5,124 1,000
10 51 0,070 309,965 164,528 2,09 5,103 0,979
20 45 0,061 270,170 143,405 14,66 4,966 0,853
30 42 0,057 250,272 132,843 20,95 4,889 0,791
40 40 0,054 237,006 125,802 25,14 4,835 0,749
50 37 0,049 217,108 115,240 31,42 4,747 0,686
60 34 0,045 197,210 104,678 37,71 4,651 0,623
90 32 0,042 183,945 97,637 41,90 4,581 0,581
120 30 0,039 170,680 90,596 46,09 4,506 0,539
150 29 0,037 164,047 87,075 48,18 4,467 0,518
180 27 0,034 150,782 80,034 52,37 4,382 0,476
210 25 0,031 137,517 72,993 56,56 4,290 0,434
240 23 0,028 124,251 65,952 60,75 4,189 0,392
270 22 0,027 117,619 62,431 62,85 4,134 0,372
300 20 0,024 104,354 55,390 67,04 4,014 0,330
1320 11 0,010 44,660 23,705 85,89 3,166 0,141
1380 10 0,009 38,027 20,185 87,99 3,005 0,120
1440 9 0,007 31,394 16,664 90,08 2,813 0,099

Tabla AlX.3 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcién a oscuridad con el uso
de 45 g/L de compdsito CA-TiO. distribuidos en el fotoreactor.

\%
t(min) D,;lg'}ct)é)s AE?nNL?s [(I\rlr?gclzﬁl)] (E\?gl\lll-}) Deg raoé)aci(’)n In[CNT | [CNYICNTo
0 115 0,166 | 734,454 | 389,844 0,000 5,966 1,000
10 107 0,154 | 681,393 | 361,680 7,225 5,891 0,928
20 89 0,127 | 562,006 | 298,310 23,480 5,698 0,765
30 85 0,121 | 535,475 | 284,227 27,092 5,650 0,729
40 81 0,115 | 508,945 | 270,145 30,704 5,599 0,693
50 79 0,112 | 495,679 | 263,104 32,511 5,573 0,675
60 77 0,109 | 482,414 | 256,063 34,317 5,545 0,657
90 74 0,105 | 462,516 | 245,501 37,026 5,503 0,630
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Tabla AIX.3 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcion a oscuridad con el uso
de 45 g/L de compdsito CA-TiO; distribuidos en el fotoreactor. (Continuacion. . .)

Vv
. Nro. [NaCN] [CNT] % ] . .

Umin) | bigitos A(?nNL?3 (mg/L) | (mg/t) | Degradacion | MIENT | [CNVICNTo
120 73 0,103 | 455883 | 241,981 | 37,929 5,489 0,621
150 72 0,02 | 449251 | 238460 | 38.832 5,474 0,612
180 70 0,009 | 435986 | 231,419 | 40,638 5,444 0,504
210 68 0096 | 422,720 | 224378 | 42444 5,413 0,576
240 67 0,094 | 416088 | 220,857 | 43,347 5,308 0,567
270 66 0093 | 400455 | 217,337 | 44250 5,381 0,557
300 65 0091 | 402,822 | 213816 | 45154 5,365 0,548
1320 | 37 0049 | 217,108 | 115240 | 70439 4,747 0,296
1380 | 36 0048 | 210476 | 111,719 | 71343 4,716 0,287
1440 | 36 0048 | 210476 | 111,719 | 71343 4,716 0,287

Tabla AlX.4 Resultados obtenidos durante el proceso de degradacion foto-catalitica del

ion cianuro con el uso de 45 g/L de composito CA-TiO2 distribuidos en el fotoreactor.

Vv
t(min) Dl?lgrict)c.)s A(?nNLC))3 [(I\rlr?g?LN)] (Er(w:gl\llg) Deg r;é)acién IN[CNT | [CNYICNTo
0 36 0,048 | 210,476 | 111,719 0,000 4,716 1,000
10 35 0,046 | 203,843 | 108,199 3,151 4,684 0,968
20 34 0,045 | 197,210 | 104,678 6,303 4,651 0,937
30 33 0,043 | 190,578 | 101,158 9,454 4,617 0,905
40 32 0,042 | 183,945 | 97,637 12,605 4,581 0,874
50 31 0,040 177,313 | 94,117 15,756 4,545 0,842
60 30 0,039 | 170,680 | 90,596 18,908 4,506 0,811
90 30 0,039 | 170,680 | 90,596 18,908 4,506 0,811
120 29 0,037 164,047 | 87,075 22,059 4,467 0,779
150 27 0,034 | 150,782 | 80,034 28,361 4,382 0,716
180 26 0,033 144,149 | 76,514 31,513 4,337 0,685
210 25 0,031 137,517 | 72,993 34,664 4,290 0,653
240 24 0,030 | 130,884 | 69,473 37,815 4,241 0,622
270 22 0,027 117,619 | 62,431 44,118 4,134 0,559
300 21 0,025 | 110,986 | 58,911 47,269 4,076 0,527
1320 9 0,007 31,394 | 16,664 85,084 2,813 0,149
1380 7 0,004 18,129 9,623 91,387 2,264 0,086
1440 7 0,004 18,129 9,623 91,387 2,264 0,086
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Tabla AIX.5 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcion a oscuridad con el uso
de 60 g/L de compdsito CA-TiO. distribuidos en el fotoreactor.

\Y
t(min) D'?grict)és AE?nNS?' [(I\rfgC/:LN)] ([n?gljl_]) Deg r;f;)acién IN[CNT | [CNICNTo
0 115 0,166 | 734,454 | 389,844 0,000 5,966 1,000
10 87 0,124 548,740 | 291,268 25,286 5,674 0,747
20 83 0,118 | 522,210 | 277,186 28,898 5,625 0,711
30 80 0,114 | 502,312 | 266,624 31,607 5,586 0,684
40 77 0,109 | 482,414 | 256,063 34,317 5,545 0,657
50 75 0,106 | 469,149 | 249,022 36,123 5,518 0,639
60 73 0,103 | 455,883 | 241,981 37,929 5,489 0,621
90 71 0,100 | 442,618 | 234,939 39,735 5,459 0,603
120 69 0,097 | 429,353 | 227,898 41,541 5,429 0,585
150 67 0,094 | 416,088 | 220,857 43,347 5,398 0,567
180 65 0,091 | 402,822 | 213,816 45,154 5,365 0,548
210 64 0,090 | 396,190 | 210,295 46,057 5,349 0,539
240 63 0,088 | 389,557 | 206,775 46,960 5,332 0,530
270 62 0,087 382,924 | 203,254 47,863 5,314 0,521
300 59 0,082 363,026 | 192,693 50,572 5,261 0,494
1320 36 0,048 210,476 111,719 71,343 4,716 0,287
1380 33 0,043 190,578 | 101,158 74,052 4,617 0,259
1440 32 0,042 183,945 97,637 74,955 4,581 0,250

Tabla AIX.6 Resultados obtenidos durante el proceso de degradacion foto-catalitica del

ion cianuro con el uso de 60 g/L de composito CA-TiO2 distribuidos en el fotoreactor.

\%
. Nro. [NaCN] [CN] %
. AgN - I N- N7J/[CN
t(min) Digitos gNOs (mg/L) (mg/L) | Degradacion NICNT | [CNVICNTo
(mL)
0 32 0,042 | 183,945 | 97,637 0,000 4,581 1,000
10 31 0,040 | 177,313 | 94,117 3,606 4,545 0,964
20 30 0,039 | 170,680 | 90,596 7,212 4,506 0,928
30 29 0,037 | 164,047 | 87,075 10,817 4,467 0,892
40 29 0,037 | 164,047 | 87,075 10,817 4,467 0,892
50 28 0,036 | 157,415 | 83,555 14,423 4,426 0,856
60 27 0,034 | 150,782 | 80,034 18,029 4,382 0,820
90 26 0,033 | 144,149 | 76,514 21,635 4,337 0,784
120 25 0,031 | 137,517 | 72,993 25,240 4,290 0,748
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Tabla AIX.6 Resultados obtenidos durante el proceso de degradacion foto-catalitica del

ion cianuro con el uso de 60 g/L de composito CA-TiO: distribuidos en el fotoreactor.

(Continuacion...)

\Y
. Nro. [NaCN] [CN] % . . .
t(min) Digitos AE?nNL?s (mg/L) (mg/L) | Degradacion IN[CNT | [CNTICNTo
150 24 0,030 | 130,884 | 69,473 28,846 4,241 0,712
180 24 0,030 | 130,884 | 69,473 28,846 4,241 0,712
210 23 0,028 | 124,251 | 65,952 32,452 4,189 0,675
240 22 0,027 | 117,619 | 62,431 36,058 4,134 0,639
270 21 0,025 | 110,986 | 58,911 39,663 4,076 0,603
300 20 0,024 | 104,354 | 55,390 43,269 4,014 0,567
1320 5 0,001 4,864 2,582 97,356 0,948 0,026
1380 4,5 0,000 1,548 0,821 99,159 -0,197 0,008
1440 4,5 0,000 1,548 0,821 99,159 -0,197 0,008
Adsorcion de CN- sobre CA-TiO,
80
.70
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—e—30g/L 45 gL 60 g/L

Figura AlX.2 Gréafica de medias del porcentaje de fenol fotodegradado en 24 h de

irradiacion para los cuatro compositos obtenidos
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Degradacion foto-catalitica de CN- sobre CA-

TIO,
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Figura AlX.3 Grafica de medias del porcentaje de fenol fotodegradado en 24 h de
irradiacion para los cuatro compdsitos obtenidos

Por otra parte, se ensayaron pruebas con los procesos en simultaneo, es decir, la
adsorcién y la degradacion foto-catalitica del ion cianuro de manera simultdnea. Se
adjuntan los resultados obtenidos en las Tablas AIX.7, AIX.8 y AIX.9:

Tabla AIX.7 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcion y degradacion foto-
catalitica del ion cianuro de manera simultanea con el uso de 30 g/L de compdsito CA-
TiOz distribuidos en el fotoreactor.

Vv
t(min) Dl;lgrict)és A(?nNLC))3 [(I\rifgcl:tl)] (E}Sgl\lll}) Deg r:fj)acién IN[CNT | [CNTICNTo

0 114 0,165 | 727,822 | 386,324 0,00 5,957 1,000
10 98 0,141 | 621,699 | 329,995 14,58 5,799 0,854
20 95 0,136 | 601,802 | 319,433 17,31 5,767 0,827
30 86 0,123 | 542,108 | 287,748 25,52 5,662 0,745
40 82 0,117 | 515,577 | 273,666 29,16 5,612 0,708
50 78 0,111 | 489,047 | 259,583 32,81 5,559 0,672
60 74 0,105 462,516 | 245,501 36,45 5,503 0,635
90 71 0,100 | 442,618 | 234,939 39,19 5,459 0,608
120 69 0,097 | 429,353 | 227,898 41,01 5,429 0,590
150 65 0,091 | 402,822 | 213,816 44,65 5,365 0,553
180 61 0,085 | 376,292 | 199,734 48,30 5,297 0,517
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Tabla AIX.7 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcién y degradacién foto-
catalitica del ion cianuro de manera simultanea con el uso de 30 g/L de compdsito CA-
TiO distribuidos en el fotoreactor. (Continuacion...)

V
K(min) Dl;lgri(t)(.)s AE?nNL% [(I\rfgC/:LN)] ([nc1:g|\/]E) Deg r;{;)acién IN[CNT | [CNTICNTo
210 59 0,082 | 363,026 | 192,693 50,12 5,261 0,499
240 56 0,078 | 343,129 | 182,131 52,86 5,205 0,471
270 54 0,075 | 329,863 | 175,090 54,68 5,165 0,453
300 49 0,067 | 296,700 | 157,487 59,23 5,059 0,408
1320 19 0,022 97,721 | 51,870 86,57 3,949 0,134
1380 15 0,016 71,190 | 37,787 90,22 3,632 0,098
1440 13 0,013 57,925 | 30,746 92,04 3,426 0,080

Tabla AIX.8 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcién y degradacion foto-
catalitica del ion cianuro de manera simultanea con el uso de 45 g/L de compdsito CA-
TiOz distribuidos en el fotoreactor.

V
K(min) Dl;lgrii)és A(?nNL% [(I\rlr?gC/:LN)] ([rr?gl\llg) Deg r;f;)acién In [CN] [CNVICNTo
0 113 0,163 | 721,189 | 382,803 0,91 5,948 1,000
10 96 0,138 | 608,434 | 322,954 16,40 5,778 0,844
20 89 0,127 | 562,006 | 298,310 22,78 5,698 0,779
30 83 0,118 522,210 | 277,186 28,25 5,625 0,724
40 77 0,109 482,414 | 256,063 33,72 5,545 0,669
50 69 0,097 | 429,353 | 227,898 41,01 5,429 0,595
60 63 0,088 | 389,557 | 206,775 46,48 5,332 0,540
90 60 0,084 | 369,659 | 196,213 49,21 5,279 0,513
120 55 0,076 | 336,496 | 178,610 53,77 5,185 0,467
150 51 0,070 | 309,965 | 164,528 57,41 5,103 0,430
180 48 0,066 | 290,067 | 153,966 60,15 5,037 0,402
210 43 0,058 | 256,904 | 136,363 64,70 4,915 0,356
240 39 0,052 | 230,374 | 122,281 68,35 4,806 0,319
270 36 0,048 210,476 | 111,719 71,08 4,716 0,292
300 31 0,040 177,313 | 94,117 75,64 4,545 0,246
1320 22 0,027 117,619 | 62,431 83,84 4,134 0,163
1380 15 0,016 71,190 | 37,787 90,22 3,632 0,099
1440 11 0,010 44,660 | 23,705 93,86 3,166 0,062
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Tabla AIX.9 Resultados obtenidos durante el proceso de adsorcién y degradacién foto-

catalitica del ion cianuro de manera simultanea con el uso de 60 g/L de compdsito CA-
TiOz distribuidos en el fotoreactor.

v
. Nro. [NaCN] [CN1 % ] ) ]
t y AgNO | In[CN] | [CNY/[CN
(min) Digitos gha (mg/L) | (mg/L) | Degradacion NICNT | [CNTICNTo
(mL)
0 110 0,159 | 701,291 | 372,242 3,65 5,920 1,000
10 91 0,130 | 575271 | 305,351 20,96 5,721 0,820
20 85 0,121 | 535475 | 284,227 26,43 5,650 0,764
30 76 0,108 | 475781 | 252,542 34,63 5,532 0,678
40 68 0,096 | 422,720 | 224,378 41,92 5,413 0,603
50 61 0,085 | 376,292 | 199,734 48,30 5,297 0,537
60 57 0,079 | 349,761 | 185,651 51,94 5,224 0,499
90 55 0,076 | 336,496 | 178,610 53,77 5,185 0,480
120 53 0,073 | 323,231 | 171,569 55,59 5,145 0,461
150 50 0,069 | 303,333 | 161,007 58,32 5,081 0,433
180 47 0,064 | 283,435 | 150,446 61,06 5,014 0,404
210 38 0,051 | 223741 | 118,761 69,26 4,777 0,319
240 35 0,046 | 203,843 | 108,199 71,99 4,684 0,291
270 32 0,042 | 183,945 | 97,637 74,73 4,581 0,262
300 29 0,037 | 164,047 | 87,075 77,46 4,467 0,234
1320 14 0015 | 64,558 | 34,267 91,13 3,534 0,092
1380 11 0,010 | 44,660 | 23,705 93,86 3,166 0,064
1440 8 0,006 | 24762 | 13143 96,60 2,576 0,035
Adsorcion y fotodegradacion en forma simultanea de CN-
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Figura AlX.4 Porcentaje de degradacion del ion cianuro durante el proceso de adsorcion y
degradacion foto-catalitica de manera simultanea sobre CA-TiOz2 en 24 h
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Ademas, se contrasto los resultados obtenidos durante la adsorcién y degradacién
foto-catalitica del ion cianuro con los resultados obtenidos sobre fotocatalisis
heterogénea utilizando TiO2 y CA, separadamente. Estos materiales fueron
utilizados en concentraciones de 045 g/L y 60 g/L, respectivamente.
(Concentraciones maximas posibles a ser utilizadas de acuerdo con el disefio
experimental propuesto). Se adjuntan los resultados obtenidos en las Tablas AlX.10

y AIX.11, para el uso de TiOz2 y CA, respectivamente:

Tabla AIX.10 Resultados obtenidos durante el proceso de degradacion foto-catalitica del
ion cianuro con el uso de 0,45 g/L de TiO: distribuidos en el fotoreactor.

. Nro. N NaCN N~ %
t(min) Digict)os A(?nNSB [(nfgC/:L)] ([rr?glg) Degradacion IN[CNT | [CNTVICNTo
0 109 0,157 694,658 | 368,721 0,00 5,910 1,000
10 93 0,133 588,536 | 312,392 15,28 5,744 0,847
20 92 0,132 581,904 | 308,871 16,23 5,733 0,838
30 91 0,130 575,271 | 305,351 17,19 5,721 0,828
40 90 0,129 568,638 | 301,830 18,14 5,710 0,819
50 89 0,127 562,006 | 298,310 19,10 5,698 0,809
60 87 0,124 548,740 | 291,268 21,01 5,674 0,790
90 84 0,120 528,842 | 280,707 23,87 5,637 0,761
120 81 0,115 508,945 | 270,145 26,73 5,599 0,733
150 79 0,112 495,679 | 263,104 28,64 5,573 0,714
180 75 0,106 469,149 | 249,022 32,46 5,518 0,675
210 73 0,103 455,883 | 241,981 34,37 5,489 0,656
240 71 0,100 442,618 | 234,939 36,28 5,459 0,637
270 70 0,099 435,986 | 231,419 37,24 5,444 0,628
300 49 0,067 296,700 | 157,487 57,29 5,059 0,427
1320 27 0,034 150,782 | 80,034 78,29 4,382 0,217
1380 25 0,031 137,517 | 72,993 80,20 4,290 0,198
1440 23 0,028 124,251 | 65,952 82,11 4,189 0,179
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Tabla AIX.11 Resultados obtenidos durante el proceso de degradacion foto-catalitica del
ion cianuro con el uso de 60 g/L de carbdn activado distribuidos en el fotoreactor
previamente saturados con CN".

v - 0,
t(min) Dl;lgri(t)(.)s A(gmNL% [(I\rlr?g(/:lljl)] (Er?gl\lll}) Deg rafj)acién IN[CNT | [CNVICNTo
0 109 0,157 694,658 | 368,721 0,00 5,910 1,000
10 93 0,133 588,536 | 312,392 15,28 5,744 0,847
20 92 0,132 581,904 | 308,871 16,23 5,733 0,838
30 91 0,130 575,271 | 305,351 17,19 5,721 0,828
40 90 0,129 568,638 | 301,830 18,14 5,710 0,819
50 89 0,127 562,006 | 298,310 19,10 5,698 0,809
60 87 0,124 548,740 | 291,268 21,01 5,674 0,790
90 84 0,120 528,842 | 280,707 23,87 5,637 0,761
120 81 0,115 508,945 | 270,145 26,73 5,599 0,733
150 79 0,112 495,679 | 263,104 28,64 5,573 0,714
180 75 0,106 469,149 | 249,022 32,46 5,518 0,675
210 73 0,103 455,883 | 241,981 34,37 5,489 0,656
240 71 0,100 442,618 | 234,939 36,28 5,459 0,637
270 70 0,099 435,986 | 231,419 37,24 5,444 0,628
300 49 0,067 296,700 | 157,487 57,29 5,059 0,427
1320 27 0,034 150,782 | 80,034 78,29 4,382 0,217
1380 25 0,031 137,517 | 72,993 80,20 4,290 0,198
1440 23 0,028 124,251 | 65,952 82,11 4,189 0,179

Tabla AIX.12 Pardmetros de linealizacion para ajuste matematico en el calculo del orden
de reaccion, ensayo de degradacion foto-catalitica de CN previa adsorcion durante 24 h.

Concentracion del CA-TiO2: 30 g/L

F;ﬁ]rjamggz?é?]e Orden 0 Orden 1 Orden 2
R? 0,66 0,91 0,98
Pendiente -7,60E-02 | -1,34E-03 | 3,20E-05
Interseccion en eje X 115,34 4,77 0,01
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Tabla AIX.13 Parametros de linealizacion para ajuste matematico en el calculo del orden
de reaccion, ensayo de degradacion foto-catalitica de CN previa adsorcidn durante 24 h.
Concentracion del CA-TiO2: 45 g/L

F;ﬁ::;ﬂg;?é?]e Orden 0 Orden 1 Orden 2
R? 0,66 0,91 0,98
Pendiente -7,60E-02 | -1,34E-03 | 3,20E-05
Interseccion en eje X 115,34 4,77 0,01

Tabla Al1X.14 Parametros de linealizacidn para ajuste matematico en el célculo del orden
de reaccion, ensayo de degradacion foto-catalitica de CN™ previa adsorcion durante 24 h.
Concentracion del CA-TiO2: 60 g/L

F;ﬁ:farngg;?éie Orden 0 Orden 1 Orden 2

R? 0,95 0,98 0,82
Pendiente -6,19E-02 | 4,90E-02 -2,32E-01
Interseccion en eje X 84,53 4,70 -6,88E-02

Tabla AIX.15 Parametros de linealizacidn para ajuste matematico en el célculo del orden
de reaccion, ensayo de adsorcion y degradacion foto-catalitica de CN™ en simultaneo
durante 24 h.

Concentracion del CA-TiO2: 30 g/L

Parametro de Orden 0 Orden 1 Orden 2

linealizacion
R2 0,79 0,97 0,95
Pendiente -1,77E-01 | -1,47E-03 1,72E-05

Interseccion en eje X 269,70 5,65 0,00
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Tabla AIX.16 Parametros de linealizacion para ajuste matematico en el célculo del orden
de reaccion, ensayo de adsorcion y degradacion foto-catalitica de CN™ en simultaneo
durante 24 h.

Concentracion del CA-TiO2: 45 g/L

F;ﬁ]rjarnggz?é?]e Orden 0 Orden 1 Orden 2
R? 0,58 0,85 0,83
Pendiente -1,55E-01 | -1,39E-03 | 1,84E-05
Interseccion en eje X 231,64 5,45 0,00

Tabla AIX.17 Pardmetros de linealizacion para ajuste matematico en el calculo del orden
de reaccion, ensayo de adsorcion y degradacion foto-catalitica de CN™ en simultaneo
durante 24 h.

Concentracion del CA-TiO2: 60 g/L

F;ﬁ:farnggz?éie Orden 0 Orden 1 Orden 2
R? 0,60 0,91 0,83
Pendiente -1,55E-01 | -1,75E-03 3,44E-05
Interseccion en eje X 215,79 5,41 0,00

Tabla AIX.18 Parametros de linealizacion para ajuste matematico en el céalculo del orden
de reaccion, ensayo de degradacion foto-catalitica de CN en simultaneo durante 24 h.
TiO2: 0,45 g/L

Parametro de Orden 0 Orden 1 Orden 2

linealizacion
R? 0,88 0,97 0,99
Pendiente -1,69E-01 | -1,06E-03 7,93E-06

Interseccion en eje X 296,44 5,73 0,00




