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RESUMEN

En los procesos de hidrometalurgia, el uso extendido del cianuro en la extraccién de oro
plantea desafios ambientales, particularmente en la generacion de aguas residuales
contaminadas con compuestos como el ferrocianuro. Este trabajo de investigacion se centra
en abordar esta problematica aprovechando la radiaciéon solar como agente primario, su
combinacion con otros agentes como el perdxido de hidrégeno y el persulfato de sodio,
ademas de la aplicacién de un catalizador. Las pruebas experimentales se llevaron a cabo en
un entorno de laboratorio, utilizando una solucion sintética de ferrocianuro (500 ppm), a la cual
se agrego un agente oxidante o un catalizador, dependiendo de la prueba. Estas soluciones
fueron expuestas a la luz solar natural. Los resultados revelaron que, en una hora, se logro
una descomposicion del 62% de hierro en forma de precipitados, y con la introduccion de un
catalizador, este porcentaje aumenté hasta valores por encima del 90% al cabo de 6 horas.
Este enfoque no sélo demuestra la eficacia de la oxidacion avanzada impulsada por la
radiacion solar, sino también la mejora sustancial mediante el uso de catalizadores y otros
agentes, destacando su potencial aplicacion en la gestion sostenible de efluentes en la

industria minero-metalurgica.
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ANTECEDENTES

Los procesos de oxidacion avanzada son tecnologias utilizadas para el tratamiento de aguas residuales,
gracias a su gran efectividad en la eliminacion de contaminantes de baja biodegradabilidad o de alta
estabilidad, el mecanismo de los procesos de oxidacion avanzada depende de la formacion de especies
oxidantes donde destaca el radical hidroxilo (Kumary col., 2021). Ademas, la generacion de radicales libres
se realiza con oxigeno, peréxido de hidrogeno y un catalizador potenciado, por lo que solo el agua es un

subproducto de la reaccion y didxido de carbono (Rayaroth y col., 2022).

La tecnologia de estos procesos es capaz de oxidar diversos contaminantes, y si el proceso es lo
suficientemente largo o se mantiene en un estado de oxidacion intermedio, permite combinarse con otros
métodos de purificacion, como los procesos bioldgicos, se puede lograr la mineralizacion (Glaze y col.,
1987). La oxidacion avanzada utiliza reactivos como el peroxido de hidrogeno o el ozono, o consume mucha
energia (radiacion ultravioleta). Combinados con otros procesos como la adsorcién o procesos biolégicos,
han demostrado ser potencialmente beneficiosos en términos de ahorro energético y/o quimico (Al-Obaide
y col., 2018).

El peréxido de hidrégeno en los procesos de oxidacién avanzada es uno de los agentes oxidantes mas
utilizados, aunque su poder oxidante en ocasiones no es suficiente para descomponer cierto tipo de
compuestos, por lo que requiere de su combinacion con otros agentes oxidantes o incluso un catalizador.
Amaouche y col. (2019), encontraron que el H202 es efectivo en la oxidacion del cianuro en rangos
remocion de cianuro de entre 60-90%,donde se empled 6xido de cobre como catalizador; la variacién entre
los porcentajes de remocién se deben a la dosis aplicada de 6xidos de cobre, ya que esta aumentaba la
formacion de radicales hidroxilos los cuales son los encargados de la oxidacion, los autores reportaron que
la reaccion entre el peréxido y cianuro fue lenta, pero al afiadir los 6xidos de cobre y al aumentar las

concentraciones de este incremento la eficiencia del proceso.

Para el tratamiento de aguas residuales el persulfato de sodio es utilizado frecuentemente como agente
oxidante, ya que este es capaz de generar radicales sulfatos (SOa) y radicales hidroxilos (OH"), los cuales
en los procesos de oxidacién son los principales encargados de remover los contaminantes. Autores como
Kusic y col., (2006) comentan que la utilizacion del persulfato es una buena alternativa para el tratamiento
de aguas residuales debido a la estabilidad de este reactivo, ademas de sus grandes cualidades como
agente oxidante; aunque también destacan como desventaja lo lento que es su cinética en condiciones
ambientales. No obstante, autores como Liu y col. mencionan que el persulfato activado bajo radiacion
lleva a la generacion de radicales libre, mejorando la cinética de este (Liu y col., 2021).

La activacion de algunos oxidantes requiere el uso de luz (como la luz ultravioleta, la visible o la luz
infraroja); esta radiacion puede actuar directamente sobre el sistema o actuar como fuerza impulsora para

activar el fotocatalizador (Mediavilla y col, 2019).
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En el caso de la fotocatalisis, el uso de luz solar es un proceso que convierte la energia solar en energia
quimica en la superficie de un catalizador o sustrato, consistente en un material semiconductor que acelera
la velocidad de reaccién. Durante el proceso tienen lugar reacciones tanto de oxidacion como de reduccion,
lo que permite la eliminacion de contaminantes. Los catalizadores mas utilizados en fotocatalisis son los
o6xidos metdlicos, como los de titanio, zinc y de hierro, en sus diferentes especies como hematita, la goetita
y la magnetita. Los catalizadores actuan como un semi conductor que absorben la radiacion con mayor
efectividad y asi logran que la reaccion que se quiere obtener ocurra con mayor facilidad, o simplemente
ocurra. Mediavilla y col. (2019) estudiaron de manera simultanea la degradacion del cianuro y el tiocianato
presentes en aguas residuales de la industria del coque, utilizaron una variedad de condiciones luminosas
desde luz solar simulada a luz ultravioleta; para el cianuro, la fotodescomposicién fue muy eficiente con
respecto al tiocianato, donde su campo de conversion a compuesto mas seguros como el cianato fue casi

completa en un periodo de 6 horas.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Los materiales utilizados fueron: Ferrocianuro de potasio (Ka[Fe(CN)e], 99.2%),%), perdxido de hidrégeno
(H202, 50%) fueron obtenidos de FAGA Lab, persulfato de sodio (Na208S2, = 98%) obtenido de SIGMA-
AIDRICH, el hidréxido de sodio (NaOH, 98.9 % obtenido de ANALYTYKA), agua destilada obtenida de
JALMEK, o6xidos de hierro proveniente de residuos industriales. Los datos de radiacién solar a la que se
expusieron las soluciones de ferrocianuro fueron obtenidos en tiempo real de: TuTiempo.nety The Weather
Channel, las cuales indican la radiacion por hora, con valores entre 829 y 834 W/m?. El recipiente utilizado
como deposito para las soluciones de ferrocianuro fue un de plastico cristalino duro, con unas dimensiones

de 30*20*8, equivalentes 4800 cm3 (4.8 litros), de los cuales se utilizaron 1.3 litros.

Para el analisis de los elementos presentes en el catalizador se utilizé el equipo de espectroscopia de
fluorescencia de rayos x, mientras que para las muestras liquidas se utilizé el equipo de espectroscopia de
absorcion atémica. En cuanto a la parte de termodinamica se utilizo el software Medusa para la elaboracion

de los diagramas de equilibro.

La solucion sintética de ferrocianuro (soluciéon estandar) se establecié a una concentracion de 500 ppm,
usando ferrocianuro de potasio. Dependiendo de la prueba, se agregaron diferentes oxidantes a la solucion,

asi como el catalizador. La Tabla 1 muestra las diferentes condiciones realizadas en los experimentos.
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Tabla 1 Condiciones de pruebas experimentales con agentes oxidantes, (pH 11, expuesto a radiacién de 834 W/m?).

Prueba Etiqueta
FeCN + UVsoiar F1-F8

FeCN + UVsolar M1
FeCN + UVsoar +Naz0sS2 M2
FeCN + UVsolar + HZOZ M3
FeCN + UVSD|ar + N820882 + HzOz M4
FeCN + UVsgar + Oxidos M5
FeCN + UVsoar + Nap0sS; + Oxidos M6
FeCN + UVsoar + H20; + Oxidos M7
FeCN + UVsoar + Na20sS5 + H,0, + Oxidos M8

FeCN + UVgoar + Oxidos Ox1-0x8

Posteriormente, la solucidn se pasé a un recipiente contenedor y se expuso a la luz solar (Figura 1) por un
tiempo total 14 horas divididas en 2 dias. La temperatura ambiente promedio al inicio de la prueba fue de
30°C, se tomaron muestras en distintos periodos de tiempo, durante el primer dia, fueron tomadas cada
1,2,4,6 horas y cada 4,8 horas durante el segundo dia, ademas de que se tomaron muestras en 2 periodos

sin exposicion denominados como “reposo”, correspondientes a 10 y 76 horas respectivamente.

uv

Solucion FeCN Solucion FeCN + Catalizador

uv

FeCN
FeCN + Agente Oxidante
+ Agente Oxidante + Catalizador

Figura1. Representacion del proceso de descomposicion con/sin catalizador
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RESULTADOS Y DISCUSION

Pruebas con solucidn de ferrocianuro-radiacion solar con y sin catalizador

En la Figura 2 se muestra el porcentaje de descomposicion en las soluciones de ferrocianuro expuestas a
la radiacion, mostrando que durante las primeras 18 horas de exposicion con una radiacion promedio de
829 W/m?2,
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Figura 2. Porcentaje de descomposicion del ferrocianuro por radiacion solar.

La descomposicion de ferrocianuro alcanzo un 62.62% durante la primera hora de la prueba, lo que es un
indicativo de la descomposicion comprobando lo dicho por Liu y col., el ferrocianuro libera gradualmente
iones de cianuro libre en presencia de luz ultravioleta, mientras que el hierro pasa en forma de precipitados,
otro indicativo visual fue el cambio de color de la solucion (de cristalino a amarillo claro) al momento de
estar expuesto a la radiacién lo que demuestra la oxidacién del ferrocianuro a ferricianuro.

En cuanto el periodo entre las 2-4 horas de exposicion se presentd una reduccion llegando al 59.21%, el
que podria deberse a la estabilidad del ferrocianuro y a que el cianuro que se logré liberar no logro oxidarse
y favorecié a la formacioén de ferrocianuro, no obstante, al cabo de 6 horas el porcentaje de descomposicion
aumento un 8.89% y continué subiendo hasta llegar a 15.18%, lo que corresponde a un total de 75% al
cabo de 18 horas de exposicion. Después de eso, la solucion se dejo en un reposo de 4 dias (100 horas
aproximadamente) y se presenté una reduccion de un 3.50 % lo cual no representa una gran cantidad con
respecto a tiempo, confirmando que se encuentran presentes ciertas cantidades de cianuro que no pasaron
a cianato, y este cianuro pasaria a ferrocianuro tomando el hierro que se liberéd del mismo proceso de

descomposicion, pero este seria en menor cantidad en comparacion con el que se descompone.
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Pruebas con solucion de ferrocianuro-radiacion solar-agentes oxidantes con y sin catalizador.

En la Figura 3 se muestra la recuperacion de hierro en porcentaje de las soluciones de ferrocianuro-agente
oxidante donde las primeras 14 horas representan a una prueba sin el uso de catalizador y las siguientes
14,36 y 68 horas corresponden a una prueba utilizando catalizador.
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Figura 3. Comparacion del porcentaje de descomposicion del ferrocianuro utilizando diferentes oxidantes.

La prueba que mostro mejores resultados fue la combinacion de los agentes oxidantes con un 94% de
descomposicion, por si solos los agentes oxidantes, el peréxido de hidrogeno fue el que presentd mejores
resultados obteniendo un 67 % de descomposicion mejorando un 9% mas que el obtenido en esta ocasion
con la solucién de ferrocianuro sin agente oxidante, mientras que la utilizacion de peréxido de hidrogeno
no presento bajo estas condiciones resultados favorables ya que fue un 10% menor a la del persulfato y a

su vez un 1 % menor a la prueba sin agentes oxidantes.

Pruebas de descomposicion con catalizador
La tabla 2 presente el analisis quimico del material utilizado como catalizador. Este material consiste en

oxidos de hierro, tipo jarosita, la cual es un residuo del proceso de lixiviacion de zinc.

Tabla 2. Elementos principales que componen el catalizador.

Elemento Al Si S Ca Mn Fe Cu Zn

Composicion (% en peso) 0.570 249 11.367 2.649 0.649 40.120 0.834 12.028

Los resultados de la foto descomposicion utilizando este material son mostrados en la Figura 4.
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Figura 4. Porcentaje de descomposicion del ferrocianuro por radiacion solar y 6xidos de hierro.

El porcentaje de hierro en la mayoria de la prueba se mantuvo en un 91% con la excepcién de las primeras
dos horas, donde la primera hora mostré un 79.42%, el cual si es comparado con la primera hora sin el uso
de catalizador existi6 un aumento del 16.8%. Llegando a la marca de las 4 horas llegé al 90.19% de
descomposicion, lo que representa un 30.98% de mejoria con el uso de un catalizador y a partir de ahi se
presentaron pequefias variaciones menores al 1%, ademas de que el problema que presentaba la
formacién de pequeias partes de ferrocianuro a partir del cianuro que no se convirtié en cianato no se
presentd, por lo que el uso de este catalizador favorece el proceso.

Estos porcentajes de hierro en la solucién, en partes por millén representan al cabo de una hora 13.60 ppm
representando una reduccion de 52.503 ppm tomando como referencia que, dentro de la solucion de
ferrocianuro a 500 ppm, hay proporcionalmente 66.108 ppm de hierro donde ocurrié una reduccion del
79.42 %.

Mientras que a las 18 horas las partes por millén se redujeron a 5.74, dato que si lo comparamos con las
16.93 ppm obtenidas durante la prueba de 18 horas de exposicién en las que no se utilizé catalizador, nos
indica una mejoria de alrededor del 66%, en este caso los resultados obtenidos se le pueden atribuir a
elementos presentes dentro del catalizador, que son el hierro (40%) y el zinc (12%), los que se han
comprobado en investigaciones como la de Garza-Roman (2022), donde comprobaron la eficiencia como
catalizador de estos oOxidos para la remocion de cianuro, destacando que 6xido de zinc mejora su

efectividad mediante la luz solar.

Uso de agentes oxidantes y catalizador
La Figura 5 muestra las pruebas en las que se uso el catalizador y los oxidantes persulfato de sodio y el

peroxido de hidrogeno, con los cuales se llegd al 100 % de descomposicion, el cual es una mejora de
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2.29% de la descomposicion obtenida sin el uso de agente oxidante (97.70%) y la combinacion presentd
con las descomposicion mas baja con 92.87%; no obstante con el paso del tiempo de exposicion la
descomposicion utilizando perdxido y la combinacion presentan una reduccion en el porcentaje de
descomposicion (94.26% y 79.21% respectivamente), lo que podria referirse al problema anteriormente
mencionado de la formacién de ferrocianuro a partir del hierro precipitado y el cianuro que no se
descompuso en cianato dentro de la solucion. Finalmente, a las 68 horas de exposicion en las 4 pruebas
realizadas los resultados arrojaron un 100% de descomposicién, por lo que este tipo de procesos son
favorables en largos periodos de tiempo.
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Figura 5. Porcentaje de descomposicién del ferrocianuro con agentes oxidantes y catalizador.

Mecanismo de descomposicion del ferrocianuro

Como ya se habia mencionado con anterioridad, la descomposicion por radiacion solar implica procesos
fotoquimicos, cuando los rayos solares impactan en el ferrocianuro, los electrones del complejo ferrocianuro

tienen la capacidad de absorber fotones de alta energia.
Fe(CN)s* + 2H20 + 302 + hsolar — 6CNO™ + Fe(OH)2| + 2H* (1

La reaccion anterior engloba de manera general el proceso de descomposicion del ferrocianuro dentro de

una solucién acusa, que entra en contacto con la radiacion solar mas oxigeno presenta en el ambiente,
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obtendriamos como productos cianato (CNO"), un precipitado como lo es el hidroxido ferroso (Fe(OH)2,
ademas la posible liberacion de hidrogeno.

No obstante, en el proceso de fotodescomposicidn por radiacion solar del ferrocianuro, ocurren otras
reacciones previas para llegar a los productos antes mencionados. El proceso de descomposicion inicia
con la ruptura del complejo Fe(CN)s*", la reaccion produce cianuro e inicia la formacion del precipitado de
hidroxido ferroso:

Fe(CN)e* + 2H20= 6CN" + Fe(OH), +2H* 2)

Ya que ocurrié la primera reaccion de descomposicion, cianuro que se libero de este proceso, continua su
proceso de descomposicion, el cianuro se oxida a cianato el cual como antes se menciono es un compuesto

mas seguro que el cianuro libre; la reaccion de oxidacion del cianuro es la siguiente:

2CN- + Oz = 2CNO (3)

La descomposicion de cianuro debe de realizarse a pH mayor de 10, para evitar la formacion de cianuro
de hidrogeno (HCN), el cual en la clasificacion de los cianuros se encuentra entre los mas peligroso.

En cuanto al uso de forma individual del persulfato de sodio y el peroxido de hidrdgeno como agentes
oxidantes se emplearian las siguientes reacciones:

Al utilizar el peroxido de hidrégeno como agente oxidante, este emplea la siguiente reaccion general:

Fe(CN)e* + 2H202 + 202 + hsolar — 6CNO- + Fe(OH)2| + 2H* 4)

En esta ecuacion, el peroxido de hidrogeno (H202) actia como agente oxidante, liberando oxigeno activo
que oxida el ferrocianuro. Los productos incluyen cianato (CNO"), hidréxido ferroso (Fe(OH)2) e hidrogeno
(2H").

La primera reaccion que ocurre al utilizar un agente oxidante como lo es el peréxido de hidrégeno, es su
interaccion con el agente principal que es la radiacion solar, el este y el peréxido de hidrogeno, forman

como producto el radical hidroxilo, el cual es que interactuara con el ferrocianuro.

H202 + e = OH + OH — H202+hsolar = 20H* (5)

A partir de estos radicales formados que se estan formando por la radiacion solar y el peroxido de
hidrogeno, los cuales se encargan de descomponer el ferrocianuro a cianuro e hidréxido ferroso como
precipitado. Al igual que con solo la utilizacién de radiacién solar, el cianuro sigue reaccionando, pero esta

vez combinado con los radicales hidroxilos formados con el peréxido de hidrogeno, formando el cianato.
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La descomposicion del ferrocianuro de potasio con persulfato de sodio puede resultar en la oxidacion
completa del ferrocianuro, liberacion de cianuro o cianato, y formacién de hidroxido férrico como

precipitado. La ecuacién quimica general seria:

Fe(CN)s* + Naz2S20s + H20 + 2.502 + hsolar — 6CNO-+ FeS0a4| + 2H* (6)

La ecuacion especifica de la reaccion puede ser mas detallada y compleja, pero aqui hay una
representacion simplificada de los productos:

KsFe(CN)s+ hsolar +Na2S208—K2S04+Na2S0O4+Fe(OH)3 | +CN- (7)

En esta ecuacion, el persulfato de sodio (Na2S20s) actua como agente oxidante, liberando oxigeno activo
que oxida el ferrocianuro. Se forma sulfato de potasio (K2S0Oa), sulfato de sodio (Na2S0a4), hidréxido férrico

(Fe(OH)3) como precipitado, y cianuro (CN~) como producto de la descomposicion.

La utilizacion de un catalizador en el proceso de descomposicién del ferrocianuro, es un proceso que puede
ser muy especifico y detallado, por lo que no se puede dar una reaccion exacta, por lo que la siguiente

reaccion es una representacion general:

KsFe(CN)s+ hsolar +Catalizador+O2—Productos (8)

Esta ecuacion general muestra la descomposicion del ferrocianuro en presencia de jarosita y oxigeno. La
jarosita podria actuar como catalizador para la oxidacion del ferrocianuro. Los productos especificos
dependeran de las condiciones exactas de la reaccion, pero podrian incluir la formacién de cianuro o
cianato y la precipitacion de hidroxido férrico (Fe(OH)s).

La presencia de un catalizador acelera la reaccién global y puede influir en los productos que se forman,
como la formacién de mas radicales con poder oxidante. Todos estos radicales, favorece a la eliminacion
del cianuro libre que se llegue a desprender por el proceso de descomposicion o en dado caso favorecerian

a la formacion de cianuro a cianato, el cual es una forma mas segura a comparacion del cianuro libre.

CONCLUSIONES

Independientemente del tipo de agente oxidante utilizado, bajo las condiciones de exposicion a la radiacion
solar, el ferrocianuro se descompuso 62% en una hora, esta descomposicion se vuelve gradual con el
tiempo, por lo que para llegar a una descomposicién total de este compuesto requerira de grandes periodos

de tiempo a exposicion contante para lograr dicha descomposicion (71% en 14 horas). Con el uso de
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agentes oxidantes, la combinacion peréxido mas persulfato permite una descomposicion del 94.78 % en

14 horas de exposicion.

El uso de un residuo, como la jarosita, permite la descomposiciéon del ferrocianuro catalizando la
fotodescomposicion solo con luz solar, con resultados similares en un periodo de una hora, a los resultados
obtenidos en 14 horas de exposicion sin catalizador. En combinacién del catalizador con los agentes

oxidantes se obtuvo una descomposicion casi total del complejo entre el 92-100%.
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