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Resumen

La viabilidad del uso de otros agentes fotocatalizadores como el niobio, radica
en disminuir las energias altas de la banda prohibida para hacerlo competitivo
frente al 7902, sin embargo la presencia de coayudantes de oxidacién, tales
como H2O3 y O3 podrian presentar resultados sorprendentes en el desempeno
catalitico, debido a una mayor generaciéon del radicales OH-. La obtencién de
o6xidos de mayor area y propiedades texturales diferentes al oxido de niobio
comercial, mejoran su actividad catalitica en la remocién de cianuro libre.
El trabajo presenta resultados experimentales de fotodegradaciéon de cianuro
100mg/1 sobre Ti02 Degussa P — 25 y Nb2Os - 3H20, usando un fotorreactor
CPC con una capacidad de 4L de solucion, usando como fuente de radiacién la
luz solar, tomando una inclinacion igual a la latitud de Cartagena 10.45°, los
resultados indicaron un claro efecto del pH, el tipo de catalizador y el coayu-
dante de oxidacion. La reduccion de ion cianuro del efluente contaminado au-
mento por la adicion del agente oxidante (O3 y H202). Sugiriendo una mayor

! Ph.D en Ciencias Quimicas, Programa de Quimica-Catalisis Quimica,

abarbosal@unicartagena.edu.co, [Universidad de Cartagena Cartagena-Colombial
2 Quimica y Estudiante de Maestria en Quimica , [cexlicatruc@unicartagena.edu.co)
Universidad de Cartagena, |Cartagena-Colombia.

Universidad EAFIT 257|


http://www.eafit.edu.co/ingciencia/
mailto:abarbosal@unicartagena.edu.co
http://www.unicartagena.edu.co/
http://www.cartagena.gov.co/
http://www.colombia.com.co/
mailto:cexlicatruc@unicartagena.edu.co
http://www.unicartagena.edu.co/
http://www.cartagena.gov.co/
http://www.colombia.com.co/

Estudio catalitico comparativo de los sitemas 7702 y Nb2Os - 3H20 en la degradacién de

cianuro en funciéon del tipo de oxidante

susceptibilidad del cianuro libre, para oxidarse a cianato de forma indirecta,
por una mayor generaciéon de radicales hidroxilos, inducidos por la presencia
de H202 o del Os bajo radiacién solar. Se obtuvo porcentajes de oxidacion
fotocatalitica de cianuro libre, entre el 64% y 72 % usando Nb2Os - 3H20 y
un rango entre 67 % y 71 % usando TiO2 Degussa P — 25. Los catalizadores
fueron caracterizados estructuralmente usando DRX, BET,Raman e FT-IR,
con la finalidad de correlacionar los cambios morfologicos con el desempefio
catalitico.

Palabras claves: fotocatalisis, ozono, oxido de niobio, oxido de titanio,
peréxido de hidrogeno.

Comparative Study of Catalytic Systems Ti0Oy and NbyOs -
3H>0 in Cyanide Degradation According to Oxidant Type

Abstract

This article discusses the viability of using agents such as niobium photocata-
lyst in decreasing higher energy of the band gap. To do so competitively with
TiO2, the presence of oxidation helpers such as H2O2 and Oz could present
surprising results in the catalytic performance due to higher generation of
OH o radicals. Oxidation helpers are shown to assist in obtaining larger area
oxides and textural properties different from commercial niobium oxide, and
enhancing its catalytic activity in free cyanide removing. The article presents
experimental results of cyanide photodegradation of 100mg/1 with Degussa P-
25 TiO2 and Nb2Os5-3H20, using a type CPC photoreactor and sunlight as the
radiation source. Taking an inclination equal to Cartagena latitude of 10,450,
the results show a clear effect of pH, catalyst type and oxidation auxiliar agent
on photodegradation reaction. The ion cyanide reduction of polluted efuent
was enhanced by oxidizing agent (O3 and H202) addition. This may suggest
a greater susceptibility to free cyanide oxidation and cianate indirect oxida-
tion due to higher hydroxyl radical generation, which was induced by H2O>
or Oz presence under solar radiation. The results showed free cyanide pho-
tocatalytic oxidation percentages between 64% and 72% using Nb2Os - 3H20
and 67% and 71% using T:02 Degussa P-25. The catalysts were characterized
structurally by XRD, BET, Raman and FTIR, with the purpose of correlating
morphological changes in catalytic performing.

Key words: photocatalysis, ozone, niobium oxide, titanium oxide, hydrogen

peroxide
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1 Introduccion

El tratamiento de aguas contaminadas con compuestos quimicos industriales
que implique costo-beneficio y avances tecnoldgicos, se ha convertido en una
necesidad del mundo moderno [I]. La presencia de agentes oxidantes como
H505 en procesos avanzados de oxidacion (PAQOs), para la oxidacion de cia-
nuro fue estudiada por diversos autores |2],[3],[4],[5],[6],[7],[8],[9],[10],[11],[12].
El Hy0O, es capaz de oxidar directamente el cianuro y algunos de los inter-
mediarios, generando en el proceso de la reaccion de oxidaciéon radicales " OH
adicionales, los cuales también pueden atacar de una forma débil a complejos
de cianuro con metales [13].

La combinacion de H2O3 con tecnologias como ultrasonido (HoOz-ultraso-
nido), optimizan la generacion de radicales y lo acumulan en el medio de rea-
ccion, para el posterior ataque del agente contaminante. Los métodos mas em-
pleados a nivel industrial incluyen; las combinaciones UV/H09 v TiO2/Os.
Se han planteado el uso de otros oxidantes en procesos avanzados de oxidaciéon
(PAOs), cuya fuerza se estipula en los potenciales redox siguiendo el orden de
magnitud: Flaor >Radical hidroxilo >Oxigeno atémico >Ozono >Peroxido de
hidrégeno >Radical perhidroxilo >Permanganato >Dioxido de cloro >Acido
hipocloroso >Cloro >Bromo >Yodo [14]. Para usos especiales se ha emplea-
do el ozono [3],[],[5]. Estos oxidantes son utilizados para el tratamiento de
aguas industriales textiles, que poseen una alta carga de compuestos organicos
e inorganicos de naturaleza recalcitrante [15]. Sin embargo su uso esté restrin-
gido respecto a la concentracién de HoOs, dado que posee una velocidad muy
baja de transferencia de masa y requiere de mayor concentraciéon para lograr
una degradacion efectiva [16], [I7]. El uso combinado de H20O2 y O3 desin-
fecta, pero también induce a la formacion de subproductos indeseados [7]. La
fotodegradacion catalitica de ion cianuro con HoOs se lleva a cabo por via
oxidacion, sugiriendo que la molécula de peroxido es fragmentada para for-
mar radicales hidroxilos, de otra parte los iones cianuro libres reaccionan con
las vacancias cationicas (h1) formando radicales libres que en presencia del
radical hidroxilo produce incremento de la acidez y iones cianato [I8]:
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Hs09 + hv — 2HO"®
CN~h™ — CN*®
CN®*+ HO®* - NCO™ +H™"

En tanto que el mecanismo de reacciéon con Os, estaria regida por las
siguientes reacciones [4],[5]:

O3 +e — 05~

Oy +H™ — HO;

HO3 — O+ HO®
CN®+HO®* - NCO™ +H*

Oxidos semiconductores han sido empleados para la remocion fotocatali-
tica de cianuro libre [19],[20],[21], pero aun sigue siendo ampliamente usado
el TiO9 [8],[22],[23],]24] : sin embargo sistemas basados en oxido de niobio hi-
dratado han mostrado ser potencialmente ttiles para oxidar ion cianuro a ion
cianato y aniones inorgénicos como amonio y nitratos [25],[26],[27]. El propo-
sito de esta investigacion, fue realizar un analisis comparativo de la influencia
del tipo de agente oxidante en la degradacién de cianuro libre, utilizando como
catalizador el 6xido de titanio Deggusaa P-25 y pentoxido de niobio hidratado,
con muestras preparadas en el laboratorio y empleando como agentes oxidan-
tes HoOg y Og y sistemas luz solar/H2O3 y luz solar/H2032/0Os.

2 Metodologia
2.1 Materiales y reactivos

Dos fuentes de 6xidos semiconductores fueron utilizados: TiO2 Degussa P-25
(80 % anatasa y 20 % rutilo), 99% de pureza y Nb2Os - 3H20, donado por
CBMM (Compania Brasilera de Metalurgia), 98 % pureza. Para los experi-
mentos cinéticos se usd6 KCN (Panreac) como fuente de cianuro, HCI (Merck)
y NaOH (Carlo Erba) grado reactivo para ajustar el pH entre 9,5 y 12.
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2.2 Caracterizacion de los catalizadores

El area superficial de los catalizadores se determiné por el método Brunauer,
Emmett y Teller (B.E.T), basado en la teoria de adsorcién en multicapas,
en un equipo ASAP Micromeritics 2010. La difracciéon de rayos-x (DRX), se
realizo en un Rigaku miniflex, usando radiacion Cu K (a)(A = 1,5418A4°),0-
perado a 40 Kv y 30 mA para cuantificar y confirmar la presencia de las fases
cristalinas. Los espectros infrarrojos se realizaron en un Infrared spectropho-
tometer SHIMADZU FT-IR-8400S (120V) empleando pastillas de KBr. Esta
dltima técnica fue complementada por espectroscopia Raman que se realizo
en un espectrofotometro Dimensiéon P1 Raman System con Léser de Diodos
(785 nm) para determinar la frecuencia de vibracion de los enlaces Nb-O y
Ti-O.

2.3 Experimental

Los experimentos fueron llevados a cabo en un reactor tipo CPC con una
capacidad de 4l de solucién, compuesto de 5 tubos de borosilicato, con una
inclinacion igual a la latitud de Cartagena 10.450 (ver ﬁg. La solucién con-
taminante se impulsé hacia los tubos colectores por medio de una bomba tipo
sumergible (con una tension y frecuencia de 110V /60Hz-230V /50Hz, una po-
tencia de 35 Watt, y una proporcion de flujo constante de 200 a 250 1/h).
El equipo de fotorreacciéon se expuso a la luz solar a cielo abierto. Los ensa-
yos fotocataliticos fueron realizados entre las 11:00 a.m. y 1:00 p.m, tomando
muestras periédicamente para su posterior anéalisis.

2.3.1 Procedimiento analitico La determinacion y cuantificacién de la
concentraciéon de cianuro libre fue llevado a cabo mediante el método poten-
ciométrico siguiendo el manual de métodos normalizados 4500-CN C [2§], uti-
lizando un potenciéometro de electrodo i6n selectivo de cianuro marca HANNA
Cyanide Ion Selective Electrode HI 4109 acoplado a un medidores de sobreme-
sa pH/mV /°C HI 223. Las soluciones empleadas en cada uno de los ensayos de
fotodegradacion, se prepararon a una concentracion de 100 mgCN~ /1 a par-
tir de una solucion patréon de 1000 mgCN~ /1, la cual fue estandarizada con
una solucién de AgNOgs que previamente se titulo con una solucion patron de
NaCl.
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Figura 1: Diagrama del fotorreactor tipo CPC Fuente: elaboraciéon propia

2.4 Diseno estadistico de experimentos

Los ensayos de fotodegradacién de cianuro se basaron en un diseno estadisti-
co de experimentos. Utilizando la metodologia de superficie de respuesta tipo
Box Behnken [30], para el disefio factorial de este tipo, se manejaron como
variables de entrada un valor menor y uno mayor en el rango a utilizar en los
experimentos, se usaron las letras A, B, C y D como convencién que denota-
ban: A: la concentracion de 6xido de titanio Degussa P-25; B: la concentracion
de pentéxido de niobio; C: pH y D: concentracion de peréxido de hidrogeno.
Con el fin de establecer un comportamiento a lo largo de un rango de valores,
el programa introduce un valor medio, que es la mitad del valor entre el menor
y el valor mas alto, los cuales son representados en la tabla[I] Para lograr fi-
nalmente la optimizacion de la respuesta ( % degradacion de cianuro) [29]. En
la tabla [I] se muestran los niveles de las variables del disefio de experimentos
usando 702 degussa P-25 y NbsOs - 3H20 como catalizador, pH y concen-
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tracion de H2Oo, fue colocado dentro de paréntesis los ntimeros -1, 0 y +1 a la
derecha del valor tomado para cada variable, los cuales son las convenciones
que utiliza un modelo factorial tipo Box Becken.

Tabla 1: Niveles de las variables del diseno de experimentos usando 7705 Degussa
P-25 y NbyOs - 3H20 como catalizador usando (Statgraphics, 2005)

Niveles de entrada

Bajo Medio Alto

Varible de entrada

A: TiOy Degussa P-25 (g/1)  0,05(-1) 0,275(0) 0,5(+1)
B: NbyOs  3H20 (g/1) 0 05( 1) 0525(0) 1,0(+1)
C:pH 9,5(-1) 10,75(0) 12(+1)
D:H505 (ml/1) O( 1) 1(0)  2(+1)

La optimizacién del proceso consistié en estudiar la respuesta de las combi-
naciones estadisticamente disenadas, que se ajustaron mejor a las condiciones
experimentales, logrando la predicciéon de la respuesta del modelo previamente
ajustado, a las siguientes ecuaciones:

empleando Ti09 Degussa P-25 como catalizador:

Degradacion de CN ™ : 809, 168 — 331, 776 x TiOz — 134,125 x pH + 24, 6158 x H20x
+ 73,1687 x TiO3 + 28,2667 x TiO2 x pH — 19,3333 x TiO3 x H20
+ 5, 77867 x pH2 — 0,86 x pH X H203 — 2, 67083 H202

Empleando Nb20s5 - 3H20 como catalizador.

Degradacion de CN ™ : —327,635 + 74,1874 x NbaOs + 73,502 x pH + 76,6767
x HoOg — 98,6519Nb202 + 5,05263 x NbaO2 x pH — 20,3349 x NbyO2
X HaOo — 3,84533 x pH? — 4,84 x pH X H202 — 6,32083 x H203

Para llevar a cabo los ensayos con una mayor confiabilidad en los resul-
tados, se mantuvieron algunas variables puntualizadas, por ejemplo la con-
centracion inicial de la solucion de cianuro (100mg/L) y el tiempo total de la
fotorreaccion (2 horas).
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3 Resultados y discusion
3.1 Caracterizacion de los catalizadores

Los anélisis texturales, tabla 2 muestran una ventaja del NboOs - 3H20O, con
relacion al TiOy Degussa P-25 siendo su superficie especifica (Sp p.7) cerca de
3 veces mayor y un didmetro de poro 7.7 nm cercano al 7703, lo que podria
permitirle un mejor desempefio catalitico, sin embargo el volumen de poro
(Vp) es tan solo de 0.18 (¢cm?/1), cerca de 5 veces menor con relaciéon al TiOo
Degussa P-25, restringiendo en parte la interacciéon con moléculas voluminosas
como podria ser el ion cianuro.

Tabla 2: Resultados texturales y area B.E.T. de los catalizadores

Catalizador SB.E.T. (m?/g) VP (cm?®/l) DP (nm)
TiOy Degussa P-25 50 0,68 8,8
NbO5 - 3H,0 139,7 0,18 7,7

El analisis de DRX revel6 que el 7502 Degussa P-25, poseia una estructura
cristalina con el pico agudo de mayor intensidad relativa en 20 = 25,30°, segui-
do por de mediana intensidad relativa en 20 = 48,10°, 53.90°,54.26° y 37.82°
finalmente se apreciaron senales de baja intensidad relativa en 20 = 62,74°
correspondientes a la fase anatasa bien desarrollada, con sefiales de mediana
intensidad relativa en 20 = 27,46°,36.10°,41.22°,44.10° y 68.96° pertenecien-
tes a la fase rutilo, de acorde con el porcentaje de mezcla de fases del Ti09
Degussa P-25 comercial (80 % anatasa y 20 % rutilo) [24],[31].
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Figura 2: DRX de los catalizadores usados en la fotodegradacion de CN-. (a) NbyOs-
3H50, (b) TiO4 degussa P-25

El NboO5-3H20 mostré un difractograma menos resuelto correspondiente
a un solido muy amorfo (ver fig. , en parte debido a las aguas de hidratacion
existentes en la red cristalina. Podemos notar dos senales anchas caracteris-
ticos en 20 = 25,2° y 20 = 52,1° lo cual esta acorde con lo reportado en la
base de datos PDFWIM #802493 y PDFWIM #760326 [32]. Los valores de
superficie especifica, para el NboOs - 3H20 fueron mayores, lo que seria tutil
para la accién catalitica sin embargo, el volumen de poro resulta ser tres veces
menor que el 7502 Degussa P-25, lo que dificultaria la interaccién con molécu-
las grandes como cianuro, estos resultados son consistentes con los obtenidos
por Aguado y col.[22],[34]. En la fig. |3 se presenta el espectro FT-IR de los
catalizadores estudiados, se registr6 una banda de absorcién amplia alrededor
de 3200 em ™! - 3500 cm ™!, asignadas al modo de estiramiento del grupo OH
pertenecientes a enlaces Nb— OH libres y H enlazados a grupos OH del agua
[35] més acentuadas que el TiO9 por su condicion de oxido hidratado, habido
se adsorber humedad. El analisis de la regién a bajas frecuencias mostré una
banda presente entre 1600 cm™'-1650 em ™!, debido al modo tijereteo de las
moléculas de HoO absorbidas, que no se observo para el Ti0o, las bandas entre
500 cm ™!y 750 em ™!, fueron asignadas al modo de estiramiento Nb— O — Nb
[35].

También se apreciaron estiramientos simétricos del Ti-O-Ti en 1527 em ™!y
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1 1

asimétricos entre 400 cm ™! y 723 em ™!, mientras que las bandas en 1643 ¢m ™
y 3438 em ! se atribuyeron a flexiones tipo tijera y estiramientos simétricos de
grupos OH, provenientes de las moléculas de hidratacion y del enlace Ti-OH
[36].

Intensidad (u.a.)

4 a L

[P R

T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20

Figura 3: DRX de los catalizadores usados en la fotodegradaciéon de CN-. (a) NbyOj-
3H-0, (b) TiOy degussa P-25

En el espectro Raman, fig. [4, para el NbsOs - 3H20, se aprecio una banda
principal alrededor de los 650 ¢m ™! correspondiente a octaedros de NbOg
[37]. La region de los 500 cm~! y 700 em ™! present6 una serie de bandas de
mediana intensidad, debidos a estiramientos Nb — O, una banda débil y poco
definida alrededor de los 290 cm ™1 jse asigno al enlace Nb-OH [37],[38]. La
muestra de NbyOs - 3H20 puso a la vista una senal intensa y amplia cerca
de 650 cm ™! que fue asignada a los estiramientos simétricos de los poliedros
del enlace Nb— O [39], ligeramente distorsionados. La banda alrededor de los
230 em ™! aparece debido al modo de flexion del enlace Nb-O-Nb [39], también
podrian estar relacionadas con los enlaces Nb-O-Nb, estiramientos simétricos
Nb-O del NbyOs anhidro y estiramientos simétricos Nb=O presentes en la
superficie tanto del oxido anhidro como el hidratado [40].

Por otra parte para el 7902 degussa P-25 mostré un espectro con bandas
maés definidas y caracteristicas en 395 cm ™! , 516 em ™! y 640 em ™! atribuidos
a los cristales de la fase anatasa y la sefial a 446 cm ™! atribuida a la fase rutilo.
La sefal ancha entre 1148 cm ™! y a 1003 ¢m ™! es debida probablemente a los
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estiramientos asimétricos de Ti-O [41].

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T
0 500 1000 _1 1500 2000
cm

Figura 4: Espectro Raman de los catalizadores usados en la fotodegradacion de
CN-. (a) Nb2Os - 3H50, (b) TiO2 Degussa P-25

Estas bandas caracteristicas fueron determinados por comparaciéon de la
posicion relativa y la intensidad con los valores reportados por [42]. La senal
amplia entre los 1200 em ™! y 1800 em ™! se debe a un modo activo de la fase
anatasa [43]. Puede apreciarse que el patron de bandas correspondiente a las
vibraciones M-O-M (M=metal) es diferente para ambos 6xidos debido a la
naturaleza del metal, el niobio posee un radio mas grande que el titanio y
permite acomodar especies poliédricas del enlace Nb-O [39] en su estructura,
influyendo asi en la apariencia e intensidad de las bandas M-O-M, con respecto
al T'iOy degussa P-25.

3.2 Diseno de experimentos

Con el fin de minimizar el nimero de ensayos experimentales, para la degrada-
cion de cianuro y a su vez optimizar el porcentaje (variable de respuesta), se
realizaron 15 ensayos para cada catalizador mediante el diseno experimental
Box-Behnken, debido a su eficiencia en termino de ensayos requeridos para
optimizar la variable de respuesta a analizar [29]. En las tablas [3|y [4] se
revelan las caracteristicas experimentales para cada uno de los ensayos, u-
sando como catalizador NboO503Ho0O y TiOy Degussa P-25 respectivamente.
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Para ambos disenos experimentales podemos observar que a menores valores
de pH la variable de respuesta experimental mostrdé mejor eficiencia en la
degradacion de cianuro, sin embargo debido a la formacién de HCN a pH
bajos [29], no podemos analizar el comportamiento de la variable de respuesta
experimental a valores de pH inferiores a 9.5.

Tabla 3: Disenio Box-Behnken aplicado para el catalizador NboO503H20 y su res-
puesta experimental ( % degradacion de CN-).

ensayo B C Respuesta  Respuesta predicha

Experimental por el modelo

1 0 0 1 61 61

2 1 0 0 474 46

3 0 -1 1 64,7 74,2
4 1 -1 1 44,6 42,5
5 -1-1 1 66,6 63,5
6 0 1 0 56,7 45,8
7 0 1 -1 38,5 44,2
8 -1 0 0 38,9 41,6
9 -11 1 15 17

10 -1 0 -1 26 24,3
11 0 -1 -1 65 60,5
12 0 0 1 60,6 61

13 0 0 1 61,6 61,06
14 1 1 1 5 8,06
15 1 0 -1 47,6 479

Cuando se estudi6 la influencia de la concentracion de HoOo, se aprecid que
este, al ser una fuente de radicales oOH, increment6 el caracter oxidante de la
reaccion fotocatalitica, lo cual se vi6 expresado en una mayor degradacion del
contaminante. Por otra parte podemos ver que los valores de pH suministrados
al modelo que fueron 9.5, 10.75 y 12, tabla [} el menor valor requiri6 una
concentracion mayor de NboOs - 3H2O en comparacion con el TiOy Degussa
P-25 para obtener altos valores de porcentajes de degradaciéon de cianuro.ara
el caso de la concentraciéon de HyOs.
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Tabla 4: Diseno Box-Behnken con 7905 Degussa P-25 como catalizador y su
respuesta experimental (% Degradacion de CN-.

Respuesta Respuesta

A
Chsayo C Experimental  Predicha

1 1 0 -1 37,8 39,4
2 0 -1 1 54,9 56,2
3 1 -1 0 66 66,3
4 0 1 -1 40,7 39,3
5 -1 0 1 53,3 52

6 0 0 0 38,8 40,3
7 1 -1 0 48,6 47,2
8 1 1 0 41,4 43

9 0 1 1 46,6 46,6
0 1 0 1 39,9 40,1
11 0 0 0 38,6 40,3
2 1 1 0 56,1 55,7
3 0 0 0 41,8 40,3
14 -1 0 -1 34,2 33,9
5 0 -1 -1 44,7 44.6

La Tabla 5], resume los valores de las variables halladas por el modelo para
obtener el maximo porcentaje de reduccién de la concentraciéon de cianuro pa-
ra el NbyOs-3H20 y el TiO9 Degussa P-25 respectivamente. Dichos valores se
hallan dentro del intervalo determinado previamente para el diseno de experi-
mentos. Por tanto no se es posible hablar de un 6ptimo estricto o global, sino
de un 6ptimo local dentro del intervalo de estudio de las variables previamen-
te establecidos. Ademas, debido a que las condiciones seguras de trabajo nos
restringen a pH en la zona alcalina, no es posible verificar si existe un valor
6ptimo por debajo del arrojado por el software (0,055g/1) que se encuentra
en el limite inferior del rango en el cual se trabajé la concentracion de este
catalizador y realizar el estudio cinético a pH acidos.
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Tabla 5: Valores de las variables hallados por el modelo para la optimizaciéon de la
variable de entrada.

Variable de entrada Bajo Alto Optimo en el intervalo de pH alcalino
TiO2 Degussa P-25(g/1) 0,05 0,5 0,055
Nb2Os - 3H20 (g/1) 0,05 1 0,525
pH 9,5 12 9,5
TiO2= 2,0
H202 (ml/1) 0 2 Nb2Os - 3H20=1,0

El valor de pH 6ptimo (9.50) en las condiciones alcalinas estudiadas, tiende
a ubicarse en el nivel inferior del intervalo de estudio de la variable para ambos
catalizadores.

Superficie de respuesta estimada
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Figura 5: Superficie de respuesta estimada para 7909 Degussa P-25, H3O2=2,0ml/1
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Figura 6: Nb205 . 3HQO, H202:1,0m1/1

En lo relacionado con la concentracion de los catalizadores observamos que
el valor optimo en condiciones alcalinas para el TiOy Degussa P-25 se encuen-
tro en el limite inferior mientras que para el Nb2Os - 3H20 el valor 6ptimo en
condiciones alcalinas, se encuentra en el punto medio del rango experimental
de esta variable. En la figura 5a y 5b se muestran los diagramas de contor-
nos de superficie de respuesta para el NboOs - 3H20 v el Ti0Oo Degussa P-25
respectivamente. Este modelo nos permite optimizar la variable de respuesta,
maximizando asi el porcentaje de reduccién de la concentraciéon de cianuro.
En este caso observamos que se asignan como pardmetros del grafico el pH,
la concentracion de los respectivos catalizadores y el porcentaje de reducciéon
del cianuro (variable de respuesta), la otra variable de entrada (concentracion
de perdxido de hidrogeno), se le asigna el valor 6ptimo hallado por el modelo,
esto aplica para ambos catalizadores.

Dichos diagramas nos muestran diferentes contornos, en el cual cada uno
de ellos corresponde a un rango de porcentaje de reduccién en la concentraciéon
obtenida, pronosticada por el modelo e ilustran la forma en que este responde,
a las variaciones de los valores de los parametros del disefio de experimen-
tos. Las graficas muestran una superficie curva, con formas poco complejas,
también podemos observar que predicen un rango entre 64% y 72 %, en la
degradacion de cianuro usando NbsOs - 3H20O y un rango entre 67 % y 71 %,
usando 1709 Degussa P-25 como catalizador respectivamente, lo cual esta
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dentro de los resultados experimentales obtenidos para las curvas cinéticas de
degradacion las cuales se mostraran en la siguiente seccion.

3.3 Oxidacion fotocatalitica de cianuro

Dada las condiciones 6ptimas para obtener los maximos valores en la degra-
daciéon de cianuro predichos por el modelo del diseno de experimentos Box-
Behnken descrito en la secciéon anterior, se procedié al anélisis de la influencia
del tipo de agente oxidante en la degradacion fotocatalitica de cianuro.

3.3.1 Efecto del HyO; en la degradacion de cianuro La fig. mmuestra
las curvas de degradacion fotocatalitica de cianuro libre en presencia y en
ausencia de peroxido de hidrogeno en la concentraciéon 6ptima arrojada por
el diseno de experimentos para cada catalizador, podemos apreciar que el
oxido de niobio mostré un porcentaje bajo de remocion alrededor del 15 %,
durante la primera hora de reaccién con un periodo de induccién largo debido
a su solubilidad pobre, una vez es irradiado y agitado por més tiempo, re-
gistr6 un mejoramiento en su comportamiento alcanzando cerca de un 60 %,
la presencia de enlaces tipo Nb-O-Nb y estiramientos simétricos Nb=0O los
cuales marcan su caracter reductor [33], podrian ser los causantes de facilitar
la oxidacién del cianuro libre. La adicién de HoO2 el cual se ioniza a un pH
alcalino [I8], en presencia del oxido de niobio hidratado inducen la formacion
de complejos peroxo-niobio los cuales se reportan en la bibliografia [44],[45],
como generadores de una actividad quimica alta para la reaccién de oxidacién
de compuestos orgénicos lo que generaria un incrementando en la degradaciéon
del ion cianuro, desde los primeros minutos de la reaccién como se aprecia en
la fig. |7l A esto puede sumarse la accion del aniéon perhidroxilo (-OOH) que al
ser una especie activa de propiedad oxidante, ataca el triple enlace en los iones
de cianuro para oxidar a cianato, favoreciendo el aumento de la degradacion
para alcanzar un 60 % de remocion.
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Figura 7: Influencia de la adicién de H2O5 en la fotodegradacion de cianuro.

El catalizador que presenta mejor actividad en la fotodegradacién del cia-
nuro libre fue el 7902 Degussa P-25, el cual al ser excitado por fotones ener-
géticos a (A= 385nm) induce la transicion de electrones desde la banda de
valencia a la banda de conduccién del semiconductor y se generan pares de
vacancias cationicas (h1) favoreciéndose la reaccion redox [7],[46],[47]. El com-
portamiento cinético correspondié con una cinética de pseudo-primer orden
para bajas concentraciones de este contaminante, reportado por otros autores
[46],[7], lo que se debe a la afinidad alta que poseen los iones cianuro libres
por la superficie del TiOy Degussa P-25, durante la reaccion. Confirmandose
por la realizaciéon de ensayos de foto-oxidacion de iones cianato los cuales no
presentaron afinidad por el 7905 de una manera significativa en comparaciéon
con los iones cianuro cuando estan presentes en solucién.

3.3.2 Efecto del O3 en la degradaciéon de cianuro La descomposicion
del ozono en medio acuoso depende del pH de la solucién y de la temperatura
del medio y es iniciada por los iones hidroxilos generando oxigeno y el ion
perhidroxilo. Se analiz6 la reacciéon de oxidacion del cianuro en presencia de
ozono y esta ultima fue mas réapida que la descomposicion de ozono y es pro-
porcional a la concentracion de ozono en el medio [3]. El ozono que interviene
en la reaccién de oxidaciéon incrementa cuando la concentracién de cianuro es
baja ( 30 mg/l), esto nos da un indicio que el tamano del reactor no afecta
el consumo de ozono y que todo el cianuro reacciona con el ozono presente
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oxidando el cianuro libre a cianato, que se transforma posteriormente en CO9
y amoniaco [48],[49],[7]. Con la finalidad de mejorar el comportamiento catali-
tico en la remocién de cianuro se empleo ozono como coayudante de oxidacion,
el cual registr6 una remocion superior al 80 %, fig. [8l se puede apreciar una
clara diferencia en comparaciéon con la curva cinética del HoOy como agente
oxidante, presentando un comportamiento mas lineal, sin alcanzar una satu-
racion como la que presenté el HoOs cerca de 60 %, esto se debe a que cuando
el ozono esté presente en la solucién acuosa de iones cianuro, varias rutas de
reaccion pueden estar presentes, para pH bésicos como los estudiados, el ozono
disuelto reacciono indirectamente a través de la generacion de radicales OH o
los cuales son cinéticamente maés reactivos que el ozono puro [50], los cambios
de pendiente de la curva cinética estarian asociados con reportes en la biblio-
grafia que describen que la descomposicion del ozono en el agua se produce a
través de un mecanismo de cadena de radical complejo que es iniciada por los
iones hidroxilo. [49],[51].

1 1 1 1 1 1
—=—Nb 0_*3H.0
>0, 9,
80+ _—#—Nb O '3H O/H O, r
—a— Nb_0_*3H_0/0
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Figura 8: Influencia de la adicién de O3 en la fotodegradacion de cianuro.

4 Conclusiones

El empleo de ozono como coayudante de oxidacién mejor6d la remociéon de
cianuro libre para ambos catalizadores con porcentajes superiores al 80 % con
radiacion solar en un pH 9.5, debido a su solubilidad en el efluente acuoso
que genera una mayor poblacién de radicales hidroxilos. Cuando se empled
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H505 en presencia del NboOs - 3H20, se inducen la formaciéon de complejos
peroxo-niobio lo cual podria favorecer su desempeiio en la oxidacién de cianuro
libre, al igual que la presencia de enlaces Nb-O-Nb y Nb=0O asociados con su
caracter reductor.
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