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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue construir y operar un reactor electroquimico de cilindro
rotatorio asistido por luz para, simultaneamente, lograr la reduccion de mercurio y la oxidacion
de cianuro en soluciones sintéticas. Las condiciones de operacion se determinaron mediante un
estudio electroquimico en cada uno de los electrodos, fotoanodo y cétodo. Finalmente se evaluo
la eficiencia de la remocion de cianuro y mercurio en el reactor. Los resultados mostraron que se
necesita una relacion de areas catddica/anddica de 13,6, potenciales anddico y catodico de 1,15 V
y -1,14 V vs SCE, respectivamente, y densidades de corriente en anodo y catodo de 5,25 y 0,385
mA/cm?, respectivamente. La eficiencia en la remocién de cianuro en el anolito fue 73%,
mientras que la de mercurio en el catolito fue 97%.

Palabras Clave: Reactor Electroquimico, Cilindro rotatorio, Remocion de mercurio y cianuro,
fotoelectrocatalisis, limpieza de aguas contaminadas

ABSTRACT

The aim of this investigation was to design and operate an electrochemical reactor with rotating
cylinder by using light to achieve simultaneous mercury reduction and cyanide oxidation in
synthetic solutions. Operating conditions were determined by mean of an electrochemical study
of each electrode, photoanode and cathode. Finally, the removal efficiency of cyanide and
mercury into the reactor was evaluated. Results showed that were required a cathodic/anodic area
ratio of 13.6, anodic and cathodic potentials of 1.15 and -1.14 V, respectively, and current
densities in anode and cathode of 5.25 and 0.385 mA/cm?, respectively. The removal efficiencies
of cyanide in the anolyte and of mercury in the catholyte were respectively 73% and 97%.

Keywords: Electrochemical reactor, Rotating cylinder, Cyanide and mercury removal,
Photoelectrocatalysis, Wastewater Treatment

1 INTRODUCCION

Una de las industrias mas contaminantes de los recursos hidricos es la mineria aurifera, dado que
ésta involucra el uso de mercurio y cianuro por su bajo costo, facilidad de uso y eficiencia. Las
cargas contaminantes de los vertidos mineros pueden superar las 5000 ppm de cianuro y 500 ppm
de Hg [1], por lo que se han implementado algunas alternativas para tratar estos residuos toxicos:
precipitacion quimica, biodegradacién, etc, pero presentan limitaciones como generacion de
nuevos contaminantes y altos costos y duracion. Por tal razon existe la necesidad de desarrollar
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técnicas para el tratamiento de aguas contaminadas con cianuro y mercurio, que sean eficientes,
econdmicas y amigables con el medio ambiente. En este sentido, una tecnologia promisoria para
la descontaminacion de estos residuos industriales es la fotoelectrocatalisis [2], combinacion de la
electrolisis y la fotocatalisis, con la cual se logra la separacion de las zonas de reaccion anddica y
catodica y a su vez, se genera una fotocorriente por la iluminacion del anodo, lo que disminuye el
consumo energético del proceso electrolitico. Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se
implemento un reactor de cilindro rotatorio adaptado a la fotoelectrdlisis para tratar soluciones de
cianuro y mercurio, evaluando la capacidad del reactor para remover los contaminantes bajo las
condiciones de operacion determinadas mediante la caracterizacion electroquimica del mismo.

2 MATERIALES Y METODOS
2.1 Seleccion y construccion del reactor electroquimico

Se selecciond un disefio de reactor electroquimico adaptable al proceso fotoelectroquimico, que
permitiera irradiar el anodo con una fuente de iluminacion externa. Se definié la geometria, el
volumen y material del recipiente, asi como las caracteristicas geométricas de anodo y catodo.
Finalmente se prepararon y ensamblaron las demas partes del reactor.

2.2 Condiciones de operacion del reactor y pruebas electroquimicas

Se trabajé con una solucién 0,02M KCN y 10°M HgCl,, el electrolito soporte fue K,SO4 0,1 My
pH=11. Para las pruebas electroquimicas se emplearon los potenciostatos: AUTOLAB 302N y
GAMRY 600. En el catodo se realizaron voltamperometrias ciclicas, con potencial de inversion
en intervalos de 0.05V desde -1,14 V hasta -1.50 V vs SCE; el rea fue de 108 cm?. Se realizaron
cronoamperometrias desde el OCP y hasta -1,3 V, a varias velocidades de rotacion del cilindro
rotatorio, con tales resultados se elaboré la voltamperometria de corriente muestreada (35ms). El
potencial para producir la oxidacién de cianuro sobre el anodo fotoactivo fue previamente
determinado en 1,15 V vs SCE [3], y mediante cronoamperometrias se determiné el valor de la
densidad de corriente y relacion de areas entre electrodos para la remocién de CN™ y Hg(ll).

2.3 Evaluacidn del reactor en la oxidacién de cianuro y la reduccién de mercurio

Para aplicar al reactor las condiciones anteriormente encontradas de densidad de corriente y
potencial, se usé una fuente de poder Agilent E3620A, monitoreando el potencial de cada
electrodo con un multimetro de alta impedancia Agilent 34410A. Se tomaron muestras en cada
compartimento a diferentes tiempos con el fin de cuantificar las concentraciones de Hg(ll) y CN,
mediante espectrofotometria de absorcion atémica y titulacion con AgNOs, respectivamente.

3 RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Reactor electroquimico de cilindro rotatorio asistido por luz
Se selecciond el reactor de cilindro rotatorio (RCE) por la simplificacion del analisis de flujo de

fluido, por ser simétrico alrededor del eje de rotacion y por su homogeneidad en la distribucién
de corriente y potencial a lo largo de la longitud y la facilidad para adaptarlo a la tecnologia
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fotoelectroguimica. En la Figura 1 se presentan un esquema del reactor, donde la pared de éste
consistid de un cilindro de vidrio Pyrex, el cual tiene buena transmitancia de la radiacion visible
(350nm-750nm), de tal forma que la luz irradiada desde el exterior pudiese incidir sobre la
superficie del anodo fotoactivo. El catodo consistié de un cilindro de 3,8 cm de didmetro de acero
inoxidable AISI 304. Se us6 el mismo material para el sustrato del anodo fotoactivo, el cual
consistié de una lamina de 2 cm de ancho y 0,1 cm de espesor, recubierto con TiO, dopado con
nitrégeno (TiO,-N) por el método “dip coating” y a partir de un sol precursor que permite obtener
peliculas con alta fotoactividad bajo luz visible [4]. Mediante una membrana anionica IONAC
MA-7500® se dividié el contenedor del reactor en dos compartimientos, anddico y catddico. De
esta manera se pudo inyectar aire en el compartimiento anddico para favorece la oxidacion del
cianuro, mientras se burbujeaba nitrégeno en el compartimiento catodico para desplazar el
oxigeno de éste. La capacidad del reactor fue de 500 mL y en el compartimiento anddico se
implemento la recirculacion de la solucion a 18 L/h con ayuda de una bomba peristaltica, para
que la especie electroactiva se renovara en la superficie del electrodo.
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Figura 1. Esquema del reactor fotoelectroquimico construido.
3.2 Caracterizacion electroquimica del reactor
3.2.1 Condiciones de operacion en el compartimiento catddico.

En los voltamperogramas realizados sobre el catodo (no mostrados aqui) no se evidencio la
presencia del pico de reduccion del mercurio, sino que se presentd un aumento progresivo de la
corriente hasta el cambio de pendiente donde ocurre la evolucién del medio; no obstante, luego
de realizar la inversion del potencial se observo el pico de oxidacién del mercurio lo que
confirmd indirectamente la reduccion de éste. Tal resultado puede atribuirse a que la reaccion de
reduccion del mercurio esta solapada con la evolucion del medio. También se observo que con el
aumento progresivo del potencial de inversion hasta -1,14 V vs SCE se acentua el pico de
oxidacion de mercurio, mientras que un mayor aumento de tal potencial conlleva a que el pico de
oxidacion del mercurio sea cada vez més tenue, lo que indica que bajo tales condiciones
prevalece la evolucién del medio. De aqui se concluye que -1,14 V vs SCE es el potencial que
favorece la mayor reduccion de mercurio.
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De las curvas cronoamperométricas para diferentes velocidades de agitacion se obtuvieron las
voltamperometrias de corriente muestreada (Figura 2), con tiempo de muestreo de 35 ms. Se
observa el aumento de la corriente con el incremento del potencial aplicado en el intervalo
estudiado; ademas, se aprecia que a valores cercanos a -1,0 V vs SCE hay un cambio en la
pendiente de la curva que se asocia al inicio de la reduccion del mercurio. Posteriormente, se
presenta otro cambio en la pendiente entre -1,1 y -1,2 V vs SCE, en donde se favorece en mayor
medida la reduccion del mercurio (I1), aunque también se puede presentar la evolucion del medio.
A potenciales mas negativos que -1,2 V vs SCE se observa otro cambio de pendiente que
favorece a la evolucion del medio en la cual la reduccion de mercurio queda en un segundo
plano. De aqui se establece que la velocidad de rotacion mas adecuada para la reduccion del
mercurio (1) es 100 rpm, porque a esta agitacion se genera la mayor densidad de corriente para la
deposicion de mercurio metalico en el electrodo rotatorio. Ademas la densidad de corriente donde
se tiene un proceso controlado por difusion corresponde a 0.385 mA/cm? (41,54 mA).
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Figura 2. Voltamperometrias de corriente muestreada para el compartimiento catddico.

3.2.2 Condiciones de operacion en el compartimiento anddico.

Para comprobar que la iluminacion del anodo genera una fotocorriente, se hicieron dos pruebas
cronoamperométricas sobre el anodo recubierto con TiO,-N, con y sin iluminacion, bajo las
condiciones de operacion del compartimiento anddico del reactor, imponiendo un potencial de
1,15 V vs SCE, que corresponde al de la oxidacion de cianuro establecido en un estudio de
microelectrolisis previo [3]. En la Figura 3(a) se muestran tales cronoamperogramas, se observa
que el anodo recubierto con TiO2-N bajo iluminacién presenta mayor densidad de corriente que
sin iluminacién, aunque esta diferencia (2 mA/cm?) es pequefia, se comprueba el comportamiento
fotoactivo de este material sobre el sustrato, con lo cual se genera un proceso fotoelectroquimico
en el reactor. Ademas se realizaron otras pruebas cronoamperomeétricas con el fin de evaluar la
corriente a diferentes areas y comprobar que la densidad de corriente se mantiene estable con la
variacion de las areas, los resultados se presentan en la Figura 3(b). Se observa que el valor de la
densidad de corriente para las tres &reas (9, 18 y 36 cm?) permanece estable en un valor cercano a
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5 mA/cm?. De estas curvas se establece que la densidad de corriente necesaria para llevar a cabo
la oxidacion de cianuro en la solucion es 5,25 mA/cm?, que corresponde a la mayor condicién
energética para las &reas trabajadas, relacionada con un area anédica de 9 cm?.
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Figura 3. Cronoamperogramas para el anodo: Efecto de la iluminacién (a) y del area (b).
3.3 Evaluacion del rendimiento del reactor fotoelectroquimico

En la Figura 4 se presentan las curvas cinéticas de degradacion de cianuro y mercurio (I1). Se
observa una cinética mas rapida para la reduccion de mercurio, alcanzandose la remocion de casi
el 80% del metal en solo 30 minutos. A partir de tal tiempo la cinética disminuye notablemente,
necesitando de 30 minutos mas para llegar al 90% de reduccién de mercurio (11). Finalmente, se
logré remover el 97% del mercurio luego de 4 horas. En cuanto a la oxidacion de cianuro, aunque
la cinética es mas lenta, hay que tener en cuenta que la concentracion molar de esta especie es 20
veces mayor que la del mercurio. Luego de 4 horas, se logra degradar el 73% de cianuro, no
obstante, la eficiencia en el compartimiento anddico realmente es cercana o igual al 100%, pero
dado que la membrana de intercambio i6nico permite la migracion del ion CN™ proveniente del
compartimiento catodico, la concentracion de dicho anion es aumentada en el anolito. Esto se
infiere teniendo en cuenta el balance global de cianuro en el reactor, dado que en el catolito la
concentracion de cianuro disminuyd de 520 a 376 ppm. Por otro lado, se observé que los
potenciales anddico y catddico aumentaron progresivamente, obedeciendo a la ley de Nernst al ir
disminuyendo el reactivo y aumentado el producto. Los aumentos de los potenciales en los
electrodos anddico y catddico favorecen la evolucion del medio, lo cual explica la disminucion de
las cinéticas de las reacciones.
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Figura 4. Curvas cineticas de remocion fotoelectroquimica de CN™y Hg(l1) en el reactor
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5 CONCLUSIONES

A partir del estudio tedrico de varios reactores electroliticos, se selecciond el reactor de cilindro
rotatorio (RCE) para su adaptacion al proceso fotoelectroguimico, teniendo en cuenta sus
ventajas tales como distribucion homogénea de corriente y potencial a lo largo del mismo,
eficiencia en procesos electroliticos de reduccién de iones metalicos y facilidad de irradiacion
de los fotoanodos a través de una pared transparente en el reactor.

En el estudio electroquimico a nivel macroelectrolitico se determinaron y validaron las
condiciones adecuadas para llevar a cabo la fotoelectrélisis de una solucién cianurada de
mercurio en el reactor construido. Tales condiciones fueron: Potenciales anddico y catddico
de 1,15y -1,14 V vs SCE, respectivamente, densidades de corriente en anodo y catodo de 5,25 y
0,385 mA/cm?, respectivamente y relacién de areas catodica/anédica de 13,6.

Al aplicar las condiciones energéticas establecidas en el estudio macroelectrolitico, se obtuvo un

buen rendimiento en cada compartimiento del reactor, 73% de remocion de cianuro para el
anodico y 97% para el catodico en 240 minutos de duracion.
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