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ABSTRACT

* Wastewaters from metal finishing industry contain, among
other pollutants, high amounts of cyanide and heavy metals,
which results in a high toxicity of the effluent. Therefore, it
is necessary fo detoxify the effluent before discharging to a
sewage freatment plant which commonly consists in a biological
treatment.

In this study, we analyzed different photocatalytic methods for
cyanide removal: photo-Fenton, Fenton-like with metals such

as manganese, zin, silver, cobalt, chromium and copper and
photocatalysis with addition of other oxidants such as persulfate.
Initially, we performed a study on synthetic water prepared

with contaminants found in real wastewater. In order to better
simulate real conditions, the possible interferences from ions
usually present in water, such as carbonates, sulfates, fluorides
or nitrates has been studied. The best treatment (Fenton-Like)
was applied fo real wastewaters from a metallurgical industry of
the east of Spain, containg high amounts of copper.

The global analysis of the treatments determined that the

best results were obtained by applying solar photo-Fenton
process and photo-Fenton-like processes with copper. The total
degradation of cyanide and copper precipitation was achieved,
improving the characteristics of the treated effluent.

® Keywords: Cyanide, photocatalysis, Fenton-like, photo-Fenton,
copper, metal plating wastewater.
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RESUMEN

Las aguas procedentes de la industria metalurgica contienen,
entre otros contaminantes, grandes cantidades de cianuro y
metales pesados que les confieren elevadas toxicidades; por ello
se hace necesario detoxificar estos efluentes antes de verterlos
a una Estaciéon de Depuracion de Aguas Residuales Urbanas
(EDARU) con tratamientos biologicos.

En este estudio se analizan distintos métodos fotocataliticos
para la eliminacién de cianuro: proceso foto-Fenton, Fenton-
like con diferentes metales frecuentes en aguas reales, como
manganeso, cinc, plata, cobalto, cromo y cobre y fotocatalisis
solar con adicion de oxidantes adicionales como persulfato.

Inicialmente, se realiza un estudio sobre aguas preparadas con
contaminantes encontrados en las analiticas de aguas de empresa.
Con objeto de acercarnos mas a condiciones reales, se determinan
posibles interferencias causadas por iones presentes en aguas
de forma habitual: carbonatos, sulfatos, fluoruros y nitratos.
El tratamiento que proporciona mejores resultados (proceso
similares al fotoFenton: “foto-Like-Fenton”) se aplica en las
aguas procedentes de una industria metalurgica de la Comunidad
Valenciana, cuyas aguas contienen cobre en cantidad suficiente
como para influir de manera beneficiosa en el proceso.

El anélisis global de los tratamientos aplicados determina que
los mejores resultados se obtienen con la aplicacion del proceso
foto-Fenton solar y procesos fotocataliticos similares con cobre;
se consigue la total degradacion del cianuro y la precipitacion
final del cobre que favorece su eliminacion del efluente mediante
aplicacion de un filtro prensa.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion de las aguas naturales por compuestos
quimicos es un problema mundial que no conoce fronteras.
La presencia de materias organicas y/o inorganicas en
suspension y en disolucion capaces de provocar acciones
nocivas para el medio ambiente, es uno de los factores
negativos mas importantes y precisa de estudios serios que
aporten soluciones efectivas.

Los metales pesados y los cianuros son ejemplos de este
tipo de compuestos no deseables, que pueden encontrarse
en las aguas residuales de cualquier industria metalirgica
y su presencia indica siempre una contaminacion de origen
industrial [1-2].

Hay 3 razones fundamentales que hacen necesario
aplicarles un tratamiento adecuado: i) Mejora de la eficacia
econdmica y rentabilidad. ii1) Recuperacion de metales como
subproductos o extraccion de los mismos en caso de que
tengan un efecto adverso para la recuperacion del metal que
interese. iii) Detoxificacion de efluentes.

A pesar de que la eliminacion del cianuro presenta
elevados costes, su aplicacion se ha multiplicado debido a
la elevada eficiencia de los procesos en los que se emplea
para la recuperacion de metales como el oro y por su poder
complejante con otros metales. Por este motivo, cada vez
se aplica mas en procesos de recuperacion y reciclado de
metales en la industria metalirgica [3]. Al margen de las
indudables ventajas del empleo del cianuro en metalurgia,
este compuesto constituye una de las especies mas toxicas
y letales provenientes de los desechos industriales: la
cianuracion puede causar y esta causando un grave impacto
ambiental [4].

Debido a su elevada toxicidad, basdndose en test de
toxicidad acuaticos, las agencias reguladoras han establecido
limites de emision del orden de 1 ppm. El cianuro es
extremadamente toxico tanto para especies acudaticas como
para la especie humana, puesto que inhibe la oxidacion de las
enzimas, deprimiendo el contenido de oxigeno en los tejidos.

El presente articulo recoge el estudio realizado sobre
tratamientos fotocataliticos, alternativos a los métodos
convencionales existentes para la detoxificacion de las aguas
procedentes de la industria de recubrimientos metalicos que
contienen cianuro y cobre mayoritariamente.

Tradicionalmente, el método mas empleado en la
eliminacion del cianuro se basaba en la oxidacion con
hipoclorito sodico, precipitacion, decantacion y filtrado de
los metales. Este método genera compuestos organoclorados
(AOX), muy toxicos sobre cualquier sistema bioldgico, que
hace que se descarte como optimo y estimula la investigacion
de métodos alternativos mas eficientes para el tratamiento
de estos vertidos. Con hipoclorito de sodio, peroxido de
hidrégeno y su combinacion se han estudiado alternativas

a los tratamientos habituales; el peroxido de hidrogeno,
mostré mejores resultados, ya que eliminaba el cianuro y sus
derivados mas toxicos y sin dejar productos contaminantes
secundarios, puesto que el exceso de peroxido se descompone
de manera natural [5].

Actualmente, el cianuro es eliminado mediante los
siguientes métodos:

* Oxidacion con hipoclorito o peroxido de hidrogeno
[5,6]. Grupos de investigacion, como el de Sarla,
combinan la oxidacion del cianuro con perdxido
de hidrégeno, en oscuridad y bajo luz ultravioleta,
con el efecto catalitico del cobre, que mejora
considerablemente la velocidad de degradacion.

e Tratamientos de oxidacion del cianuro con el ion
ferrato, como el ensayado por Yngard R. y col. [7],
sobre aguas residuales provenientes de minas de oro
que contienen complejos de cianuro y cinc.

* Oxidacién acelerada con SO,/aire, método cuyos
inconvenientes son la dependencia del pH, de
la concentracion del sulfato de cobre y de las
caracteristicas del efluente a tratar [8].

* Oxidacion basada en el uso de ozono como reactivo
oxidante; durante el proceso se mantiene un flujo de
ozono a través de la muestra a tratar que consigue
oxidar con rapidez el cianuro a cianato.

* Adsorcion del cianuro en resinas de intercambio
ioénico, cuyo mayor inconveniente es la desorcion de
algunos complejos fuertes del cianuro, principalmente
los de hierro y cobre que se forman durante el proceso
y que el eluyente no es capaz de eliminar sin perjudicar
las caracteristicas de la resina [9].

* Tratamientos biologicos como los de degradacion mi-
crobiana y biorremediacion, estudiados como alterna-
tiva a los métodos tradicionales por ser econdomicos,
no perjudicar el medioambiente con la creacion de re-
siduos toxicos y/o compuestos intermedios y posibles
gracias a la existencia de diversas especies de bacterias
capaces de llevar a cabo la descomposicion del cianu-
ro. Ejemplos de estos tratamientos son el empleo de
pseudomonas presentes en muestras provenientes de
suelos mineros, y que a pH 7 consiguen la eliminacion
de cianuros eficazmente [10].

* Otro grupo de métodos, los electroquimicos, han sido
ampliamente estudiados en el campo de depuracion
de aguas. La electrodeposicion, electrocoagulacion,
electroflotacion y electrooxidacion se emplean en la
detoxificacion de efluentes industriales [11]. En la
eliminacion del cianuro se emplea principalmente la
electrooxidacion mediante una amplia variedad de
anodos y recubrimientos de los mismos [4,11].

* Fotocatalisis heterogénea y homogénea, como técnicas
de oxidacion avanzada; menos estudiada en este
momento y base del presente trabajo.

Se han realizado estudios comparativos de estos métodos

[9,12,14] y de algunas combinaciones de ellos [4,2,11].
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- Fotocatilisis solar con dioxido de titanio, TiO,. Este
semiconductor es un fotocatalizador ampliamente
estudiado que puede ser excitado por irradiacion,
provocando el paso de electrones de la banda de
valencia a su banda de conduccion, creando pares
electron-hueco. Estos a su vez son capaces de generar
especies transitorias con alto poder oxidante (radical
hidroxilo) que son las encargadas de la oxidacion de
los compuestos contaminantes. [3, 14, 15, 16]

- Proceso foto-Fenton: se trata de una técnica que
emplea sales de hierro y peréxido de hidrogeno junto a
la irradiacion para tratar aguas contaminadas.

- Procesos foto-like-Fenton: procesos tipo foto-Fenton
en los que se sustituyen las sales de hierro por algin
otro metal que pueda ejercer su funcion fotocatalitica
favoreciendo la generacion de radicales hidroxilo [17,
18].

2. MATERIAL Y METODOS EXPERIMENTALES

2.1. AGUAS TRATADAS

El estudio se ha realizado experimentado sobre dos tipos
de aguas diferentes:

- Aguasintética, preparada en el laboratorio, conteniendo
los principales contaminantes encontrados en aguas
reales. Sobre estas aguas se han ensayado todos los
posibles procesos fotocataliticos estudiados en este
trabajo.

- Agua real de empresa, proveniente de una industria
metalurgica. Sobre ellas se han ensayado aquellos
tratamientos que proporcionaron mejores resultados en
las aguas sintéticas.

Las aguas residuales tratadas provenian de una industria
de recubrimientos metalicos de la Comunidad Valenciana;
se determind que en su composicion contenian cantidades
considerables de cianuro, tanto libre como complejado con
cobre.

Las caracteristicas analiticas mas significativas se
resumen en la Tabla 1.

pH 10,5-11
Conductividad 2,2-2,5 mS/cm
Cianuro libre 120-150 mg/L

500-700 mg/L
500-800 mg/L
Carbono organico Menor de 30 mg/L
Cobre 160-350 mg/L
Cd, Zn Menor de 20 mg/L

Cianuro complejado

Carbono total

Tablo 1: Principales caracteristicas analificas de los aguas de empresa antes de ningdn
fratamiento
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2.2. EQUIPOS Y ENSAYOS

2.2.1. Ensayos de fotocatalisis

Todos los experimentos de fotocatalisis se realizaron
inicialmente a escala de laboratorio, sobre disoluciones
de concentraciéon de cianuro de 100 ppm, en reactores
cilindricos de 250 ml, abiertos e irradiados en simulador
solar Oriel equipados con lamparas de Xe de 300W.

En los ensayos realizados en el laboratorio se actuo
del siguiente modo: a temperatura ambiente, se preparo
una disolucion de cianuro de 100ppm a partir de NaCN,
ajustando el pH a 12 para evitar la formacion de HCN gas.
Para comprobar la influencia de la cantidad de oxidante en la
reaccion de degradacion del cianuro, se ensayaron diferentes
concentraciones de H,O, (10, 20 y 40mM). Las disoluciones
se mantuvieron en constante agitacion mecanica a 600 r.p.m.,
controlando la evaporacion de la muestra en cada toma y
ajustando el volumen con agua a pH 12.

Los experimentos que proporcionaron mejores resultados
se trasladaron a plantas piloto (de 4, 24 y 50 litros). Estas
plantas de detoxificacion solar Ecosystem, estan formadas
por tubos de vidrio paralelos por donde circula el agua que
se desea tratar, colocados sobre concentradores cilindro-
parabdlicos compuestos de aluminio (CPC), capaces de
concentrar toda la radiacion dispersa hacia el centro del tubo.
Las plantas disponen ademas de un radiometro ACADUS 85
que mide la radiacion UV instantanea y la acumulada.

2.2.2. Métodos experimentales y equipos de ensayo

La degradacion del cianuro se ha determinado mediante
diversas técnicas como el COT (andlisis del carbono
organico total), medidas con el electrodo selectivo de
cianuros 'y mediante espectrofotometria, medidas de
toxicidad (por inhibicion de fangos activos, de la DBO, y de
la luminiscencia de Vibrio fischeri). Estas técnicas permiten
cuantificar la cantidad de cianuro u otros subproductos de su
degradacion, presentes en la muestra.

Para realizar las medidas respirométricas se empleo
un respirdmetro de fangos activos NEURTEK BM3-LAB
que permite calcular la biodegradabilidad y la toxicidad
de una muestra, analizando la variaciéon en la tasa de
respiracion de los fangos. Su realizacion se basa en la norma
estandarizada ISO 8192. Los fangos activos utilizados
procedian directamente del decantador secundario de la
Estacion de Depuracion de Aguas Residuales de Alcoy.
La luminiscencia se determind empleando un luminémetro
Lumifix-Bio-10 usando bacterias liofilizadas (Vibrio
fischeri, NRRL B-11177). Los ensayos de luminiscencia se
basan en la norma ISO 11348-3.

El seguimiento de la concentracion de cianuro libre se
realiza mediante un electrodo de cianuro. La medida se
basa en la norma Standard Methods 4500-F. En caso de
haber cianuros complejados en la disolucion, éstos no son
detectables por el electrodo selectivo, por lo que se realizd
una destilacion de la muestra y posteriormente se determind
la concentracién de cianuro espectrofotométricamente. Se
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sigue el método estandarizado Standard Methods 4500-CN-
C; ASTM D-2036-91.

La determinacion del carbono orgdnico total disuelto
(COD) o carbono orgdanico total (COT), se llevd a cabo
empleando el Analizador de Carbono Organico Total
Shimadzu TOC-VCSH que permite cuantificar la materia
organica presente en una muestra liquida o solida.

3. RESULTADOS

3.1. TOXICIDAD INICIAL

Teniendo en cuenta que los compuestos mas toxicos
presentes en las aguas de industrias de recubrimientos
metalicos son los iones cianuro y los Cu?’, se analizaron en
primer lugar sus toxicidades hacia los fangos activos y se
calcularon las DL50 (dosis letales 50) de cada uno. Estos
ensayos se consideran de gran importancia practica ya que
las aguas industriales, después de su tratamiento en la propia
empresa iran a la Depuradora Urbana (EDARU), donde se
les aplicara un tratamiento biologico con fangos activos.
Es por tanto imprescindible que las aguas hayan eliminado
totalmente su toxicidad frente a los microorganismos que lo
conforman.

Estas pruebas mostraron que el i6n cianuro (CN°) presenta
una toxicidad muy elevada (DL50 = 0,5 mg/l) y el ion cobre
(Cu *) algo menor (DL50 = 3,0 mg/l), aunque considerable
¢ inadmisible para un vertido a depuracion biologica. En
cambio, el ion cianato (CON), producto de la oxidacion del
cianuro, presenta unos valores despreciables de toxicidad,
como era esperado seglin la bibliografia [19-20].

Las ecuaciones 1 y 2 describen el proceso de oxidacion
del cianuro a cianato (Ecuacion 1) y la posterior oxidacion
del cianato a carbonato (Ecuacion 2).

CN +20H - CNO +HO+2¢
(Ecuacion 1)

CNO +40, +20H + 3H,0 — CO,> + NO, + 4H,0,
(Ecuacion 2)

3.2. FOTOCATALISIS HETEROGENEA

3.2.1. Ensayos con agua sintética

Para evaluar la viabilidad de este proceso en la eliminacion
del CN- del efluente, se realizaron ensayos mediante
fotocatalisis heterogénea empleando dioxido de titanio como
fotocatalizador; esta técnica ya ha sido empleada con éxito
en la eliminacién de toxicos de diferentes tipos de aguas
industriales [17, 21].

La eficacia del proceso se estudio en simulador solar. Las
concentraciones de cianuro en las aguas preparadas fueron
siempre de 100 ppm y las cantidades de didxido de titanio
(TiO, Degussa P25), de 0,2 g/1, 0,5g/1 y 1 g/I. Tras tres horas
de tratamiento fotocatalitico, se analizaron las aguas y se

Cod. 4676

determinaron potenciométricamente las concentraciones
finales de cianuro. Las muestras fueron filtradas previamente
a su analisis de COT mediante filtros de polipropileno de
0.45 micras. Las toxicidades se determinaron por inhibicion
de respiracion de fangos activos.

Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 2; en ella
se aprecian los valores de toxicidad por inhibicion de la Tasa
de Respiracion de fangos activos (OUR), concentracion de
cianuro residual y carbono organico total.

3312.10 PLASTICOS

Toxicidad

Inhibicién (96) | 55 25 21
CT o carbono

total (g/1) 46 32 28 20

Tabla 2: Pardmetros analiticos tras 3 horas de tratamiento de una disolucion de 100 ppm de
(N mediante fotocatdlisis solar con didxido de fitanio.

A la vista de estos datos se aprecia que el proceso de
fotocatalisis heterogénea con didxido de titanio, produce una
importante detoxificacion, relacionada directamente con la
concentracion de cianuro. Con 1 ppm de TiO, conseguimos
eliminar el 85% de cianuro libre y casi el 80% de la toxicidad,
cantidades superiores de fotocatalizador realizadas en
ensayos no mostrados, no mejoraron los resultados, por
lo que esta cantidad de fotocatalizador es considerada la
mas adecuada. En la disolucién, tras la precipitacion de
carbonatos, sigue quedando una cantidad considerable del
carbono total, lo que indica que tras el tratamiento, el C sigue
presente en forma de cianato (no toxico).

3.2.2. Ensayos con agua de empresa
Una vez comprobado el efecto positivo del didxido de
titanio en la detoxificacion de las aguas con cianuro libre, se

Tasa de respiraciin nomalkzada

0 5 10 15 20 25

30
tigmpo (min)

Fig. 1: Fvolucidn de lo Tasa de Respiracion del fango activo fras aiiadirle aguas de empresa sin frafar
(0zul) y tratadas durante 3 horas por fotocatdlisis solar heferogénea con 1 g/1 de Ti0, (rost).
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repitieron éstos ensayos con efluentes reales procedentes de
la industria metalargica. Estas aguas contienen, ademas de
cianuros, metales en disolucion (cobre fundamentalmente)
que pueden interferir en el proceso.

Muestras de 250 ml de estas aguas se irradiaron en
simulador solar con distintas concentraciones de dioxido
de titanio durante tres horas siguiéndose la concentracion
de cianuro libre potenciométricamente, y las toxicidades
mediante medidas respirométricas.

B Descenso CN-libre
@ Toxicidad (10mL)

Toxicidad final y porcentaje de descensodel cianurolibre

05
Proporcidn TiO; (giL)

Fig. 2: Toxicidades finales de las aguas reales y porcentaje de descenso de la concentracion de
cianuro libre af afiadir 10mL de muestra trafada durante 3 horas mediante fotocatdlisis solar
con diferentes cantidades de dixido de fitanio

Losresultados obtenidos indicaron que a pesar de alcanzar
detoxificaciones importantes, las muestras, mantenian una
toxicidad residual considerable. Se concluye que la presencia
del cobre en estas aguas contribuye a aumentar su toxicidad
y promueve la participacion de reacciones competitivas en
el proceso.

A la vista de un ensayo realizado en la oscuridad,
afiadiendo 0,5 g/l de didxido de titanio, se comprobo la posible
adsorcion de los contaminantes sobre el fotocatalizador.
En este ensayo, el TC disminuy6 un 34% y la toxicidad
disminuy¢ hasta el 66%.

Estos resultados llevan a la conclusion de que el
tratamiento con TiO, no es el mas adecuado para estas aguas,
por lo que se decidio investigar tratamientos alternativos. Es
sabido que el uso del perdxido de hidrégeno como oxidante,
sin adicion de fotocatalizador, en presencia de metales
como el cobre es capaz de generar procesos tipo Fenton,
potenciados por la radiacion ultravioleta (UV). Teniendo en
cuenta los resultados analiticos de estas aguas, se considerd
interesante aprovechar la presencia de metales en los
efluentes para evaluar la efectividad de un tratamiento “foto-
like-Fenton”.

702 Dyna Noviembre - Diciembre 2012 o Viol. 87 n%6 @ 698,/706

3.3. FOTOCATALISIS CON PEROXIDO DE
HIDROGENO (H,0,)

Se ensayo inicialmente el efecto del peroxido de
hidrégeno (50 mM) sobre una disolucion de 100ppm de
cianuro irradiada en simulador solar. Fue necesario aiadir una
concentracion S0mM para que tras tres horas de tratamiento,
el cianuro libre se eliminara por completo, lo que no ocurre
en la oscuridad. Las medidas de carbono organico total, tras
precipitar los carbonatos, no muestran gran disminucion,
lo que indica la presencia del cianato como producto de la
oxidacion del cianuro. El cianato apenas aporta toxicidad a
la muestra, lo que justifica que los ensayos de inhibicion de
respirometria indiquen una completa detoxificacion.

La cantidad de peroxido anadida en estos casos es muy
elevada, por lo que se disenaron experimentos con metales
que se sabe tienen efectos cataliticos en los procesos foto
Fenton y foto Fenton-like. Se realizaron ensayos con el
hierro (proceso Fenton), con el cobre, cromo, manganeso,
plata, cobalto y cinc (Fenton-like). Ensayos similares en
condiciones diferentes han sido previamente realizados por
diferentes grupos de investigacion [21, 22]. La adicion de
cualquier catalizador metalico resulta beneficioso, aunque
los efectos que ejercen sobre la degradacion del cianuro
varian mucho en funcion del metal empleado, siendo mas
interesantes los obtenidos con el cobre, ya que ademas, es
el metal mas abundante en los efluentes de la industria de
recubrimientos metalicos en la que se aplicd el tratamiento.

3.3.1. Tratamiento Fenton

Es muy conocida, la elevada capacidad oxidante de
la combinacion del hierro con el perdxido de hidrégeno
(Reactivo Fenton).

Fe”? + HO, — Fe” + HO" + HO
(Ecuacion 3)

Fe” + HO+hu — Fe? + HO + H*
(Ecuacion 4)

En este caso, no obstante, se tiene el inconveniente del pH
de trabajo necesario (entre 10 y 11) para evitar la formacion
de HCN a partir del CN- presente en las aguas, mientras que
el pH optimo para llevar a cabo el proceso Fenton es de 2,8
(a pH mayor que 3 precipita el hierro).

Se ensayd este tratamiento a pH = 12 con la misma
concentracion de H,O, (20mM) y tras 1 hora de irradiacion
el descenso del TC producido por el cobre fue el doble que
el conseguido con hierro. Se determind por tanto, que el
proceso Fenton no es eficaz en este caso concreto.

3.3.2. Tratamientos “like-Fenton”

Se realizaron los tratamientos foto Fenton-like en aguas
sintéticas preparadas con cromo, manganeso y cinc (50 ppm
y 100 ppm de cada metal); tras tres horas de tratamiento, no
se consiguio disminuir la concentracion de cianuro libre en
disolucion, por lo que se concluye que la presencia de estos
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metales no afectan significativamente al tratamiento. En los
tratamientos en los que participan los tres metales, se observa
la formacion de solidos en suspension, probablemente los
hidréxidos u 6xidos insolubles de estos metales, que pueden
ser eliminados facilmente por filtracion.

Como ensayos complementarios, y para evaluar la
posible actividad fotocatalitica de otros metales, se realizd
un tratamiento foto Fenton-like con plata, 25, 50, 100 y 150
ppm de plata:

Con 100 y 150 ppm de plata se consigue el 100%
de degradacion del cianuro libre a los 180 minutos de
tratamiento. En cambio, si se reduce la cantidad de plata a
50 ppm, a los 180 minutos unicamente se ha degradado el
40% del cianuro libre y la reaccion se detiene y con 25 ppm
de plata, solo se alcanza el 25% de degradacion de todo el
cianuro libre.

En la Figura 3 se muestra el efecto de la plata en este
tratamiento:
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Fig. 3: Disminucion de la concentracién del cianuro en el tratamiento por fotocatdlisis solar
de una disolucion de 100 ppm de CN empleando distintas concentraciones de plafa como
catalizador y una concentracidn de H,0, 20Mm

En el tratamiento foto Fenton-like con cobalto se
ensayaron dos concentraciones de metal, 50 y 100 ppm.
En ambos casos se consigue degradar el 100% del cianuro,
acelerandose el proceso al aumentar la cantidad de cobalto
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Figura 4: Evolucion de la concentracion de cianuro (disolucidn inicial de 100ppm) con nitrato
de cobalto (50 'y 100 ppm), UV y peréxido de hidrdgeno 20mM en simulador solar.

Cod. 4676

en disolucion (con 100 ppm de Co, en 30 minutos se degrada
el 90% de la concentracion de cianuro), consiguiendo el
100% de degradacion tras 180 minutos en ambos casos. En
la Figura 4 se aprecia la distinta velocidad de degradacion
para las dos concentraciones de nitrato de cobalto utilizadas.

El cobre es el metal mayoritario en las aguas residuales
de este sector industrial, por lo que se consider6 muy
interesante investigar el efecto de este metal en el tratamiento
fotocatalitico. Los tratamientos con cobre se realizan
siempre utilizando una concentraciéon de 63 ppm ya que,
segun la bibliografia [20], el complejo cobre-cianuro que
mayoritariamente se forma es Cu(CN),* y para 100 ppm de
CN-, con esta cantidad de cobre se tiene la estequiometria
idonea para disminuir la toxicidad [20]. Con este tratamiento
se consigue la total eliminacion del cianuro libre, como se
aprecia en la Figura 5.
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Figura 5: Disminucidn de lo concentracion de cianuro (de una disolucion de 100ppm) trafado
con cobre y perdxido de hidrageno (20mM) bajo irradiacidn.

Los tratamientos con el Cr, Mn y Zn, demostraron que
el poder complejante de estos metales con el cianuro es
menor que con el cobre, la plata o el cobalto. Con la plata
y el cobalto, en concentraciones suficientes, se consigue
igualmente la total desaparicion del cianuro libre en la
disolucion. Tras los 180 minutos del tratamiento con cromo,
manganeso y cinc no disminuy? la concentracion de cianuro
libre, lo que determina que no se han formado complejos
con estos metales bajo las condiciones en las que se realizo
el ensayo.

A la vista de los resultados en aguas preparadas, se
utilizaron aguas reales de empresa cuyas caracteristicas
principales se han definido en la Tabla 1. Tras una hora de
irradiacion y continua adiciéon de perdxido de hidrogeno
hasta una concentracion de peréxido 20mM (sin adicion de
ningun metal), el ensayo de toxicidad con fangos activos
mostrd una detoxificacion total del efluente. Tras someter
la disolucion a una destilacion acida capaz de romper los
complejos de cianuro, se midi6 tanto el cianuro libre como
el complejado utilizando técnicas potenciométricas. Las
medidas de COT indicaron que el 30% del cianuro inicial
habia sido oxidado a carbonato y aparecio un precipitado
de hidroxido de cobre [Cu (OH),] que se elimin6 mediante
filtrado tras la completa oxidacion del cianuro. Se observd
que la presencia de cobre en los efluentes a tratar, favorecia
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el proceso acelerando la eliminacion del cianuro y se lograba
por tanto, la detoxificacion con una menor cantidad de
peroxido de hidrogeno que la necesaria en caso de no existir
cobre en las aguas.

En las siguientes figuras se muestra el proceso de
detoxificacion de las aguas mediante el seguimiento de las
concentraciones de cianuro, carbono y cobre.
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Fig. é: Descenso de lu foxicidad de lo muestra de agua real fratada con adicion de 0,5 mL de
H,0, (20mM) frente a lo radiacion acumulada en la planta piloto.
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Fig.7: Evolucidn de la concentracidn de cianuro libre y carbono tofal en el fratamiento “foto-
like-Fenton” de la muestra de empresa, por adicion de H202. 20 mM

Los datos de detoxificacion muestran que a los 15
minutos de tratamiento, el efluente podria ser compatible con
un proceso bioldgico, o lo que es lo mismo, podria verterse
directamente a una EDARU. El consumo de oxigeno por
los fangos activos disminuyo6 el 100% en las disoluciones
no tratadas, lo que indica muerte de los microorganismos
componentes del fango; mientras que, cuando se vierten
las disoluciones tratadas, no se aprecia ningiin efecto que
indique variacion en su actividad metabolica. Este resultado
se corrobora en los andlisis de inhibicion de la luminiscencia
de Vibrio fischeri, donde también se observa una notable
disminucion de la toxicidad en el agua tratada. En la Figura 8
se muestra un ensayo de toxicidad con el agua tratada, la tasa

704 Dyna Noviembre - Diciembre 2012 o Viol. 87 n%6 @ 698,/706

de respiracion no disminuye, lo que indica que la muestra
carece de toxicidad.
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Fig.8: Evolucién de lo tasa de respiracion en los aguas de empresa fratadas mediante el
proceso “foto-like-Fenton”, por adicidn de 1,0, 20mM

Tras los quince minutos de tratamiento se consumieron
150 gramos de peroxido, es decir 2,6 moles de peroxido por
cada mol de cianuro libre eliminado. La cantidad supera a la
estequiométrica necesaria para oxidar el cianuro a cianato
(1:1). Esto puede ser explicado por la parcial oxidacion de
parte del cianato a carbonato (verificado por la disminucion
del COT) y la descomposicion parcial que experimenta el
peroxido de hidrogeno.

3.3.3. Tratamientos alternativos

Se considerd interesante estudiar el efecto de otros
tratamientos alternativos como puede ser la adicion de un
oxidante enérgico como el persulfato soédico, que en algunos
tipos de aguas residuales ha proporcionado resultados
efectivos. Los parametros analiticos controlados fueron
los mismos que en los ensayos anteriores. La oxidacion
se realiz6 Gnicamente a escala de laboratorio, ya que los
resultados obtenidos no muestran una mejora del proceso
que justifique el consumo de un oxidante tan enérgico.

Los datos del tratamiento con persulfato con y sin
adicion de cobre, se resumen en la Tabla 3, donde se aprecia
la baja eficacia de oxidacion del persulfato sobre el cianuro
libre tras 180 minutos, ya que en este periodo de tiempo,
sin adicion de cobre complementaria, solo se alcanza el
16% de degradacion del cianuro. Cuando se afade cobre al
tratamiento con persulfato, los resultados no mejoran los
obtenidos con el metal sin adicién de oxidante.

0 100 ppm 16%
63 100 ppm 79%
63 200 ppm 81%

Tablo 3: Resultados de los ensayos de fotocatdlisis con persulfato
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3.3.4. Estudio de interferencias

Segun se describe en la bibliografia, diversos aniones
podrian influir sobre el tratamiento: cloruros, nitratos,
sulfatos y carbonatos [23]. Teniendo en cuenta que este
estudio intenta determinar el mejor tratamiento para
aplicacion en aguas reales, y que en ellas pueden aparecer
cualquiera de estos iones en forma de sus correspondientes
sales, se consideré interesante comprobar el efecto que
causaba su adicion en diversas concentraciones (50 y 100
ppm de CI, NO,, SO,*, y de 0 a 150 ppm de carbonatos,
CO,”) a las disoluciones de 100 ppm de cianuro tratadas.

Partiendo de los resultados obtenidos en experimentos
previos con simulador solar y la estequiometria de la
reaccion, el tratamiento se realizd en todos los casos con una
concentracion de peroxido de hidrogeno 20mM. Mediante un
simple calculo estequiométrico se puede comprobar que para
una concentracion de cianuro de 100ppm, una concentracion
20mM de H,O, deberia ser suficiente para la total oxidacion
del cianuro. Esta cantidad estd en consonancia con la
bibliografia que determina que es necesario cuadriplicar la
cantidad estequiométrica de agua oxigenada para la total
oxidacion del cianuro a cianato [6].

Los ensayos con carbonatos muestran que la concentracion
creciente de carbonatos, ralentizan la degradacion de los
cianuros, aunque en todos los casos consiguen eliminarse
totalmente, lo que se aprecia en la Fig. 9. En cambio, los
nitratos y sulfatos no producen efectos significativos sobre
el tratamiento.
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Fig.9: Disminucidn de lo concentracion de cianuro (100ppm iniciales) tratada con cobre (63
ppm) adicionando diferentes cantidades de carbonatos (50, 70'y 100 ppm)

Se realizd el mismo experimento con agua del grifo (que
es la que generalmente utiliza la empresa) y se observa que
las cantidades de iones en disolucion en esta agua no afectan
la velocidad de degradacion del cianuro.
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5. CONCLUSIONES

Con el presente estudio se ha determinado el mejor
tratamiento de fotocatalisis solar para la depuracion de las
aguas residuales de la industria metaltrgica de la Comunidad
Valenciana, cuyos efluentes contienen una elevada
concentracion de cianuro y cobre que influye notablemente
en el tratamiento de detoxificacion. En la actualidad estas
empresas suelen tratar sus efluentes con hipoclorito sodico
o cantidades elevadas de perdxido de hidrogeno. Este
tratamiento mejora la eficiencia del proceso de detoxificacion
y facilita la eliminacién de metales por precipitacion a menor
coste.

Se han comparado distintos tratamientos de fotocatalisis
solar para la eliminacion del cianuro presente: fotocatalisis
heterogénea con dioxido de titanio, tratamiento foto-Fenton
y tratamientos “foto-like-Fenton” con diversos metales con
los que el cianuro puede formar complejos facilmente. La
eficacia de los tratamientos estudiados depende en gran
medida del pH de trabajo. Al ser muy basico, favorece la
precipitacion de algunos compuestos, como las sales de
hierro, motivo por el que el tratamiento foto-Fenton, muy
eficaz en la detoxificacion de efluentes de pH acido, no es
satisfactorio en este caso.

La fotocatalisis solar con didxido de titanio oxida el
cianuro libre, pero la oxidacion del cianuro complejado
con cobre presenta rendimientos muy bajos y las aguas
resultantes siguen mostrando elevados valores de toxicidad.

Mediante los tratamientos con peroxido de hidrogeno
se consigue oxidar los cianuros libres y también los
complejados. En los tratamientos “foto-like-Fenton”
ensayados, tres metales daban buenos resultados en el
laboratorio (plata, cobalto y cobre), sin embargo, puesto que
el cobre es el metal mayoritariamente presente en las aguas
de la empresa de recubrimientos, se considerd que éste es el
método mas adecuado para el tratamiento de las aguas. Al pH
de trabajo (entorno a 10), el cobre precipita como hidréxido,
lo que permite que tras el tratamiento y filtracion se obtengan
aguas ausentes de toxicidad. Estas aguas podrian incluso
reutilizarse en la industria, puesto que durante el proceso
no se forman intermedios peligrosos, la conductividad
permanece practicamente constante y el exceso de peroxido
de hidrégeno que pudiera quedar se descompone de forma
natural con el tiempo y no afecta al proceso de la planta.

La presencia de iones habituales en aguas naturales
como cloruros, sulfatos y carbonatos, en las concentraciones
normales, no afecta de forma significativa al tratamiento.
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