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Resumen

El presente estudio tiene como objetivo desarrollar un modelo matematico de la reaccidn
fotocatalitica con dxido de titanio (IV) para la evaluacién de la eficiencia de eliminacion de
cianuro en la empresa minera Orenas, para el modelado se obtuvo mediante evaluacién cinética
de la reaccion fotocatalitica de una sustancia problema mezclada. con TiO2 a una
concentracion de 1 g/L potenciado con tres tierras raras: nitrato de europio (Ill) pentahidrato,
cloruro de lantano (lll) heptahidrato y cloruro de cerio (Ill) heptahidrato; Ademas, se empled un
sistema combinado con H202 para mejorar la fotooxidacion. EI modelo matematico fue
desarrollado con el programa GNU Octave mediante los parametros de la ecuacion de
Langmuir-Hinshelwood. De los modelos matematicos desarrollados, el tratamiento de TiO2 +
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cloruro de lantano (Ill) Heptahidrato al 95,8% presenta la mayor eficiencia en la eliminacién de
contaminantes. El modelo tuvo una desviacion promedio del 16% respecto a otros autores; por
lo tanto, se considera aceptable.

Palabras clave: remediacion, cianuro, mineria, fotocatalitica, eficiencia

Abstract

The present study aims to develop a mathematical model of the photocatalytic reaction with
titanium (1V) oxide for the evaluation of the cyanide removal efficiency in the mining company
Orenas, for the modeling was obtained by kinetic evaluation of the photocatalytic reaction of a
problem substance mixed with TiO2 at a concentration of 1 g/L enhanced with three rare earths:
Europium (lll) nitrate pentahydrate, Lanthanum (lll) chloride heptahydrate and Cerium (lIl)
chloride heptahydrate; in addition, a combined system with H202 was employed to enhance
photoxidation. The mathematical model was developed with the GNU Octave program through
the parameters of the Langmuir-Hinshelwood equation. Of the mathematical models developed,
the treatment of TiO2 + lanthanum (Ill) chloride Heptahydrate at 95.8% presents the highest
efficiency in contaminant removal. The model had an average deviation of 16% compared to
other authors; therefore, it is considered acceptable.
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INTRODUCCION

El desarrollo del ser humano en un &mbito de consumo de bienes y servicios ha ocasionado la
degradacion del medio ambiente, esto debido a la extraccién de materias primas, la refinacion
de las mismas y la produccién de bienes de consumo. La contaminacién que generamos por
cada actividad antropogénica compromete la calidad ambiental del planeta.

Una de las matrices ambientales mas afectadas por la contaminacion del ser humano, es la
calidad del agua; esta, se encuentra cada vez mas presente en nuestro dia a dia, mostrandonos
las consecuencias de la contaminacién de rios, lagos, lagunas, mares y océanos.

En el Ecuador, el panorama no es distinto, debido a la explotacion de materia prima, la extraccién
y produccion industrial se ha producido contaminacion de los cuerpos hidricos; ocasionado por
la descarga de aguas residuales sin tratamiento previo a cuerpos hidricos, conformandose una
problematica pendiente a ser resuelta.

La actividad minera ha sido una de los mas grandes contaminantes en el pais; la actividad no
se encuentra regulada y la mineria ilegal es cada vez mas grande en el pais. Lo que provoca que
se contaminen las fuentes hidricas, mismas que son necesarias tratarlas previo a la descarga
en el ambiente.

Es por ello que, en la actualidad, una de las mayores preocupaciones para la sociedad es el
cuidado del medio ambiente; en este sentido, se ha buscado durante las ultimas décadas
técnicas, tecnologias y métodos para prevenir, remediar o remediar el dafio ambiental
provocado por el desarrollo de las actividades humanas. El presente trabajo tiene como objetivo,
desarrollar un modelo matematico de la reaccion fotocatalitica con 6xido de titanio (IV) para la
evaluacion de la eficiencia de remocién de cianuro en la empresa minera Orenas.

Para el desarrollo del modelo de reaccion fotocatalitica del 6xido de titanio se consideré como
base, estudios relacionados con la producciéon de Energia eléctrica con un Ciclo Organico
residual hibrido activado con Calor residual y Energia solar, descritos por Christos, Evangelos,
& Kimon y Xu , y otros, mientras que para el modelo matematico se consider6 el estudio de
Bellos & Tzivanidis.

MATERIALES Y METODOS
Descripcion y generalidades del proceso

Los procesos de oxidacion avanzada (AOP) son una técnica respetuosa con el medio ambiente
para la eliminacién de varios tipos de contaminantes: contaminantes del aire, contaminantes
del agua como aromaticos, contenido a base de petréleo, hidrocarburos de petréleo,
hidrocarburos clorados, pesticidas, insecticidas, compuestos organicos volatiles (COV), tintes y
otros materiales organicos.

Los AOP se basan en la generacion de especies reactivas de oxigeno como radicales hidroxilo
con un electron desapareado, y debido a esto, poseen una vida util corta. Por lo tanto, reaccionan
activa y facilmente con una serie de especies quimicas, que de otra manera serian muy dificiles
de degradar y por lo tanto, son comparativamente mejores que otros métodos convencionales
porque generan productos de oxidacion termodindmicamente estables como didxido de
carbono, agua y organicos biodegradables. Los AOP incluyen el proceso de fotocatalisis, que
juega un papel importante en la captacion de la luz solar mediante un fotocatalizador.

En la Figura 1 se muestra el procedimiento de la fotocatalizaciéon con base en la presencia de
sitios activos:
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Figura 1

Fotocatalizador con base en la presencia de sitios activos

sustratos productos
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fotocatalizador

La fotocatalisis es un proceso en el cual el fotocatalizador es expuesto a a la luz de la longitud
de onda deseada (energia suficiente), la energia de los fotones es absorbida por un electrén (e2)
de labanda de valencia y se excita a la banda de conduccidn. En este proceso se crea un agujero
(h1) en la banda de valencia. Este proceso conduce a la formacion de un estado de
fotoexcitacion y se genera el par e2 y h1. Este electrén excitado se usa para reducir un aceptor
en el que se usa un agujero para la oxidacion de moléculas donantes. La importancia de la
fotocatalisis radica en el hecho de que un fotocatalizador proporciona tanto un entorno de
oxidacion como un entorno de reduccidn y eso también, simultdneamente. El destino del
electron excitado y el agujero se decide por las posiciones relativas de las bandas de
conduccion y valencia del semiconductor y los niveles redox del sustrato.

El 6xido de titanio (IV) o didxido de titanio es un compuesto quimico cuya férmula es TiO2, entre
otras cosas, es utilizado en procesos de oxidacion avanzada fotocatalizada. Ademas, se usa
como pigmento blanco. El diéxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de laregion UV. El dioxido de titanio es anfotérico, muy estable
guimicamente y no es atacado por la mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se
disuelve en acido sulftrico concentrado y en acido hidrofludrico).

La degradacion de contaminantes organicos a través del proceso fotocatalitico implica la
generacion de pares e- (CB) y h+ (VB). El agujero positivo (h+) reacciona ademas con las
moléculas de H20 en un medio acuoso para formar grupos-OH. Los grupos -OH formados se
adsorberan en la superficie del TiO2 y produciran radicales hidroxilos (-OH). En general, se ha
encontrado que la funcion de trabajo (®) de los metales lantanidos es menor que la del titanio
mismo, que puede definirse como la medida de la energia minima requerida para extraer un
electrén de la superficie limpia de un sélido que tiene una estructura de cara monocristalina.

Por lo tanto, al dopar de TiO2, los electrones (e-) son profundamente atraidos por los dopantes
debido a la diferencia en su funcion de trabajo con el semiconductor de TiO2, lo que resulta en
la tasa de recombinacion de pares reducidos e- y h+[14]. El dopado metalico en la superficie de
TiO2 aumenta la separacion de carga al actuar como captadores de electrones y, en
consecuencia, produce mas electrones (e-) para la reaccion en la superficie del catalizador. Sin
embargo, el aumento de la cantidad de dopantes metalicos en la superficie bloquea la superficie
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activa del fotocatalizador de TiO2, lo que eventualmente conducird a la disminucién de la
eficiencia del fotocatalizador hacia la degradacion de contaminantes al reducir el rendimiento
de pares fotoinducidos y h+. La reaccion redox fotoinducida de metales dopantes en presencia
de TiO2 ocurre de la siguiente manera:

Ti0; + hv(yisipiey = TiO3(h™ + e7)
H,0 + h* - OH+ H*

0,+ e” - 0%

El fotogenerado de e- (Ec. 1) migra a la banda de conduccion (CB), mientras que el fotogenerado
h+ permanece en la banda de valencia (VB) que oxida el H20 (Ec. 2). Los radicales -‘OH formados
(Ec. 2) por oxidacion de h+ fotogenerado, atacan ademas los contaminantes organicos como
los tintes, lo que resulta en la descomposicién de contaminantes organicos en productos
inocuos. En la Figura 2, se muestra el mecanismo fotocatalitico en una particula de TiO2:

Figura 2

Mecanismo fotocatalitico en una particula de TiO2
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Las modificaciones con lantanidos (Ln (l1)) pueden cambiar significativamente las propiedades
eléctricas, fisicas y quimicas del fotocatalizador de TiO2. La configuracién electrénica de las
caracteristicas 4f, 5d de los iones metalicos lantanidos altera las propiedades opticas y
cataliticas del TiO2 al producir vacantes labiles de oxigeno con una movilidad de cargas
bastante alta y por acoplamiento redox de Lnn+/Ln (n — 1) + que las especies de oxigeno a
granel de Celosia de TiO2, dado que los radios id6nicos de los metales de tierras raras (RE) son
mas grandes que el ion Ti4+, se depositan en la superficie, lo que aumenta la superficie efectiva
del fotocatalizador de TiO2.
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Produccion y caracterizacion de aguas residuales con cianuro

La cianuracion se utiliza cuando el oro esta en forma de pirita y no se puede extraer mediante
métodos de separacion fisica. Este proceso se lleva a cabo mediante el uso de cianuro de sodio
en la fase alcalina y con un exceso de oxigeno, como se muestra en la ecuacion (Ec. 4) [17]. Una
vez que se extrae Au de los minerales, el oro se precipita agregando Zn (cementacion),
reemplazando el oro del ion aurocianuro con cianuro de zinc y precipitandose en forma metalica,
como se indica en la ecuacion (Ec. 5). Aunque la eficiencia del proceso es del orden del 99%, las
aguas residuales tienen cianocomplejos metalicos disociables de acidos fuertes (SAD), como
hierro, cobre y cobalto, asi como acidos débiles disociables (WAD), como niquel, plata, zinc y
arsénico [15].

Cianuracion:
4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 — 4Na[Au(CN),] + 4NaOH
Cementacion:
2NaAu (CN), + 4NaCN + 2Zn + 2H,0 — 2Na,Zn(CN), + 2Au | +1 H, + 2NaOH

EL proceso de remocién de cianuro con didxido de titanio funciona exponiendo las aguas
residuales a las fuerzas combinadas de la luz solar y el catalizador semiconductor de diéxido
de titanio (TiO2), el cual puede mezclarse con el agua, creando una lechada, o fijarse a una
estructura de tipo rejilla por donde fluye el agua [18]. Las reacciones quimicas que representan
este proceso de oxidacion de cianuro son las siguientes:

Formacion de espacios con luz ultravioleta (luz solar o fuente artificial)
TiO; + hvgyisipley = TiOz(h* + e7)

Reaccion de los espacios de las bandas de valencia (h) con el ion cianuro:
CN™ +2h* 4+ 2H,0 = CNO~ + H,0

Por ultimo, la reduccién de oxigeno consumo los electrones generados por la reaccién (Ec. 1):
0, + 2e~ + 2H,0 = H,0, + 20H"

Se considera que la oxidacion del radical hidroxilo es el mecanismo principal para la destruccién
del ion cianuro. Los rayos UV necesarios para los procesos fotocataliticos pueden provenir de
una fuente artificial o del sol (Parga, J., y cols., (2012). La degradacion fotocatalitica de cianuro
libre se describe en la Figura 3. En el que, la oxidacion se lleva a cabo por diferentes vias:
oxidacion por huecos (h+), oxidacion por superéxido (02-) y oxidacion por radicales hidroxilo
(OH). La reaccion del CN- con los radicales lo transforma en cianato (CNO-), amonio (NH4+),
nitratos (NO2—, NO3-) y carbonatos (HCO3—, C032-) [15].
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Figura 3

Esquema fotocatalitico de cianuro libre en una particula de TiO2
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Modelo matematico

Segun Velten [19], los modelos matematicos juegan un papel importante en la optimizacion y el
control de procesos y pueden definirse como una triada de 1) el sistema observado, 2) una
pregunta relacionada con el sistema y 3) un conjunto de enunciados matematicos, que
responden a la pregunta. El objetivo de un modelo matematico es proporcionar una descripcion
cuantitativa con el propoésito de representar y predecir un fenémeno de interés dentro de un
sistema confinado.

La formulacion del modelo depende del enfoque elegido y puede incluir elementos estadisticos,
mecanicistas y empiricos. Una nocién importante es que el término modelos opuestos a la ley
implica que la descripcidn no es exacta, sino aproximada por naturaleza. En consecuencia, la
validacion y la verificaciéon son uno de los pasos principales del proceso de modelado. La
validacion conceptual tiene como objetivo determinar si el modelo conceptual proporciona un
nivel aceptable de acuerdo para el dominio de la aplicacion prevista, mientras que la verificacion
del modelo computarizado se refiere a la justificaciéon de que el modelo computarizado
representa el modelo conceptual. La validacidon operativa denota la justificacion de que el
modelo computarizado es suficientemente preciso para la aplicacién prevista.

La modelizacion matematica en relacion con los problemas de cinética quimica tiene como
objetivo establecer el tipo de dependencias segun las cuales ocurren las reacciones
investigadas. En este caso, son posibles dos situaciones fundamentalmente diferentes. El
primero surge cuando se conoce el mecanismo de una reaccién quimica, pero para escribir las
ecuaciones es necesario conocer ciertos parametros (por ejemplo, las constantes de velocidad
de reaccion). La segunda situacion corresponde al caso en el que el mecanismo de reaccion no
se comprende completamente. Por lo tanto, en primer lugar, es necesario identificar
exactamente qué reactivos estan reaccionando y en qué cantidad, para establecer el nimero de
variables del modelo y luego determinar los valores de los parametros correspondientes. La
primera de las situaciones descritas es un ejemplo del problema de identificacién en sentido
estricto (o el problema de identificacion paramétrica), y la segunda en sentido amplio.
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METODOLOGIA

La primera parte de este estudio consiste en obtener los datos para el modelo matematico, para
ello se considera el trabajo desarrollado por Ledn, en el que se evalué las propiedades
fotocataliticas en la remocion de cianuro a partir de sistemas acuosos; para lo cual, se procedié
a sintetizar mediante el método Sol — gel a partir de Etoxido de Titanio utilizado como precursor
organico del Oxido de Titanio (IV); y ademas para potenciar sus propiedades se lo dop6 con tres
tierras raras: Nitrato de europio (lll) pentahidratado, Cloruro de lantano (lll) Heptahidratado y
Cloruro de Cerio (lll) heptahidratado todos de la marca SIGMA — ALDRICH.

El procedimiento para la evaluacidn cinética, de la actividad fotocatalitica, consistié en aplicar
una dosis 1 g/L de TiO2 dopado en la solucidn problema, la mezcla se coloco en el reactor de
flujo continuo dotado de una lampara UV OPP - 625 en el cual se procedié a irradiar con Luz UV
la solucion durante 2 horas a flujo continuo y cada 20 minutos se procedié a tomar una muestra
de la solucion problema para su analisis y asi verificar la remocion de CN- con ayuda de un
espectrofotometro UV, destacado que ademas se empled un sistema combinado con H202 para
aumentar la fotoxidacién. Los resultados que se observan en el grafico 1 seran analizados para
la elaboracion del modelo matematico:

Grafico 1

Esquema fotocatalitico de cianuro libre en una particula de TiO2
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Porcentajes de concentracion de 6xido de titanio

En la tabla 1 se puede apreciar la reaccion de la muestra problema con 6xido de titanio y su
potenciacion con tierras raras, donde La corresponde a Cloruro de lantano (l1l) Heptahidratado;
Ce equivale a Cloruro de Cerio (lll) heptahidratado y Eu corresponde a Nitrato de europio (llI)
pentahidratado; todos medidos en concentracion mol/L, a concentracion de 1%, 0,5% y 0,25%
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Tabla 1

Porcentaje de Concentracion de TiO2 en el tiempo (continua)

. . TiO2.La 1 TiO2.La TiO2.La Ti02.Ce 1
TIEMPO (min) Tio2 % 0.5% 0.25% %

0 40,448 39,84 39,64 39,49 39,59
20 29,414 21,57 29,30 26,41 30,97
40 24,414 15,53 21,80 19,22 26,48
60 19,241 11,48 15,66 15,57 20,79
80 16,052 7,60 9,98 12,59 15,79
100 12172 5,79 7,25 11,38 10,97
120 8,379 4,84 6,23 8,564 7,43

Tabla 2

Porcentaje de Concentracion de TiO2 en el tiempo

TIEMPO Ti02.Ce Tio2.Ce TiO2.Eu 1 Ti02.Eu Ti02.Eu
(min) 0.5% 0.25% % 0.5% 0.25%
0 39,24 40,45 41,67 41,78 41,56
20 32,26 35,28 36,89 35,78 36,89
40 23,64 31,31 31,11 30,78 31,00
60 19,76 24,76 25,11 24,44 27,44
80 16,83 15,71 17,89 18,44 20,67
100 12,86 11,31 13,33 11,89 14,89
120 7,43 7,60 7,89 8,33 12,78

En la tabla 2 se encuentra la reaccién de la muestra problema con 6xido de titanio, peréxido de
hidrégeno y su potenciacidn de tierras raras, medidos en concentracién mol/L, a concentracion
de 1%,0,5% y 0,25%.

Tabla 3

Porcentaje de Concentracion de TiO2 y H202 en el tiempo (continua)

. . TiO2.La 1 TiO2.La TiO2.La Ti02.Ce 1
TIEMPO (min)  TiO2/H202 % 0.5% 0.25% %

0 40,793 40,205 39,636 39,486 39,948
20 27,948 20,545 23,273 21,108 22,862
40 21,138 15,091 18,159 16,514 17,345
60 17,517 10,432 6,909 10,162 13,810
80 13,379 5,318 2,364 8,000 11,052
100 10,879 2,705 2,364 6,378 7,086
120 7,086 1,795 1,682 4,757 5,276
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Tabla 4

Porcentaje de Concentracion de TiO2 y H202 en el tiempo

TIEMPO Ti02.Ce Ti02.Ce TiO2.Eu 1 TiO2.Eu TiO2.Eu
(min) 0.5% 0.25% % 0.5% 0.25%
0 40,448 40,534 41,667 41,778 41,667
20 37,172 36,138 33,5656 29,778 36,519
40 31,569 28,466 24,444 27,889 30,963
60 20,707 18,983 19,778 18,889 25,667
80 11,138 9,586 13,444 14,000 19,000
100 6,569 5,448 10,444 10,778 13,370
120 6,224 3,983 6,778 5,778 9,667

En las tablas 5 y 6 se detalla la reaccion de la muestra problema con 6xido de titanio, zeolita
impregnada y su potenciacion de tierras raras, medidos en concentracion mol/L, a
concentracion de 1%, 0,5% y 0,25%; asi mismo se muestra el experimento incluyendo peréxido
de hidrégeno.

Tabla 5

Porcentaje de Concentracion de TiO2 y Zeolita Impregnada en el tiempo

TIEMPO (min) ZEO/TiO2 ZEO/TiO2.La ZEO/TiO02.Ce ZEO/TiO2.Eu

0 40,00 40,00 40,00 40,00

20 29,78 28,67 34,33 31,56

40 26,22 22,78 31,45 26,89

60 22,78 17,33 27,44 24,22

80 19,11 11,89 22,11 20,78
100 15,33 7,56 17,56 17,22
120 14,67 4,56 11,89 13,89

Tabla 6

Porcentaje de Concentracion de TiO2, H202 y Zeolita Impregnada en el tiempo

TIEMPO (min) ZEO/TiO2 ZEO/TiO2.La ZEO/Ti02.Ce ZEO/TiO2.Eu

0 40,00 40,00 40,00 40,00

20 29,78 28,67 34,33 31,56

40 26,22 22,78 31,45 26,89

60 22,78 17,33 27,44 24,22

80 19,11 11,89 22,11 20,78
100 15,33 7,56 17,56 17,22
120 14,67 4,56 11,89 13,89

En la tabla 7 se encuentra la reaccidn de la muestra problema con éxido de titanio, y radiacion
ultravioleta (FAU) y su potenciacion de tierras raras, medidos en concentracion mol/L, a
concentracion de 1%, 0,5% y 0,25%.
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Tabla7

Porcentaje de Concentracion de TiO2 y Radiacion Ultravioleta Impregnada en el tiempo

TIEMPO (min) FAU FAU/TiO2 FAU/TiO2.La FAU/TiO2.Ce

0 39,558 39,750 39,558 39,5658

20 30,327 26,096 18,788 27,731

40 23,981 16,673 8,885 12,731

60 21,962 11,962 8,404 10,327

80 21,000 11,577 8,115 10,038
100 20,615 11,192 7,731 9,654
120 20,423 11,000 7,442 9,365

Desarrollo del modelo matematico

Una vez procesados los datos obtenidos de las reacciones fotocataliticas para el modelo
matematico; se ha procesado para realizar la prediccion del comportamiento cinético de la
reaccién. Mediante estos modelos matematicos se puede realizar una medicion de la eficiencia
de la remocion del cianuro.

Para esto se realiza un script en el programa de uso libre Octave. Este Script permite obtener
los datos tabulados desde Excel, y posteriormente utilizarlos para obtener el modelo
matematico de mejor ajuste para cada uno de los casos.

Esto se logra mediante la utilizacién de dos librerias, I0 y OPTIM. |0 es la libreria de entrada y
salida de datos, con la cual podremos realizar la obtenciéon de los datos desde Excel. Estos datos
seran almacenados en una matriz. Se obtuvieron los siguientes resultados:
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Grafico 2

Reaccion con TiO2 y Tierras Raras
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O Datos experimentales obtenidos

Modelo ajustado

La ecuacion 16 representa el comportamiento de la concentracion de cianuro con el tiempo a la
reaccién con 6xido de titanio como compuesto capaz de remover el cianuro de la muestra
problema. Se puede apreciar que a medida que el tiempo aumenta, disminuye la concentracién
de cianuro, lo que quiere decir que se requiere de un tiempo establecido para la remocion
requerida del contaminante de una muestra problema.

Para mejorar la eficiencia de reaccion se puede potenciar al 6xido de titanio con Cloruro de
lantano (lIl) Heptahidratado al 1%; esto aumentaria la eficiencia en al menos 50%. Se evidencia
que, al disminuir la concentracion de la tierra rara de lantanido, no se aprecia diferencia en la
concentracion final obtenida entre la reaccién Unicamente con 6xido de titanio y la reaccion del
oxido de titanio potenciado con la tierra rara
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Se puede apreciar que el comportamiento de la reaccion del 6xido de titanio con la tierra rara de
cerio, otorga un comportamiento semejante a la linealidad. Sin embargo, no se presenta una
diferencia de remocién significativa respecto a la reacciéon con el 6xido de titanio. En
comparacion con la tierra rara de lantano, se evidencia que disminuye la eficiencia de la
reaccién; dejando como una mejor opcién la utilizacion del compuesto de lantano para
conseguir la maxima remocion de cianuro posible.

La eficiencia de la reaccion, no presenta la misma eficiencia de la reaccién con Unicamente TiO2;
con una diferencia del 6% de la concentracion de la reaccion solo de TiO2. Tanto la tierra rara
de cerio, como la de europio, no se presentan como alternativas en la mejora de la eficiencia de
la remocion de cianuro. Dejando unicamente al compuesto de lantano como opcioén viable para
disminuir la concentracién del contaminante.

Grafico 3

Reaccion con TiO2 mas H202 y Tierras Raras
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Con el fin de mejorar la eficiencia de la remocién de cianuro, se presenta la reaccién de 6xido de
titanio con un agente oxidante (perdxido de hidrégeno). El comportamiento del modelo es
similar a la reaccion del TiO2 sin ningun otro componente; sin embargo, se puede apreciar un
aumento en la eficiencia de remocién del 15%.

El comportamiento de la reaccién se puede ver que aumenta la eficiencia de la reccién. Se puede
observar el 75% de aumento de la eficiencia de la remocién de cianuro; la reaccion de TiO2,
potenciada con peréxido de hidrégeno y cloruro de lantano (Ill) presenté una concentracion de
1,80 mol/L de cianuro, en comparacion de la concentracion de 7,09 mol/L de la reaccion de TiO2
potenciada con peroxido de hidrégeno. Se presentan como una mejor alternativa la utilizacion
de la tierra rara de lantano y peréxido de hidrogeno para llegar a una eficiencia de la remocion
del 95,8% de cianuro de la muestra problema.

El empleo del compuesto de cerio presenta un aumento en la eficiencia de la remocién de
cianuro del 26%, por lo que, a pesar de aumentar la remocion del cianuro, no se acerca a la
eficiencia de la tierra rara de lantano.

Se presenta un efecto al disminuir la concentracion de cerio, en el cual la eficiencia de la
remocién de cianuro aumenta en 44% respecto a la eficiencia de la reaccién inicamente de TiO2
y peréxido de hidrégeno. Esto puede deberse a que el compuesto de cerio actia como un
inhibidor de la accion del 6xido de titanio y peréxido de hidrégeno; al disminuir la concentracion,
aumenta la eficiencia de la remocion de cianuro.

El comportamiento de la tierra rara de europio potenciada con peréxido de hidrégeno se
comporta de manera similar que sin el peréxido; es decir que el compuesto de europio no mejora
la eficiencia en la remocion de cianuro. Esto demuestra, una vez mas, que el nitrato de europio
(1) no es viable como un agente potenciador para la reduccién de cianuro en compuestos
contaminantes.
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Grafico 4

Reaccion de TiO2 mas Zeolita y Tierras Raras
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La utilizacién de zeolita impregnada como agente potenciador, al igual que el peréxido de
hidrégeno en los casos anteriores, prsenté un aumento de eficiencia. Sin embargo, no se
alcanzo la remocidn de la tierra rara de lantano. En este caso se puede observar que la
concentracion final de 14,67 mol/L; considerando que la reaccion de TiO2 y perdxido de
hidrégeno, obtuvo una concentracion final de 7,09 mol/L, no presenta una mejora como
potenciar en la remocién de cianuro.

Se evidencia que la tierra rara de lantano aumenta la eficiencia de la remocion en 70%, teniendo
una concentracion final de 4,56 mol/L de cianuro. Esto refuerza los resultados obtenidos, en los
cuales se presenta al compuesto de lantano como mejor potenciador de la eficiencia de la
remocion de cianuro.

El comportamiento de la zeolita como potenciador de la reaccion de TiO2 y cloruro de cerio (II)
o el nitrato de europio (lll), no presentan un aumento en la eficiencia de la remocién de cianuro.
Al igual que los resultados de los demas experimentos en los que se usoé las tierras raras.
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Grafico 5
Reaccion FAU mas TiO2 y Tierras Raras
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Se puede evidenciar que se requiere de mayor tiempo de reacciéon para que se alcancen
concentraciones similares a las obtenidas con el oxido de titanio. La eficiencia de remocién fue
del 48,4%, siendo menor que las anteriores presentadas.

Se puede verificar que, al aplicar el 6xido de titanio como agente de remediacidn de cianuro, la
eficiencia de remocién aumenta. Para este caso en 46% respecto a la reaccién Unicamente con
radiacion ultravioleta.

Al aplicar el éxido de titanio como agente de remediacion de cianuro, la eficiencia de remocion
aumenta. Para este caso, incluyendo la tierra rara de lantano, en 64% respecto a la reaccion
unicamente con radiacion ultravioleta. Para este caso, incluyendo la tierra rara de cerio, en 54%
respecto a la reaccion Unicamente con radiacion ultravioleta.

Los resultados demuestran que el 6xido de titanio y el compuesto de lantano, son los
potenciadores que alcanzaron el mayor porcentaje de remocion de cianuro. Una vez obtenidos
los modelos matematicos ajustados a los datos obtenidos, se puede realizar cualquier estudio
de la eficiencia en cuanto a los elementos que forman parte de la reaccion, de esta manera se
puede encontrar la mejor alternativa para la remocién de cianuro.
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Grafico 6

Ecuaciones de los modelos obtenidos
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Tabla 8

Ecuaciones de los Modelos Matematicos Obtenidos

Modelo Ecuacion

Tio2 Concentracion Cianuro = 39.086 * eﬁ + 0.55669 9
TiO2La1% Concentracion Cianuro = 34.717 * e% + 4.5853 (10)
Ti02.La 0,5% Concentracion Cianuro = 41.382 * eﬁ —1.5437 (am
Ti02.La 0,25% Concentraciéon Cianuro = 31.155 * eﬁ +8.0725 (12)
Ti02.Ce 1% Concentracion Cianuro = 62.852 * eﬁ —23.77 (13)
Ti02.Ce 0,5% Concentracion Cianuro = 47.375 * 6#23 —8.2692 (14)
Ti02.Ce 0,25% Concentracion Cianuro = 9081.6 * eﬁ —9040.4 (15)
TiO2.Eu1% Concentracion Cianuro = 4425.7 * e% — 43835 (16)
TiO2.Eu0,5% Concentracion Cianuro = 299.76 * eﬁ —257.78 (17)
Ti02.Eu0,25% Concentracion Cianuro = 179.72 * 6#2’9 —137.8 (18)
Ti02-H202 Concentracion Cianuro = 35.822 * e% +4.3003 (19)
Ti02-H202.La 1% Concentracion Cianuro = 38.475 * eﬁ + 0.85456 (20)
Ti02-H202.La 0,5% Concentracion Cianuro = 42.012 * eﬁ —2.38 (21)
Ti02-H202.La -t

0,25% Concentracion Cianuro = 34.184 * 32367 4 4.7462 (22)
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. -t
Ti02-H202.Ce 1% Concentracién Cianuro = 33.807 * ¢38008 + 5.2615 (23)
. -t
Ti02-H202.Ce 0,5% Concentracion Cianuro = 122.27 * 30694 — 79.443 (24)
Ti02-H202.Ce -t
0,25% Concentracion Cianuro = 93.146 * ¢207.9 — 50.647 (25)
. -t
Ti02-H202.Eu 1% Concentracién Cianuro = 49.815 * ¢98032 — 7.871 (26)
. -t
Ti02-H202.Eu 0,5% Concentracion Cianuro = 55.817 * e12443 — 15.001 (27)
Ti02-H202.Eu .
025% Concentracion Cianuro = 343.54 = e1186 — 301.51 (28)
. -t
Zeo-TiO2 Concentracién Cianuro = 29.366 * e€5631 + 9.9055 (29)
. -t
Zeo-TiO2.La Concentraciéon Cianuro = 47.412 * 91307 — 8.0326 (30)
) Concentracion Cianuro
Zeo-Ti02.Ce -t (31
= 9.3287 * 108 * e4.1416+10° — 9.3287 x 108
. -t
Zeo-TiO2.Eu Concentraciéon Cianuro = 34.983 * €99471 + 4.2144 (32)
. -t
Zeo-Ti02-H202 Concentraciéon Cianuro = 507.22 * e2498.4 — 467.98 (33)
. -t
Zeo-TiO2.La-H202 Concentraciéon Cianuro = 55.072 * e17139 — 15.775 (34)
. Concentracion Cianuro
Zeo-Ti02.Ce-H202 e (35)
= 2.2322 % 107 * e1.1968+108 — 2.2322 % 107
. -t
Zeo-Ti02.Eu-H202 Concentracién Cianuro = 24.756 * 69192 + 15.076 (36)
-t
FAU Concentracion Cianuro = 19.819 * ¢83393 + 19.926 (37)
. -t
FAU-TIO2 Concentracion Cianuro = 30.234 x ¢84119 + 9.9093 (38)
. -t
FAU-TIO2.La Concentracion Cianuro = 32.41 * e52.88 + 7.3099 (39)
. -t
FAU-TIO2.Ce Concentracion Cianuro = 32.548 * 84836 + 7.9516 (40)
. -t
FAU-TIO2.Eu Concentracién Cianuro = 30.665 * 83631 + 9.822 (41)

Validacion del modelo matematico

Se ha analizado en primera instancia la desviaciéon que se tiene entre las muestras
experimentales tomadas y el modelo mas eficiente de acuerdo al tipo de reaccién obtenida en
el laboratorio. Se presentan a continuacion los porcentajes de remocion.

Tabla 9

Porcentaje de Remocion de CN-

Tratamiento Modelo Porcentaje de Remocion Experimental
Tio2 79,3%
TiO2.La1% 87,8%
TiO2.La 0.5% 84,3%
TiO2.La 0.25% 78,4%
. . Ti02.Ce 1% 81,2%
TiO2 + Tierras Raras Ti02.Ce 0 5% 81.1%
Ti02.Ce 0.25% 81,2%
TiO2.Eu1 % 81,1%
TiO2.Eu 0.5% 80,1%
TiO2.Eu 0.25% 69,3%
Ti02/H202 82,6%
TiO2.La1 % 95,5%
TiO2 + H202 + Tierras Raras TiO2.La 0.5% 95,8%
TiO2.La 0.25% 88,0%
Ti02.Ce 1 % 86,8%

LATAM Revista Latinoamericana de Ciencias Sociales y Humanidades, Asuncion, Paraguay.

ISSN en linea: 2789-3855, septiembre, 2023, Volumen IV, NUmero 3 p 653.




L2
Redilat P LATAM| REVISTA LATINOAMERICANA DE CIENCIAS SOCIALES Y HUMANIDADES

Red de Investigadores
Latinoamericanos

Ti02.Ce 0.5% 84,6%
Ti02.Ce 0.25% 90,2%
TiO2.Eu1 % 83,7%
TiO2.Eu 0.5% 86,2%
TiO2.Eu 0.25% 76,8%
ZEO/TiO2 63,3%
. . . ZEO/TiO2.La 88,6%
TiO2 + Zeolita + Tierras Raras ZEOQ/TiO2.Ce 70.3%
ZEO/TiO2.Eu 65,3%
ZEO/TiO2/ H202 62,2%
TiO2 + Zeolita + H202 + )
Tierras Raras ZEO/TI02.Ce 56,9%
/H202 !
ZEO/TiO2.Eu o
/H202 52,5%
FAU 48,4%
FAU/TiO2 72,3%
TiO2 + FAU + Tierras Raras FAU/TiO2.La 81,2%
FAU/TiO2.Ce 76,3%
FAU/TiO2.Eu 71,7%

Nota: Color Verde equivalente a maximo porcentaje de remocion; Color Naranja equivalente a
menor porcentaje de remocion.

Se puede apreciar que los mayores porcentajes de remocién de contaminante CN-, se da cuando
se encuentra el 6xido de titanio potenciado con la tierra rara de Cloruro de lantano (lll)
Heptahidratado, en diferentes concentraciones, presentando al menos el 74,2% de eficiencia.
Mientras que al mezclarlo con la tierra rara Nitrato de europio (Ill) pentahidratado, se
presentaron menores porcentajes de remocion de contaminantes.

De la tabla 5-9 se realiza la siguiente comparacién de las eficiencias encontradas en cada
estudio y las encontradas en el presente trabajo.

Tabla 10

Comparacion con otros autores

Autor Porcentaje remocion  Tratamiento Modelo  Desviacion
(Quispe, y otros, 2011) 24% FAN 4840%  24%
(Machaca & Yana, 2017) 65,15% TiO2 79,30% 14%
(Elizalde, 2020) 2% FAN + TiO2 72,30% 0%
(Vargas & Cuesta, 2009) 67% Ti020,5% 79,30% 12%
65,50% TiO2 79,30% 14%
(Pavas, 2005) 73% FAN+TiO2  7230% 1%

Se puede obtener un promedio de desviacion del 11%. Andrade, en su modelo presenta una
variacién del 18% y concluye que su modelo es valido; por lo que el presente modelo podria
validarse. Sin embargo, a fin de tener una mayor precision en la validacién de resultados, se
realizé un analisis de varianza entre los resultados obtenidos en el presente estudio y los
resultados de los autores presentados en la Tabla 11, de acuerdo a los tratamientos disponibles;
teniendo los siguientes resultados:

LATAM Revista Latinoamericana de Ciencias Sociales y Humanidades, Asuncion, Paraguay.

ISSN en linea: 2789-3855, septiembre, 2023, Volumen IV, NUmero 3 p 654.




Tabla 11

Analisis de Varianza. ANOVA
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Suma de I Media F Si
cuadrados 9 cuadratica 9-

Entre grupos 134787,087 8 16848,386 967 483
Autores_Red Dentrode 435533664 25 17421347

grupos

Total 570320,751 33

Entre grupos 3059,737 8 382,467 19,740 ,000
Modelo_Red Dentrode 484,369 25 19,375

grupos

Total 3544,106 33

De acuerdo a los resultados de la tabla 11 se puede verificar que la significacion es superior a
0,05; lo que quiere decir que no existe una diferencia significativa entre el modelo planteado en
el presente trabajo y los datos de los autores mencionados en la tabla 8. Por tanto, se puede
indicar que se acepta el modelo para la prediccion del comportamiento de la remocion de
cianuro con éxido de titanio.

CONCLUSIONES

Respecto al objetivo de revisar los modelos matematicos para la reaccién fotocatalitica de la
remocion de cianuro con 6xido de titanio (IV) impregnado con tierras raras; se pudo evidenciar
gue no existe informacion especifica al respecto; Unicamente se dispone de informacién de la
reaccion fotocatalitica y la adicién de dioxido de titanio.

De acuerdo con la obtencion de datos experimentales, se pudo observar que las principales
variables relacionadas con el tipo de tierra rara (lantano, cerio y europio); asi como la utilizacion
de agentes como zeolita y peroxido de hidrogeno, afecta a la eficiencia a la cinética de reaccién
fotocatalitica para la remocién de cianuro; demostrando que la utilizacién de compuestos de
lantano y peréxido de hidrégeno son mas eficientes en la remocion de contaminante.

En este sentido, considerando que otro de los objetivos del trabajo presentado fue proponer un
modelo matematico que se ajustara a la potenciacion de tierras raras para la remocién del
cianuro como contaminante en actividades mineras, se ha desarrollado varios modelos
correspondientes a la variacion de tierras raras, adicion de peréxido de hidrégeno y a la
radiacion ultravioleta.

Referente a la validacién del modelo matematico presentado, se ha realizado un andlisis ANOVA
con los resultados de otros estudios, dando como resultado que el modelo no presenta variacion
significativa frente a otros modelos; por lo que se puede indicar que el modelo es valido. Es
importante indicar que, segun el ANOVA la comparacién frente a otros estudios se puede
apreciar diferentes porcentajes de remocién de cianuro, esto se debe a factores como la
concentracion del agente oxidante TiO2, de potenciadores de reaccién como H202, FeSO4,
cantidad de radiacion y factores ambientales que pueden alterar la reaccién tales como
temperatura, pH, presion.

Finalmente, la eficiencia de remocion de cianuro en la empresa minera Orenas, de acuerdo a la
modelacion matematica en el programa GNU Octave con la ecuacién de Langmuir-Hinshelwood
se puede indicar que el mejor tratamiento para la remocion de cianuro es el tratamiento que
implemente H202 y la tierra rara de Cloruro de lantano (Ill) Heptahidratado; presentando el
95,8% de eficiencia. Se puede apreciar que los mayores porcentajes de remocion de
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contaminante CN-, se da cuando se encuentra el éxido de titanio potenciado con la tierra rara
de Cloruro de lantano (lll) Heptahidratado, en diferentes concentraciones, presentando al menos
el 74,2% de eficiencia.
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