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RESUMEN

En los procesos de hidrometalurgia, el cianuro es uno de los compuestos mas utilizados
en la extraccion de oro. Sin embargo, tiene como principal problematica la generacion de
aguas residuales con este compuesto y sus derivados, entre los cuales se encuentra los
compuestos cianuro-hierro o mejor conocido como ferrocianuro. Para la descomposicion
de este tipo de compuestos existen técnicas conocidas como procesos de oxidacion
avanzada, basados en la formacion de radicales hidroxilos. El presente trabajo se enfoca
en ladescomposiciéon del ferrocianuro con procesos de oxidacion avanzada con radicacion
solar como el principal agente y el uso de un catalizador. Las pruebas experimentales se
realizaron con una solucion sintética de ferrocianuro (500 ppm) bajo condiciones
controladas a nivel laboratorio. Los resultados obtenidos indican que en un periodo de una
hora se llegd a un 62% de recuperacion de hierro en forma de precipitados, mientras que
con un catalizador se lleg6 a 79%.
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Catalytic Photodecomposition of Ferrocyanide

ABSTRACT

In the hydrometallurgical processes, cyanide is one of the most widely used compounds in
gold extraction; however, the main problem is the generation of wastewater containing this
compound and its derivatives, including cyanide-iron compounds, or better known as
ferrocyanide. For the decomposition of this type of compounds there are techniques known
as advanced oxidation processes, based on the formation of hydroxyl radicals. The present
work focuses on the decomposition of ferrocyanide with advanced oxidation processes
with solar radiation as the main agent and the use of a catalyst. Experimental tests were
carried out with a synthetic solution of ferrocyanide (500 ppm) under controlled laboratory
conditions. The results showed that a 62% recovery of iron in the form of precipitates was
obtained in a period of one hour, while with a catalyst it reached 79%.
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Introduccion

En hidrometalurgia, la cianuracion es uno de los principales métodos utilizados en la industria
minera para la extraccion de oro y plata [1],[2]. Este proceso genera aguas residuales con cianuro
y otros subproductos en los cuales se encuentra el ferrocianuro, que es uno de los mas estables
y por ello es dificil de descomponer [3].
No obstante, existen técnicas capaces de eliminar compuestos dificiles de remover, como los
procesos de oxidacion avanzada (POA) [4], que estan basados en la formacion de radicales
hidroxilos (OH-), radicales sulfatos (SO4), entre otros, que tienen como principal funcién oxidar
los contaminantes. La oxidacion avanzada emplea reactivos como el peroxido de hidrégeno
(H202), ozono (O3), luz ultravioleta (UV), entre otros [5], [6].
El ferrocianuro (FeCN), es un compuesto estable y de menor toxicidad que el cianuro libre, pero
presenta la peculiaridad de descomponerse con determinadas longitudes de onda de luz, como
lo es la luz ultravioleta [7], [8], [9]. Este proceso se conoce como fotodescomposicion.
El peréxido de hidrogeno (H202) es de los agentes oxidantes mas utilizados, aunque su poder
oxidante no es suficiente para descomponer el ferrocianuro en su totalidad, por lo que necesita la
combinacién con otro agente o el uso de un catalizador [10]. Se describe en la ecuacién 1 el
proceso de descomposiciéon del ferrocianuro con peréxido de hidrégeno, resumida de la siguiente
de la forma:

Fe(CN)s* + 2H202 + 203 + hsolar — 6CNO™ + Fe(OH)2| + 2H* (1)
En [11] se menciona que el H202 es efectivo removiendo el cianuro en una solucién acuosa en un
intervalo del 60 al 90 %, en la que se empled 6xido de cobre como catalizador. La variacion entre

los porcentajes de remocion se debe a la dosis aplicada de 6xidos de cobre, ya que favorece a la
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formacion de radicales de alto poder oxidante, encargados de la remocion de este tipo de
contaminantes. Los autores reportaron que la reaccion entre el peréxido y cianuro fue lenta, pero
al afadir los 6xidos de cobre y al aumentar sus concentraciones se incremento la eficiencia del
proceso.
El uso de persulfato de sodio como agente oxidante se ha utilizado para el tratamiento de aguas
residuales, ya que este genera radicales sulfatos (SO4’) y radicales hidroxilos (OH"). Esta reaccion
se puede expresar de la siguiente manera:
Fe(CN)s * + NazS;08 % + H20 — Fe(OH)s + 2 S04 2 + 12 CO2 + 4 H* (2)

Autores como Wei y col. comentan que la utilizacién del persulfato es una buena alternativa para
el tratamiento de aguas residuales debido a la estabilidad de este reactivo, ademas de sus
grandes cualidades como agente oxidante. Sin embargo, también destacan como desventaja lo
lento que es su cinética en condiciones ambientales [12]. No obstante, autores como Liu y col.
mencionan que el persulfato activado bajo radiacion lleva a la generacion de radicales libres, lo
cual mejora la cinética de este [13].
Para la descomposicion de ciertos complejos cianurados, especialmente los cianuros de hierro
(ferrocianuro), y a su vez un importante catalizador de la oxidacion del cianuro a cianato, se utiliza
un mecanismo conocido como fotocatalisis [14]. La reaccion de oxidacion del ferrocianuro a
ferricianuro se puede representar como [15]:

Fe(CN)e* + hsolar — Fe(CN)s* + € (3)
Los electrones resultantes pueden interactuar con el oxigeno disuelto para producir especies
reactivas de oxigeno que oxidan aun mas el ferrocianuro:

e+ 02— O 4)
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Oz + H20 —» HO? + OH" (5)
HO? + Fe(CN)e* — Fe(CN)s* + OH + O3 (6)
Betancourt-Buitrago y col. reportaron que la luz solar causa una descomposicion de complejos
cianurados de hierro, a través de fotodescomposicién del complejo metalico. Esta se realizo con
oxido de titanio suspendido, alcohol y acidos organicos y la fuente de energia UV fue artificial [16].
Al-Mamun y col. encontraron que la fotocatalisis por 6xido de titanio es capaz de remover
contaminantes organicos de aguas residuales de la industria textil, con la luz solar como fuente
de activacion [17]. En su estudio, Tsybikova report6 la gran eficiencia del uso de la luz solar mas
un agente oxidante como el persulfato de sodio para la completa remocién del cianuro a
compuestos menos toxicos [18].
El proceso de fotocatalisis va de la mano con el uso de catalizadores, ya que estos actian como
semiconductores, los cuales capturan la energia solar con mayor efectividad y asi logra la reaccién
esperada. Los compuestos metalicos son muy populares para este tipo de trabajo; algunos
ejemplos son el didxido de titanio (TiO2) y el 6xido de Zinc (ZnO), debido a su abundancia y el
costo-beneficio que esto representa [19], [20], [21], [22]; por otro lado, los éxidos de hierro (FeO)
han sido reportados en la literatura como catalizadores para las aguas con cianuro, pero existe
informacion escasa para complejos como lo es el ferrocianuro [23],[24],[25]. Garza y col.
encontraron en su investigacion que los 6xidos hierro reducen un 50% los tiempos de oxidacién

en soluciones con cianuro tratadas con ozono [26].
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Las reacciones que describen la forma en que acttan los 6xidos de hierro como catalizador son
las siguientes:
Al entrar en contacto con agua o una solucion, estos forman radicales hidroxilos (OH") [26]
FeO?" + H,O — eOH + OH" @)
Los radicales hidroxilos formados anteriormente reaccionan con el cianuro para oxidarlo a cianato
[26].
CN + 2:0OH — CNO +H20 (8)
El cianato que se formé en la etapa anterior puede continuar su oxidacion hasta llegar a carbonato,
lo cual genera oxigeno, que puede participar en la formacion de peréxido. A su vez, estos radicales
hidroxilos pueden formar mas radicales hidroxilos bajo la influencia de la radiacion solar, lo que
puede continuar la oxidacion.
CNO™ + H20 + Fe*? — C+1/2 Np+20+Fe+2H 9
CNO + H,0 + Fe*2 - CO + H0 + Fe + %2 N, (10)
Betancourt-Buitrago y col., también encontraron que el rendimiento de la oxidacion fotocatalitica
es significativamente afectada por la forma de los complejos cianurados [16].
La reaccién que describe de forma general el proceso de catalisis de los 6xidos de hierro es la
siguiente:
Fe(CN)e+ hsolar +Catalizador+O2—Productos (11)
Esta reaccién implica la descomposicion del ferrocianuro, por accién de la radiacién solar y un
catalizador, que pasa a formar productos como el cianato, el hidréxido ferroso como precipitado e
hidrogeno, al igual que dependiendo del agente oxidante que se utiliza se formaran otros

subproductos extra.
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En la tabla 1, se engloban los aspectos mas importantes de trabajos recientes con respecto a la

descomposicion de cianuro y sus compuestos:

Tabla 1. Trabajos més recientes en descomposicion del cianuro y sus compuestos.

5 .
Autor Contaminante Agente o . Catalizador | pH Tiempo
Oxidante Remocion (min)
Amaouche Cianuro 0 Oxido de .
2019) [11] 260 mg/L H202 60-90% cobre | 11| 30min
. . Radiacién
Tsybikova Cianuro :
Solar - 99.99% - 11 | 51 min
(2020) [18] 50 mg/L Persulfato
Castilla- Cianuro de
Acevedo cobalto Nﬁﬁfaz\?f,]eﬁgz 99.8% - 10 | 120 min
(2020) [21] 50 mg/L
Garza (2021) Cianuro 0 Oxidos de .
[26] 250 mg/L O 99% hierro 11| 11 min
Garza (2022) Ferrocianuro Radiacion 0 Oxidos de :
[27] 100 mg/L Solar 24% hierro 11 60min

A partir de estos datos planteamos la siguiente pregunta: ¢es posible la descomposicién del
ferrocianuro haciendo uso de procesos de oxidacién avanzada? El objetivo de este trabajo es
estudiar los mecanismos y parametros que permiten la descomposicion de los complejos cianuro-
hierro, por medio de la aplicacion de técnicas de oxidacion avanzada, empleando la radiacion

solar como agente principal, ademas de la implementacién de un catalizador.
METODOLOGIA
Material y Reactivos

El ferrocianuro de potasio (K4sFe(CN)es-3H20, 99.2%), el peroxido de hidrogeno (H202, 50%), vy el
persulfato de sodio (Na20sS2, = 98%) fueron adquiridos de FAGA Lab, y el hidroxido de sodio

(NaOH, 98.9%) se obtuvo de ANALYTYKA. Se empled agua destilada y 6xidos de hierro
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provenientes de residuos industriales como componentes adicionales. La radiacion solar utilizada

se obtuvo directamente del entorno natural.
Prueba preliminar de FeCN + Radiacion Solar

La solucién estdndar se establecié en 500 ppm. Esta concentracién nos permitié crear un entorno
experimental donde se pudieron evaluar con precision los efectos del ferrocianuro en condiciones
gue exceden los niveles seguros establecidos por la Norma Oficial Mexicana en 1994, acerca el
limite permisible de ferrocianuro en agua (0.05 ppm). Esta decisién permite explorar los efectos
potenciales del ferrocianuro en dosis mas altas que las encontradas en condiciones naturales.
Esto puede ser relevante para comprender su toxicidad en situaciones de exposicion aguda.

Para ello en un vaso de precipitado se colocaron 1.3 L de aguay 0.65 g de ferrocianuro de potasio.
Posteriormente, se paso a un recipiente cuadrado de pléstico cristalino rigido con una capacidad
de 1.5 L. Para comprobar la reaccion de oxidacion del ferrocianuro a la radiacion solar, se expuso
a la luz del sol natural por un tiempo total de 12 horas a una temperatura ambiente promedio de
30 °C, tomando una muestra (50 ml) cada 1, 2, 4, y 6 horas durante el primer diay cada 3y 6
horas durante el segundo dia. Ademas, se tomaron dos muestras al iniciar cada dia sin exposicion

al sol (0 y 10 horas) y otra mas al sexto dia (76 horas) para su posterior analisis.

Tabla 2. Condiciones de pruebas de solo ferrocianuro con y sin catalizador.

—— 5
Prueba Etiqueta | pH Radiacion (W/m?)

FeCN + Luz solar F1-F8
FeCN + Luz solar + Oxidos | Ox1-Ox8

11 829
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Pruebas de oxidacion con agentes oxidantes

Se prepararon tres soluciones estandar de 500 ppm de FeCN, a las cuales se les afiadieron 1.3
gramos de un agente oxidante (H202 o Na20sS2), asi como una combinacién de ambos (H202-
Na20sS2), en cantidades iguales de 1.3 gramos respectivamente. Estas soluciones fueron
expuestas al sol natural por periodos de 6 horas durante 14, 36 y 68 horas tomando muestras de
50 ml. Estas muestras se filtran y se guardan en recipientes para su analisis por espectroscopia
de absorcion atémica para determinar la cantidad de hierro en la solucion. Después de los 5 dias.
Tomando el mismo procedimiento de las pruebas antes mencionadas, a las soluciones se les
agrego el catalizador, y se exponen a los mismos tiempos y dias de las pruebas anteriores. Las
muestras liquidas fueron guardadas en recipientes, y se tomaron 50 ml, los cuales fueron filtrados,
y los restantes de los recipientes donde se realizaron las pruebas, fueron secados.

Todas las pruebas elaboradas se presentan en la figura 1 mostrando las dos fases principales del

proceso.

= =

Figura 1. Representacion del proceso de fotodescomposicién del ferrocianuro.
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En la siguiente tabla se muestran las condiciones utilizadas en todas las pruebas que se

efectuaron durante este trabajo:

Tabla 3. Condiciones de pruebas experimentales con agentes oxidantes.

Prueba Etiqueta | pH R?\?Vlfr:z?n
FeCN + Luz solar M1 |11 834
FeCN + Luz solar +Naz0sS> M2 |11 834
FeCN + Luz solar + H20: M3 |11 834
FeCN + Luz solar + Na20gS2 + H20: M4 |11 834
FeCN + Luz solar + Oxidos M5 11 834
FeCN + Luz solar + Na20sS2 + Oxidos M6 11 834
FeCN + Luz solar + H202 + Oxidos M7 11 834
FeCN + Luz solng;ON:zOsSz + H202 + M8 11 834

Caracterizacion
Analisis de los sdlidos por fluorescencia de rayos x

Para el andlisis de las muestras sélidas, se recolectaron los sélidos y se organizaron en dos
grupos, en los que se utilizé persulfato y en los que no se usoé persulfato. Posteriormente se analizd
utilizando el equipo de fluorescencia de rayos X (modelo PANALYTICAL Epsilonl) para
determinar el porcentaje de hierro y otros elementos presentes en los sélidos.

En la tabla 4 se muestran los elementos presentes en el catalizador, y se destaca el hierro como

el principal elemento con un 40.12 % de la composicion total del catalizador.
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Tabla 4. Elementos principales que componen los 6xidos de hierro.

Elemento Al Si S Ca Mn Fe Cu Zn As
S
Compc’;'ecs'gg'(/" N 1 0570|249 |11.367 | 2.649 | 0.649 | 40.120 | 0.834 | 12.028 | 1.717

Analisis de concentracion de hierro por espectroscopia de absorcion atdmica (AAS)

Previo al analisis de las muestras liquidas, estas fueron diluidas debido a que los rangos maximos
de analisis del equipo (Modelo Varian SpectrAA 220 FS) estan entre 10-12 ppm, por lo que se
aforaron las muestras a 50 ml tomando 20 ml de esta. Terminando las disoluciones, se elaboraron
los estandares de hierro indicados por el equipo y se analizé el contenido de hierro dentro de las
soluciones en ppm para determinar el porcentaje de recuperacion de hierro con respecto a las
soluciones originales de ferrocianuro.

Posterior a eso, los resultados obtenidos fueron pasados a un paquete de datos, para determinar
las partes por millén originales dentro de las muestras antes de las disoluciones, asi como el

porcentaje de recuperacion.

RESULTADOS
Pruebas con solucion de ferrocianuro-radiacién solar con y sin catalizador

En lafigura 2 se observa la recuperacion de hierro en porcentaje de las soluciones de ferrocianuro
expuestas a la radiacién solar, los cuales muestran que durante las primeras 6 horas de
exposicién con una radiacion promedio de 829 W/m?, los porcentajes de hierro dentro de la
solucion aumentaron un 62.62% durante la primera hora de la prueba, lo que es un indicativo de

la descomposicion. Esto comprueba lo dicho por Liu y col.: el ferrocianuro libera gradualmente
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iones de cianuro libre en presencia de luz ultravioleta, mientras que el hierro pasa en forma de
precipitados. Otro indicativo visual fue el cambio de color de la solucion (de cristalino a amarillo
claro) al momento de estar expuesto a la radiacion, lo que demuestra la oxidacion del ferrocianuro

a ferricianuro [9].

En cuanto el periodo entre las 2 y 4 horas de exposicion (Figura 2), se presenté una reduccion
gue llego al 59.21%, lo que podria deberse a la estabilidad del ferrocianuro y a que el cianuro que
se logré liberar no pasé a cianato y favorecio a la formacion de ferrocianuro. No obstante, al cabo
de 6 horas el porcentaje de recuperacion de hierro volvié a elevarse un 8.89% vy llegbé a un aumento
de 15.18%, lo que corresponde a un total de 47.39% al cabo de 18 horas de exposicion. Después
de eso, la solucién se dejo en un reposo de 4 dias (100 horas aproximadamente) y se presento
una reduccion de un 3.50 % lo cual no representa una gran cantidad con respecto a tiempo. Esto
confirma que se encuentran presentes ciertas cantidades de cianuro que no pasaron a cianato, y
este cianuro pasaria a ferrocianuro tomando el hierro que se liber6 del mismo proceso de

descomposicion, pero este seria en menor cantidad en comparacion con el que se descompone.

En cuanto al contenido de hierro en las soluciones de ferrocianuro. La muestra 1 correspondiente
a una hora de exposicién del ferrocianuro a la radiacion solar present6 una reduccion de 41.40
ppm de hierro con respecto a la cantidad de hierro dentro de la solucién inicial (66.108 ppm de
hierro dentro de una solucién de 500 ppm de ferrocianuro). Al final de la prueba (18 horas de
exposicién), ocurrié una reduccion de 49.17 ppm con respecto al original (66.108 ppm de hierro),
lo que indica junto a los precipitados presentes que, durante la primera hora, ocurrié la mayor

parte de la descomposicién del ferrocianuro.
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Figura 2. Porcentaje de descomposicién del ferrocianuro por radiacion solar.

En cuanto a las soluciones con 6xidos de hierro como catalizador (figura 3), el porcentaje de hierro
en la mayoria de la prueba se mantuvo en un 91%, con la excepcién de las primeras dos horas.
La primera hora mostré un 79.42%, que comparado con la primera hora sin el uso de catalizador,
hubo un aumento del 16.8%. Tras la marca de las 4 horas, se lleg6 al 90.19% de descomposicién,

lo que representa un incremento del 30.98% con el uso de un catalizador.

Después de una hora, la concentracion de hierro en la solucién se redujo a 13.60 ppm, lo que
representa una disminucion de 52.503 ppm. Considerando que inicialmente habia 66.108 ppm de
hierro en la solucion de ferrocianuro a 500 ppm, esto esquivale a un 79.42% de reduccién. A las
18 horas, las partes por millon se redujeron a 5.74; si lo comparamos con las 16.93 ppm obtenidas
durante la prueba de 18 horas de exposicion sin catalizador, nos indica una mejoria de alrededor

del 66%. En este caso los resultados obtenidos se le pueden atribuir a elementos presentes dentro

EPISTEMUS, Ciencia, Tecnologia y Salud. vol. 18, num. 36, enero — junio de 2024, ISSN 2007-8196. DOI:
https://doi.org/10.36790/epistemus.v18i36.328

13


https://doi.org/10.36790/epistemus.v18i36.328

Fotodescomposicion catalitica del ferrocianuro Investigacion

del catalizador, que son el hierro (40%) y el zinc (12%). Se ha comprobado en investigaciones la
eficiencia de estos 6xidos como catalizadores para la remocion de cianuro y residuos de la

industria textil, en que se destaca que el 6xido de zinc mejora su efectividad mediante la luz solar

[27], [29].

100
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40
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Descomposicion (%)

1 2 4 6 Reposo 10 14  Reposo
Tiempo de exposicion (h)

Figura 3. Porcentaje de descomposicion del ferrocianuro por radiacién solar y éxidos de hierro.
Pruebas con solucién de ferrocianuro-radiacion solar-agentes oxidantes con y sin catalizador

En la Figura 4 se muestra la recuperacion de hierro en porcentaje de las soluciones de
ferrocianuro-agente oxidante. Durante las primeras 14 horas, la prueba se hizo sin el uso de
catalizador; las siguientes 14, 36 y 68 horas corresponden a una prueba con catalizador. Sin la
utilizaciébn de un catalizador, la que mostr6 mejores resultados de descomposicién, fue la

combinacion con un 94.78% en 14 horas de exposicion, lo cual mejord un 37.28%, en contraste
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con la prueba en la que no se utilizdé ningan agente oxidante (57.72%). Todo esto se realizo bajo
las condiciones mencionadas en la tabla 3.

Con respecto al uso de catalizadores a las 14 horas, tanto con el uso individual del persulfato de
sodio como con el perdxido de hidrogeno se llego al 100 % de descomposicion. Esto representa
una mejora de 2.29% de la descomposicion obtenida, comparado sin el uso de agente oxidante
(97.70%); y la combinacion presento la descomposicion mas baja, con 92.87%.

Finalmente, al llegar a punto de 68 horas de exposicion en las 4 pruebas realizadas, los resultados
arrojaron un 100% de descomposicion, por lo que este tipo de procesos son favorables en largos
periodos de tiempo. Todos estos resultados estan sustentados, ya que algunos autores
demostraron que el peréxido de hidrogeno es capaz de oxidar el ferrocianuro a ferricianuro en un
pH de 11y este compuesto descompone el peréxido de hidrogeno [28]. Al igual que se menciond
en otra investigacibn que los complejos metal-cianuro requieren de un tratamiento
complementario como la adicién de cobre, para que el ferrocianuro precipite como ferrocianuro
de cobre [10]. Asimismo, Monge menciona en su manual sobre los procesos de oxidacion
avanzada, que la combinacion de agentes oxidantes favorece a la descomposicién de

contaminantes dificiles de remover, como el ferrocianuro [5].
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Figura 4. Comparacién del porcentaje de recuperacion de hierro en procesos de
fotodescomposicién del ferrocianuro.

Termodindmica de la descomposicion del ferrocianuro

En la figura 5 se muestra el diagrama de equilibrio del ferrocianuro, en el cual se utilizé el software
MEDUSA Equilibrium diagrams. Los valores de concentracién para el cianuro y el hierro utilizados
fueron determinados mediante el calculo de la molaridad segun la férmula correspondiente
conocida en la literatura.

En dicho diagrama se muestra que en pH alcalinos el ferrocianuro mantiene su estabilidad,
mientras que pequefias cantidades de hierro (Fe?*) precipitan y forman hidréxido de ferroso con
un pH por arriba de 9. Dicha formacién ocurre al descomponerse el complejo cianurado, mientras

gue si el pH disminuye de ese valor en vez de hidréxido se forma el ion ferroso.
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Figura 5. Diagrama de equilibrio de especies para el sistema CN-Fe?*

En los casos donde estan presentes ambos estados de oxidacion del hierro (Fe?* y Fe®*), y bajo
las mismas condiciones utilizadas para determinar la concentracion de hierro y cianuro en la figura
anterior, se puede observar en la figura 6 la presencia de cianuro libre en pH alcalino. Este cianuro
libre actia como agente reductor, lo que facilita la formacién de ferrocianuro a partir de

ferricianuro. Esto sugiere la posible generacién de un par galvanico.
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Figura 6. Diagrama de equilibrio de especies para el sistema CN-Fe.

CONCLUSIONES

Hasta este punto, y con los resultados obtenidos en esta investigacion se llegaron a tres
conclusiones. El ferrocianuro se descompone simplemente con la exposicion directa a la radiacion
solar, y alcanzd un 62% de descomposicion en una hora. Esta descomposicion es gradual
conforme pasa el tiempo, por lo que se requieren largos periodos para lograr una descomposicion

total.
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Al combinarse radiacion solar con agentes oxidantes, en los 3 casos presentados hubo
descomposicion del ferrocianuro. La combinacién con persulfato de sodio fue la de mejores
resultados, con un 66.88 % de descomposicion, y con la combinacion de agentes oxidantes en un
periodo de 14 horas de exposicion se alcanzaron valores del 94.78%.

En cuanto al uso de un catalizador, para todas las pruebas antes mencionadas y bajo condiciones
similares, se presentd una mejoria del 17% en una hora de prueba con solamente exposicion a la
radiacion solar, mientras que con el uso de agentes oxidantes en 14 horas se obtuvieron

descomposiciones desde el 92-100%.
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