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RESUMEN

La finalidad de esta investigacion es determinar los parametros cinéticos de
oxidacion del cianuro libre en el agua por aplicacion del ozono. El ozono tiene una
oxidacion rapida, una operacion simple y un bajo costo. Al llevar a cabo este
proceso se uso una investigacion experimental, puesto que se manipulo las variables
de estudio para poder controlar el aumento o disminucién del cianuro libre. En la
preparacion de las muestras se uso tres concentraciones diferentes de cianuro libre
de 50, 100 y 200 ppm, con concentraciones de pH de 6, 8 y 10, y con cuantificacion
de cianuro libre en tiempos de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos. Para la cuantificacién
del cianuro libre inicial y final se us6 el método Titrimétrico 4500-CN™ D de los
Métodos estandar para el examen de agua y aguas residuales. Posteriormente, para
introducir el ozono en la muestra se utiliz6 un ozonificador, el cual produce ozono
en una cantidad conveniente para la oxidacion de la muestra acondicionada (200
mg/h). La toma de muestra se realizd en los tiempos establecidos en la tabla 9:
Matriz de Experimentos, los factores fueron el pH, tiempo y concentracion de
ozono, luego se recolectd los datos en una base llegando a la conclusion de que
debido a que todas las medias son diferentes no se pudo seleccionar el promedio,
por lo tanto, la mejor opcidn es la de mayor concentracion inicial, para este caso es
el de pH 10 y pH 6, mas no a pH 8.

Palabras claves: Cianuro Libre, oxidacion, ozono, factores.
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ABSTRACT

The purpose of this investigation is to determine the kinetic parameters of oxidation
of free cyanide in water by application of ozone. Ozone has a fast oxidation, a
simple operation and a low cost. When carrying out this process, an experimental
investigation was used, since the study variables were manipulated to control the
increase or decrease of free cyanide. In the preparation of the samples, three
different concentrations of free cyanide of 50, 100 and 200 ppm were used, with
pH concentrations of 6, 8 and 10, and with the quantification of free cyanide at
times of 10, 20, 30, 40. 50 and 60 minutes. For the quantification of the initial and
final free cyanide, the Titrimetric Method 4500-CN-D of the Standard Methods for
the examination of water and wastewater was used. Subsequently, to introduce the
ozone into the sample, an ozonator was used, which produces ozone in a convenient
amount for the oxidation of the conditioned sample (200 mg / h). The sample was
taken at the times established in Table 9: Matrix of experiments, the factors were
pH, time and ozone concentration, then the data was collected on a basis that
concluded that since all the means are different, the average could not therefore, the
best option is the one with the highest initial concentration, for this case it is pH 10
and pH 6, but not pH 8.

Key words: Free cyanide, oxidation, ozone, factors.
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CAPITULO I: INTRODUCCION

1.

Planteamiento del problema

1.1. Descripcion de la realidad problematica

En los dltimos afios se ha incrementado la explotacion de metales
como el oro y la plata, esto ha generado impactos negativos en los
recursos naturales, especialmente en los cuerpos de agua. “En Argentina,
Chile, Colombia y Per(, decenas de empresas han obtenido permisos de
exploracion y/o explotacion minera en la cordillera de Los Andes en
estos dltimos 25 afios” (Moran, 2013, p. 2), lo cual es un aspecto

preocupante en temas ambientales, sociales y econdmicos.

En el Perd la mineria se ha incrementado de manera considerable,
tanto de forma ilegal como en Madre Dios y legal en la parte norte del

Peru especialmente en Cajamarca.

Cajamarca es una zona minera por excelencia y en este
departamento opera la mina mas grande de Latinoamérica, conocida
como Yanacocha S.R.L, aparte de otras minas de menor envergadura
como sociedad Minera Corona, compafiia minera San Nicolas, empresa
sudafricana Gold Field, entre otras. “La mineria a cielo abierto utiliza, de
manera intensiva, grandes cantidades de cianuro, una sustancia muy
toxica, que permite recuperar el oro del resto del material removido”

(Ruiz, 2004, p. 52).
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Los compuestos de cianuro son altamente toxicos y letales para los
seres vivos y el medio ambiente, inclusive en pocas concentraciones.
Actualmente se dispone de varios métodos de tratamiento de efluentes de
cianuracion: cloracion alcalina, oxidacién con peroxido de hidrégeno,
oxidacion con mezclas SOz/aire, degradacién natural, etc. Estos métodos
son capaces de producir un efluente libre de cianuro, pero muy
frecuentemente se presentan los siguientes problemas: costo del proceso
demasiado elevado causado por los consumos elevados de reactivos,
generacion de subproductos toxicos al medio ambiente o tiempos de
tratamiento demasiado grandes (Nava, Elorza, Uribe y Barriga, s.f., p. 2-

3).

En busca de nuevas alternativas de oxidacion del cianuro libre, surge

la investigacion de oxidacion por ozono descrito por el autor Soto (2000),

sin embargo, en estas investigaciones no muestran los pardmetros

cinéticos para poder escalar a procesos industriales.

Formulacion del problema

¢ Cuales son los parametros cinéticos de oxidacion del cianuro libre en

el agua por aplicacion del ozono?
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1.3. Objetivos de la investigacion

1.3.1. General:

Determinar los parametros cinéticos para la oxidacion del cianuro

libre por aplicacion del ozono.
1.3.2. Especificos:

- Determinar el orden de oxidacion del cianuro libre por la

aplicacion del ozono.
- Determinar la constante de velocidad de reaccion.

- Determinar el modelo cinético mas apropiado para la

destruccidn del cianuro libre por la aplicacion del ozono.

1.4. Justificacién e importancia

En esta investigacion se busca generar nuevos aportes en la
investigacion de la cinética de oxidacion del cianuro a través de la
generacion de ozono, ademas de ello se busca incentivar el uso de
procesos de tratamientos de bajo costo para las empresas extractivas de

minerales y publico en general.

“Dada la importancia que ha adquirido la preservacion del medio
ambiente, muchas instalaciones mineras nuevas y las ya existentes
tuvieron que disefiar y construir sistemas de tratamiento para los

desechos con contenido de cianuro” (Arévalo, 2011, p. 11).
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“El ozono gas surge como una alternativa interesante para la
oxidacion de compuestos de cianuro que presentaria ventajas interesantes
como la no generacion de subproductos toxicos, la produccion in-situ del

ozono, etc.” (Nava et al, s.f., p. 2).

El gas o0zono (Oz) es uno de los méas poderosos oxidantes disponibles
industrialmente. Es un prometedor reactivo quimico para tratar las aguas
residuales contaminadas por los procesos (...) porque presenta muchas
ventajas: no requiere de transporte, manejo y almacenaje, causa una
reaccion de oxidacién muy rapida, provocando la oxidacion total de los
iones de cianuro a bicarbonato, nitrégeno y oxigeno, los cuales son
productos inocuos (a comparacién de los otros tipos de tratamiento que
solo permiten una oxidacién parcial), un bajo costo de mantenimiento y

una operacion simple (Pinto, 2013, p. XIII).

Estudios realizados por la Agencia de Proteccion Ambiental
Americana (como se citd en Pinto, 2013, p. 9) mencionan como posible
tratamiento para aguas de desecho que contienen cianuro, el uso de gas
ozono para la oxidacion de este. Indican que ocurrira la oxidacion total
del cianuro a cianato y a continuacion a bicarbonato y nitrogeno.
Adicionalmente también indican que los complejos metalicos de cianuro

con zinc y plata también son oxidados totalmente por el gas ozono.
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Como investigadores surge la necesidad de seguir investigando y
demostrar la factibilidad de usar ozono para oxidar el cianuro libre a una
sustancia menos toxica, que luego pueda ser vertida al medio ambiente
sin tener los riesgos de impactos negativos en el agua. Considerando que
para llevar a cabo la parte experimental de dicho proyecto se condicion6
la muestra en laboratorio, con la variacion en la cantidad de Ozono,
tiempo y pH, ademas se tomaron lecturas de la concentracion del cianuro

libre.
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CAPITULO II: MARCO TEORICO
2. Fundamentos tedricos de la investigacion

2.1. Antecedentes tedricos
Para la presente investigacién se obtuvieron investigaciones
anteriores similares para una posterior comparacion y discusion de

resultados.

Sanchez, Carrillo, Fraga y Soria (2014) en su trabajo titulado
“Ozonation of Cyanide Catalyzed by Activated Carbon”, logran
oxidar y por ende eliminar cianuro de soluciones acuosas mediante
el uso sinérgico de carbon activado y un agente oxidante en este caso
el Ozono. El experimento lo realiz6 en un reactor semi continuo a
25°C y 11.5 de pH inicial, usando una solucion de cianuro de 1200
mg/L, el cual obtuvo como resultado que los 1200 ppm de cianuro
se descompusieron en 3 horas aproximadamente, para lo cual se

emple6 2 mg Oz /min.

Gurol, Bremen y Holden (1984) en su trabajo titulado “Oxidation of
Cyanides in Industrial Wastewaters by Ozone” demuestran que en
ausencia de muchos metales el 0zono reacciona principalmente con
el ion de cianuro con una tasa muy rapida; siendo su reaccién con el
hidrogeno insignificante. Por cada mol de 0zono que se consume se

forma un mol de cianato y es porque también un mol de cianuro
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reacciona; todo el cianato formado queda en la solucion debido a

que la descomposicién del ozono es lenta.

Rice (1997) en su trabajo titulado “El efecto de la reaccion del agua
sobre la eficiencia de la ozonizacién”, postula que la reaccion del
agua no influye en el proceso de ozonizacion, es decir que el pH
(considerado como la reaccion del agua) no influye en la aplicacion
de ozono para la eliminacion del cianuro, por lo que es un parametro

que no se debe tener en cuenta.

Soto (2000) en su trabajo titulado “Regeneration of cyanide by
ozone oxidation of thiocyanate in cyanidation tailings”, postula que
el proceso de ozonizacion depende de la reaccion del agua., puesto
que él ha determinado la eficiencia de oxidacion con una
concentracion inicial de cianuro de 200 mg/L, obteniendo un 25% a
un pH 6 y un 95% a un pH 10, demostrando que la reaccion del agua

(pH) influye en el proceso de ozonizacion.

Diaz (2014) en su trabajo “Propuesta de implementacion vy
evaluacion de tratamiento por oxigeno singlet para remover cianuro
y subproductos de un proceso de cloracion alcalina”, indica que la
combinacion de perdxido de hidrogeno e hipoclorito de sodio forma
el oxigeno Singlet, el cual ha sido capaz de oxidar el cianuro,

teniendo un 94% remocion del cianuro a los 10 minutos de iniciada
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la prueba de degradacion. A diferencia del oxigeno Singlet y del
hipoclorito de sodio, el peroxido de hidrogeno presento una cinética

de oxidacion lenta tanto a pH 9 como a pH 11.

Por otro lado, Teixeira, Churampi, Marquez, Yokoyama y de
Fonseca (2013) en su investigacion “Oxidation of cyanide in water
by singlet oxygen generated by the reaction between hydrogen
peroxide and hypochlorite”, nos muestran la eficacia del O2 en la
oxidacion del cianuro libre en el agua. Los experimentos se
realizaron en modo de lotes utilizando soluciones sintéticas de
cianuro libre. El proceso fue sobre el rango de pH de 9 -11, y hasta
un CN inicial - concentracion de 1000 mg / L. Para una [CN] = 100
mg/L inicial, pH = 9, y una relacién molar ([H 2 O 2] + [NaCIO]) /
[CN ]= 2: 1 fue posible lograr una concentracion final de [CN ] <
0.2 mg/L (reduccion del 99.8%) en t =20 min a 25°C. en una
reaccion discontinua. En comparacion, la misma reaccion con
cualquiera de los oxidantes separados (H 2O 2 0 NaCIO) en la misma
relacion molar de oxidante / CN" = 1: 1 dio como resultado un
desglose maximo del 87% del cianuro (usando NaClO) durante el

mismo periodo de reaccion de 20 minutos.
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2.2. Marco tebrico

2.2.1. Elcianuro

Segun Guerrero (2013), el cianuro es una sustancia quimica,
caracterizada por la presencia de una unidad quimica formada por
el enlace -carbono-nitrogeno (CN) se combina con una gran
mayoria de compuestos orgdnicos e inorgénicos. Es
potencialmente letal, que actla rapidamente sobre el sistema
respiratorio.

Bésicamente, el cianuro se presenta como cianuro de

hidrégeno (HCN), que es un gas, o en forma de cristales

como el cianuro de sodio (NaCN) o el cianuro de potasio

(KCN). Generalmente, el cianuro se caracteriza por un olor

a “almendras amargas”, pero no siempre emana un olor y no

todas las personas pueden detectarlo.

El cianuro es uno de los principales compuestos utilizados

por la industria quimica debido a su composicion de carbono

y nitrégeno, ambos elementos comunes, y a la facilidad con

la cual reacciona con otras sustancias.

Alrededor del 80% del cianuro fabricado en el mundo se
emplea en la produccion de quimicos organicos (nitrilo,
nylon y plasticos acrilicos); asi como en la fotografia y la

produccién de goma sintética. El cianuro de hidrégeno
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gaseoso se ha utilizado ampliamente para exterminar a los
roedores y depredadores grandes, y en la practica horticola,
para controlar las plagas de insectos que han desarrollado
resistencia a otros pesticidas. Ademas, el cianuro se utiliza
en productos farmacéuticos como el laetril, una sustancia
para combatir el cancer, y el nitroprusiato, una droga para
reducir la presion arterial. Los compuestos de cianuro
también se utilizan en vendas quirdrgicas que promueven la

cicatrizacion y reducen las cicatrices.

2.2.2. Quimica del Cianuro

Smith y Mudder (como se cit6 en Lottermoser, 2010) indican
que la quimica del cianuro es compleja ya que hay diferentes
compuestos de cianuro presentes en las aguas de proceso, asi
como en los desechos solidos y liquidos de las minas. Los
diferentes compuestos de cianuro se han clasificado en cinco
grupos generales: cianuro libre; compuestos simples de cianuro;
cianuro debilmente complejado; complejo moderadamente fuerte

cianuro; y cianuro fuertemente complejado.

El "4cido débil disociable" o el cianuro WAD consta de dos
formas de cianuro: (a) cianuro gque ya esta presente como cianuro
libre; y (b) cianuro que se libera como cianuro libre de complejos

débiles y moderadamente fuertes cuando el pH se baja en una

10



UNIVESIDAD PRIVADA ANTONIO GUILLERMO URRELO

FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA AMBIENTAL Y DE PREVENCION DE RIESGOS

w? UPAGU &

muestra a un pH de aproximadamente 4.5. Los cinco grupos de
cianuro constituyen el contenido total de cianuro o la suma de las
diferentes formas de cianuro presentes (Lottermoser, 2010, p.

245)

El cianuro es una molécula que se encuentra en la naturaleza
en gran variedad de formas. El ion cianuro (—C = N), formado por
un atomo de carbon y uno de nitrégeno, presenta un enlace sigma
(o), dos enlaces pi () y dos orbitales enlazantes vacios. Debido a
que los orbitales sigma (o) y pi (1) estan llenos con electrones este

se comporta como un halégeno (Lottermoser, 2010).

Sin embargo, este comportamiento pseudohalogeno, no
puede explicar la formacién de complejos metélicos de cianuro
con los metales de la serie de transicion (Fe, Co. Ni, Cu y Zn).
Los orbitales desocupados no enlazados del ion cianuro pueden
formar enlaces con los orbitales "d" de la serie de metales de
transicion. La contribucion de un par de electrones (ya sea del ion
cianuro al metal o viceversa) explica la estabilidad de los
complejos metalicos de cianuro. Por otra parte, el ion cianuro
tiene un triple enlace que puede romperse facilmente, siendo

responsable de su elevada reactividad (Lottermoser, 2010).

11
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2.2.3. Quimica del cianuro en solucién.

El cianuro se usa principalmente para la extraccion de
metales preciosos como el oro y la plata. Los efluentes residuales
(relaves), son materiales que han sido descartados del proceso de
extraccion de minerales (cianuracion, flotacion, concentracion

gravimétrica, amalgamacion, etc.) (Marsden y House, 2009).

El relave de cianuracion, es de importancia, porque a partir
de este se forma la solucién cianurada que contiene las diversas
formas de compuestos cianurados son materia de estudio de este

trabajo de investigacion.

El conocimiento de sus propiedades fisico-quimicas y su
comportamiento en solucion del cianuro y sus diversas formas
presentes en los relaves de cianuracion, seran claves para
comprender su importancia respecto de salud y el medio
ambiente. Los compuestos cianurados existen a temperatura
estandar (25°C) en fase solida, liquida, gaseosa y bajo diferentes

formas ionicas y moleculares (Lottermoser, 2010).

Por conveniencia y facilitar su analisis el cianuro y sus
complejos se dividen en tres principales categorias (cianuro libre,
cianuro WAD vy cianuro total) y cinco grupos de cianuro, segin

la Tabla 01 (Arévalo, 2011).

12
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Esta clasificacion es muy usada en el andlisis de soluciones
de los procesos de cianuracién debido a que ayuda a caracterizar
muy bien el comportamiento de las especies cianuradas presente,
evitando brindar informacion analitica sobre cada uno de los
compuestos presentes, simplificando los procedimientos

analiticos (Marsden y House, 2009).

2.2.4. Clasificacion comun del cianuro

La clasificacion del cianuro se presenta en la Tabla 1.

Tabla 1

Clasificacion comun del cianuro.

Clasificacion Compuesto

Cianuro libre (CNg) CN, HCN
Acido débil disociable

(CNwab) HCN, Ag(CN),%, Cu(CN)s2

Total (CN7) HCN, CN-,Au(CN)., Fe(CN)s*

Fuente: Begofia (como se cita en Arévalo, 2011, p. 21)

- Cianuro Libre
Los cianuros libres se definen como formas de cianuro
molecular e i6nico liberadas en disolucion acuosa por la
disolucion y disociacion (o ionizacion) de compuestos
cianurados simples o complejos. Por consiguiente, el término

cianuro libre se limita a dos especies, el ion cianuro (CN-) y el

13
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acido cianhidrico o cianuro de hidrogeno (HCN). (Diaz, 2014,
p. 21-22)

H* + CN- = HCN

- Cianuro disociable con &cido débil: Wad CN
“Es un término analitico utilizado para designar a los
compuestos de cianuro que se disocian bajo reflujo con un &cido

débil, normalmente a pH 4.5.” (Arévalo, 2011, p. 24).

- Cianuro total: total CN
Se denomina asi a todos los compuestos de cianuro
existentes en una solucién acuosa. Este es un término que se
emplea en los procedimientos analiticos. El cianuro total incluye
el cianuro libre, los cianuros simples y los todos los cianuros

complejos. (Carranza y Zambrano, 2014, p. 21)

- El cianuro Total
Se denomina asi a todos los compuestos de cianuro
existentes en una solucion acuosa. Este es un término que se
emplea en los procedimientos analiticos. El “cianuro total real”
de una solucién puede o no concordar con el “cianuro total”
determinado por una técnica analitica particular. En la préactica, la
cuantificacién del cianuro total depende del método analitico

empleado. (Arévalo, 2011, p. 24)

14
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2.2.5. Otros compuestos derivados del cianuro
2.2.5.1 Cianato amonico:

La oxidacion del cianuro se puede realizar con
oxidantes tales como el cloro, 0zono, oxigeno y peréxido
de hidrogeno para convertirlo a cianato. A temperatura
ambiente, el cianato y tiocianato reaccionan lentamente
con el agua para formar amoniaco, ion formato, y/o

carbonato. (Carranza y Zambrano, 2014, p. 25)

2.2.5.2 Tiocianato (SCN-):
El tiocianato es un seudohal6geno, forma sales
insolubles con la plata, el mercurio, el plomo, el cobre y
el zinc. Ademas, puede formar complejos similares al
cianuro con los metales de transicion. Sin embargo, estos
complejos se disocian en solucion en mayor medida que
los complejos equivalentes de cianuro. Por lo general, el
tiocianato persistird en una cancha de relaves o en aguas
subterraneas, en especial cuando el tiempo de retencion
es breve (de 2 a 3 meses). (Arévalo, 2011, p. 32)
2.2.5.3 Cianato (CNO-):
El cianato (CNO-) es un producto generado durante
el procesamiento de minerales, debido a la reaccion
entre el i6n cianuro libre y el i6n metélico, por ejemplo,

el idn cuprico; o durante el tratamiento de efluentes que

15



UNIVESIDAD PRIVADA ANTONIO GUILLERMO URRELO

FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA AMBIENTAL Y DE PREVENCION DE RIESGOS

w? UPAGU &

10

contienen cianuro por medio de un agente oxidante
como el peroxido de hidrégeno o el ion hipoclorito. En
la circunstancia especifica de la formacion del cianato a
partir de un mineral que contiene carbonato cuprico,
puede ser descrita por medio de la siguiente reaccion:
2CuCOs3+ 7NaCN + 2NaOH

—2Na2Cu (CN)3 + 2Na2COs + NaCNO + Hz20 (Arévalo, 2011, p. 30)

El cianato puede hidrolizarse para producir ion amonio:

CNO" + H* + 2H20 — HCO3% + NH4* (Arévalo, 2011, p. 30)

No se han llegado a reconocer en detalle los factores
que afectan a la velocidad de la hidrolisis del cianato. Un
estudio dirigido por Wastart Limited sobre la estabilidad
del cianato indico que éste era muy estable en soluciones
sintéticas durante un periodo de 28 dias, aunque
mostraba cierta degradacién en efluentes de plantas de
tratamientos de minerales. (Arévalo, 2011, p. 30-31)
Scott e Inglés (como se cita en Arévalo, 2011),
demostraron que el cianato puede oxidarse para formar
gas nitrégeno y carbonato.

2.2.6. Ozono
El ozono obtenido del oxigeno puro es un gas incoloro, de
olor penetrante, quimicamente puro y exento de productos
nitrosos. Dicho gas es muy inestable y toxico, solo si es inhalado.

En estado liquido es de color azul indigo (violeta azulado) y

16
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ebulle a -112 °C. En estado solido constituye una masa cristalina
de color violeta oscuro que funde a una temperatura de -250°C.
(Johnson, s.f, p. 6)

“En estos dos estados es muy inestable y basta con un simple
choque para hacerlo explotar. En estado gaseoso demuestra una
notable inestabilidad y, a temperatura ambiente, se descompone
muy rapidamente” (Johnson, s.f, p. 6).

a. Propiedades quimicas del ozono

Segun Johnson (s.f.) el Ozono es un agente
fuertemente oxidante, con un potencial de
oxidacion inferior solamente al del Fldor, tal como

indica la siguiente reaccion:

O3+2H"+2e¢ ——» 0O, +H,0 +2.07Volt
MnO,* +4H" + 3¢ —» MnO, + 2H,0 +1.68 Volt

Se observa como el Ozono es netamente mas
reactivo que el Oxigeno. En la mayor parte de las
reacciones, el Oxigeno es un oxidante lento,
mientras el Ozono actla con rapidez. En las
confrontaciones de sustancias inorganicas, la
diferente reactividad de los dos gases es evidente:
la Plata, inalterable con el Oxigeno, se convierte
con el Ozono, en un perdxido negro. EI Azufre se

oxida no en SO como el Oxigeno, sino en SOs; el

17



UNIVESIDAD PRIVADA ANTONIO GUILLERMO URRELO

FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA AMBIENTAL Y DE PREVENCION DE RIESGOS

w? UPAGU &

Sulfuro de Plomo (PbS), de color negro, se
transforma con el Ozono en PbSO4, asumiendo un

color blanco. (Johnson, s.f, p. 7)

Harries (como se citd en Johnson, s.f.) nos dice

que también con las sustancias orgénicas el Ozono

reacciona enéergicamente provocando numerosas

transformaciones. Algunas sustancias como el

indigo, se decoloran, otras se queman, en otras

ahora tiene lugar una reaccion de combinacion.
2.2.7. Oxidacién-reduccion

“Las reacciones quimicas son transformaciones de energia:
la energia almacenada en los enlaces quimicos se transfiere a
otros enlaces quimicos recién formados, desplazandose en estas
transferencias, los electrones de un nivel de energia a otro”

(Oxidacion y reduccion, s.f., p. 1).

En muchas reacciones, los electrones pasan de un atomo o
molécula a otro. Estas reacciones, que son de gran importancia en
los sistemas vivos, se conocen como de oxidacion-reduccion o
redox. La oxidacion es una reaccion quimica donde un metal o un
no metal cede electrones, y por tanto aumenta su estado de
oxidacion. La reaccién quimica opuesta a la oxidacion se conoce
como reduccion, es decir cuando una especie quimica acepta

electrones. Estas dos reacciones siempre se dan juntas, es decir,
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cuando una sustancia se oxida, siempre es por la accion de otra
que se reduce. Una cede electrones y la otra los acepta. Por esta
razén, se prefiere el término general de reacciones redox. El
oxigeno es el mejor oxidante que existe debido a que la molécula
es poco reactiva (por su doble enlace) y sin embargo es muy
electronegativo, casi como el flior. (Oxidacién y reduccion, s.f.,
p. 1)

El nombre de "oxidacion" proviene de que, en la mayoria de
estas reacciones, la transferencia de electrones se da mediante la
adquisicion de atomos de oxigeno (cesion de electrones) o
viceversa. Sin embargo, la oxidacion y la reduccion puede darse
sin que haya intercambio de oxigeno de por medio. (Oxidacion y

reduccion, s.f., p. 1).

Tabla 2

Oxidacion vs. Reduccién

OXIDACION REDUCCION
Ganancia de &tomos de oxigeno Perdida de atomos de oxigeno
Perdida de atomos de hidrégeno Ganancia de atomos de hidrogeno
Pérdida de electrones Ganancia de electrones

Aumento en el nimero de oxidacion Disminucién en el nimero de
oxidacion

Fuente: Oxidacion y Reduccion (s.f.) p. 1
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2.2.8. Oxidacién por Ozono

2.2.9.

El ozono, potente desinfectante, destaca como arma eficaz
en el tratamiento de agua, tanto en los Gltimos pasos de su
potabilizacién, como en la recuperacion de aguas residuales, al
ser también capaz de descomponer numerosos compuestos
quimicos nocivos. Asimismo, el ozono es un excelente aliado en
la industria textil, ya que su uso supone un importante ahorro de

agua y una mejora sustancial de las aguas de vertido. (Pérez, s.f.,

p.-3)

Cinética

Estudia la velocidad de los procesos. La Cinética es una de
las cuatro ramas de la Fisicoquimica. Un sistema puede estar
fuera del equilibrio porque la materia o la energia, 0 ambas, estan
siendo transportadas entre el sistema y sus alrededores o entre una
u otra parte del sistema. Tales fendmenos son Illamados
fendmenos de transporte. La rama de la cinética que estudia las
velocidades y los mecanismos de los fendbmenos de transporte es
la cinética fisica. Por lo tanto, la parte de la cinética que estudia
las velocidades y los mecanismos de las reacciones quimicas es

la cinética quimica o cinética de reacciones. (Moreno, s.f., p. 2)

La Cinética Quimica se encarga de la rapidez de las

reacciones quimica y tiene, ademas, como objetivo el estudio de
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los factores que influyen en la rapidez de un proceso quimico,
como lo son la temperatura, los cambios de concentracion de
reactantes, la adicion de catalizadores, modificacion de pH;
fuerza idnica, constante dieléctrica, etc. La finalidad de la cinética
esta en:
- En la sintesis quimica o microbioldgica de productos
empleados en la industria.
- En lainvestigacion de mecanismos de reaccion.
- En la conservacion de estratos, materias primas,
productos quimicos, alimentos, etc.
- En laestabilidad e incompatibilidad.
- El proceso de absorcidn, distribucion y eliminacion de
farmacos.

- Otros. (Moreno, s.f., p. 3)

2.2.10. Cinética de la Reaccion de Ozono

Pinto (2013) refiere que existen dos tipos de estudios de
cinética quimica que pueden realizarse: estudios homogéneos y
heterogéneos. Los estudios homogéneos consisten en la mezcla
homogénea de ozono con los agentes reductores; donde
posteriormente se miden los cambios de concentracion de las
diferentes especies quimica. Debido a que se desea oxidar
totalmente el agente reductor, se utiliza 0zono en exceso. Por esta

razon, los célculos de la cinética de la reaccion, deben de
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realizarse utilizando como base el reactivo limitante, el cual se
denomina “A”. Para cualquier reaccion irreversible de ozono

sigue la siguiente ecuacion general:

Z0303 + ZAA 4 ZpP (PintO, 2013, p. 17)

“En la ecuacion “Z” es el valor de los coeficientes del ozono,
el agente reductor “A” y los productos de la reaccion del

subindice correspondiente” (Pinto, 2013, p. 17).

La ley de cinética correspondiente para el 0zono es:

T4 = Zo,kCp,Cy (Pinto, 2013, p. 18)

En el estudio homogéneo, el coeficiente de transferencia de
masa y la constante de velocidad de reaccion pueden determinarse
directamente a partir de resultados experimentales de cambios de
concentracion en funcion del tiempo. En una reaccion homogénea
la velocidad de reaccion se encuentra en funcion de la
concentracion de los reactivos, la constante de velocidad vy el
orden de la reaccion. Los estudios de reacciones homogéneas se
realizan principalmente en dos tipos de reactores ideales, entre los

cuales se encuentra el reactor tipo Batch. (Pinto, 2013, p. 18)
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2.2.11. Cinética Quimica en reactores tipo BATCH
Pinto (2013) menciona que los reactores tipo Batch son
recipientes en los que ocurren reacciones quimicas. En estos
reactores, la concentracion y la temperatura de las diferentes
especies quimicas son iguales en todo el volumen del reactor.
Esto permite asumir que los balances de materia de las diferentes

especies presentes en el agua sean definidos de la siguiente forma:

—dN
th =1,V (Pinto, 2013, p. 18)
El término —2Y4 representa el cambio molar del ozono en

funcidn del tiempo; r, es la constante de velocidad de la reaccion
y “V” es el volumen del reactor. Es una magnitud negativa,
debido a que la cantidad del agente reductor “A” es inversamente

proporcional al tiempo transcurrido. (Pinto, 2013, p. 18)
Al integrar la ecuacién 3 desde un limite inicial en el inicio
de la reaccion, cuando todavia no hay conversion, hasta un factor

de conversion “X”, se obtiene el tiempo “t” necesario para

alcanzar la conversion “x” deseada:

d .
t= Nao [ ﬁ (Pinto, 2013, p. 19)
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2.2.12. Velocidad de una Reaccion Quimica.

Segun Carrasco y Castafieda (2013) es la rapidez con que se
transforma una determinada sustancia reaccionante en un
producto. Cuantitativamente se expresa como las moles de un
componente producido o consumido por unidad de tiempo, por
unidad de volumen, y es igual a la velocidad del cambio de

concentracion del componente en funcion del tiempo.

Ejemplo: En la reaccién:

aA + bB = cC + dD (Carrasco y Castafieda, 2013, p. 280)

La ecuacion de velocidad es:

——— = k[A]* [B]*...... 1 (Carrasco y Castafieda, 2013, p.

280)
Donde: —% = Lim% rapidez o velocidad de reaccion

[A]: ([A]2 - [A]D)

- [A]: concentracion molar del componente A en cualquier tiempo
t.
- [A]L, [A]2: concentracion molar del componente A en los

tiempos t1 y t2 respectivamente.
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At = (t2 —t1): incremento infinitesimal del tiempo.

t2: cualquier tiempo durante el proceso de la reaccion

- t1: cualquier tiempo que es infinitesimalmente anterior al tiempo
t2.

- k: constante de la velocidad de reaccion especifica.

- X,y: cantidades experimentales que expresan el orden de la

reaccion.

Al aplicar los coeficientes estequiometricos la velocidad de
reaccion puede expresarse en términos de uno de los componentes

de la reaccién. La relacion es:

1d[A] _ _ 1d[B]

diB] _ _1dic] _ 1dD] _ x_ R
a dt pdt = car —aa ar = k(A - [BP)

(Carrasco y Castafieda, 2013, p. 280)

Si el signo negativo antecede a la expresion de velocidad
significa que los reaccionantes desaparecen a medida que se van
formando los productos que van acompafiados de signos

positivos” (Carrasco y Castarieda, 2013, p. 280).

“En cinética quimica, el componente al cual debe elevarse la
concentracion de un componente especifico se llama orden de
reaccion de este componente” (Carrasco y Castafieda, 2013, p.

280)
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Por ejemplo; en la reaccion (1) el componente A es orden x
y el componente B es de orden y. El orden de una reaccion es la
suma de los exponentes de los términos de concentracion. Asi, el

orden n de la reaccién (1) es:
n =x+y (Carrascoy Castafieda, 2013, p. 280)

La velocidad de reaccién depende de:
- Lanaturaleza de los reaccionantes.
- Concentracion de las especies reaccionantes.
- Temperatura.
- Energia de activacion.

- Agentes catalizadores.

En los sistemas homogéneos las variables son: la
temperatura, precision y la composicion, 0sea:

_da) _

P r, = f (temperatura, presion, composicion)

(Carrasco y Castafieda, 2013, p. 280)

Ademas, estas ultimas variables son independientes, en el
sentido que la presion queda determinada por la temperatura y la

composicion de las fases; en consecuencia, podemos describir:

4 -
_ % = r, = f (temperatura y composiciéon)

(Carrasco y Castafieda, 2013, p. 281)

Ahora, en los sistemas heterogéneos se presentan
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complicaciones porque existen mas de dos fases. Puede ocurrir
que pasen de una fase a otra durante la reaccion, siendo
importante controlar la velocidad del transporte de materia. Por
ejemplo, en la combustion de briquetas de carbdn, se pueden

controlar la difusién del oxigeno a través de la capa gaseosa que
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rodea la particula. (Carrasco y Castafieda, 2013, p. 281)

Calculo de concentraciones en el tiempo

“Conocer el orden de la reaccion nos ayuda a calcular la

concentracion de un reactivo en funcion a la ley de velocidad”

(Cedron, Landa y Robles, 2011).

Figura 1: Cuadro resumen de reacciones quimicas.
Fuente: Célculo de concentraciones en el tiempo, Cedrén, Landa y Robles, 2011.

2.2.14. El criterio de Gibbs

Wark y Richards (2001) consideran que un sistema
cerrado es aquel que contiene un numero arbitrario de
componentes y fases. La temperatura y la presion son
uniformes en todo el sistema y este se encuentra inicialmente
en un estado de equilibrio. La conservacion de la energia para
un sistema compresible

simple con trabajo de
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compresion/expansion es
dU = 6Q+ W = 6Q —PdV (Wark y Richards,
2001, p.680)
O resolviendo para el calor transferido
8Q = dU + PdV (Warky Richards, 2001, p.680)
Ademas, el balance de entropia para un sistema cerrado

expresado en la forma de la ecuacién establece que:
ds = 2L+ 8o (Wark y Richards, 2001, p.680)

O después de reordenar

6Q =TdS—Tdo (Warky Richards, 2001, p.680)
La funcion que establece Gibbs decrece siempre que un
sistema cerrado experimenta un proceso espontaneo
(irreversible) a temperatura y presion constantes.

dGT.P < 0  proceso espontaneo (Wark y

Richards, 2001, p.681)

dGT.P = 0 proceso reversible (Wark y

Richards, 2001, p.681)

dGT.P > 0 proceso imposible (Wark y

Richards, 2001, p.681)

Marco Conceptual

2.3.1. Cianuro libre: “El ion de cianuro no complejo (CN-) y cianuro
de hidrégeno gaseoso o acuoso (HCN)” (Anénimo, 2012).

2.3.2. Cianato: “Especie quimica, OCN, derivada de la oxidacion
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quimica o natural del cianuro” (An6nimo, 2012).

Ozono (0O3): Es una molécula triatdmica formada por &tomos de
oxigeno. Es un alétropo del oxigeno mucho mas reactivo que el
oxigeno diatomico (O2). Es un poderoso oxidante que reacciona
rdpidamente con otros compuestos quimicos, es inestable cuando
se encuentra en altas concentraciones. (Anénimo, 2016)
Oxidacion: Es un proceso quimico que produce la
transformacion de un cuerpo como consecuencia de la accién de
oxigeno o de un oxidante, reaccion quimica del oxigeno con una
substancia mineral, con formacion generalmente de dxidos. Los
minerales ferruginosos de las piedras se oxidan con facilidad,
dando lugar a alteraciones cromaéticas y péatinas de tincién. El
incremento de volumen de los Oxidos resultantes puede
contribuir, asimismo, a la formacion de descohesiones y
desagregaciones granulares. (Ordaz y Esbert, 1988)

Relave: Los relaves son roca finamente molida desde la cual los
valores minerales deseados han sido extraidos mediante el uso
de reactivos quimicos. Este residuo toma la forma de una
solucion acuosa compuesta al menos en un 50% de agua y puede
ser transportada a través de carfierias. Los relaves por lo general
son vaciados en instalaciones de almacenamiento donde son
retenidos en estanques o diques construidos con los mismos
relaves, desechos de minas o rellenos de tierra o roca. Cuando

los relaves son depositados en la instalacion, la fraccion solida
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se asienta lo que forma una playa que propicia que la solucién
acuosa sea decantada y depositada o reciclada. A medida que los
relaves son decantados, a menudo son utilizados para aumentar
la altura del dique de los mismos relaves. (Anoénimo, 2002, p.

322)

2.4. Hipdbtesis

Los pardmetros cinéticos de oxidacion de cianuro libre en el agua

por aplicacion de ozono son orden de reaccion y constante de velocidad.

2.4.1. Operacionalizacién de las variables
Variables independientes:
A: Aplicacion de Ozono
Variables intervinientes:
A: Potencial de Hidrégeno (pH): 6, 8 y 10.
B: Tiempo (min): 0, 10, 20, 30, 40, 50 y 60.
Variable dependiente (parametros):

A: Oxidacién de Cianuro Libre
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DEFINICION DEFINICION INDICADORES
INSTRUMENTOS
VARIABLE CONCEPTUAL OPERACIONAL UNIDADES
El ozono, obtenido
e S one
Independiente: 4o olor penetrante, Es la cantidad de Caudal Ozonificador mg/h
Aplicacion de L ozono aplicado.
guimicamente puro
Ozono
y exento de
productos nitrosos.
0
Es el tiempo que se 10
Variable o uierein ?0 4o Tiempo necesario para 20 ) )
interviniente: qroceso ara la oxidacion del CN 30 Cronometro Minutos
Tiempo p . P libre. 40
verificar su efecto.
50
60
Es una unidad de
medida, establece 6
Potencial de . ’ . Concentracién de pH 8 L . .
Hidrégeno (pH) niveles de acidez o en el que se oeraré 10 Multiparametro Adimensional
g P alcalinidad de una d P '
sustancia.
- Orden de
reaccion:
exponente al cual
debe elevarse la
Dependiente: Po d[CN] B
S especifico. = k[CN]" : e L . .
Oxidacion de d[t] Anélisis de Regresion  Adimensional
Cianuro Libre - Constante de - Constante de
velocidad de Velocidad = K

reaccion: es la
rapidez con que se
transforma una
determinada
sustancia.

Fuente: Elaboracion propia
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CAPITULO Il1: METODO DE INVESTIGACION
3.1.Tipo de investigacién

El método de investigacion usado fue el método cientifico desde la
perspectiva del método hipotético deductivo que seguin Popper (1998) “es
el medio por el cual la hipotesis puede ser falseada por las pruebas

experimentales”.

3.2.Disefio de investigacion

3.2.1. Disefo experimental verdadero

En la investigacion experimental el investigador manipula
una o mas variables de estudio, para controlar el aumento o
disminucion de esas variables y su efecto en las conductas
observadas. Dicho de otra forma, un experimento consiste en
hacer un cambio en el valor de una variable (variable
independiente) y observar su efecto en otra variable (variable
dependiente). Esto se lleva a cabo en condiciones rigurosamente
controladas, con el fin de describir de qué modo o por qué causa
se produce una situacién o acontecimiento particular (Hernandez,
Fernandez y Baptista, 2014).

Los métodos experimentales son los adecuados para poner a

prueba hipotesis de relaciones causales.
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3.3.Pablacion

Muestras a distintas concentraciones de cianuro simulando lo que emplean

las empresas.

3.4.Muestra

Dos litros de muestra acondicionada para cada concentracion.

3.5.Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

3.5.1. Procedimiento experimental

3.5.1.1.Acondicionamiento de las muestras

Cada una de las muestras acondicionadas fueron
preparadas tomando en cuenta la concentracién de
Cianuro de Sodio en ppm (dichas concentraciones
simularon las reales usadas en procesos auriferos), el pH
y el tiempo.

a. Concentracién de Cianuro de Sodio en ppm

En baldes de 4 litros se prepararon tres grupos de
muestras (9 muestras de 2 litros cada una). En cada
balde se colocd agua pura, en los 3 primeros se
agregaron 50 ppm de Cianuro de sodio por cada uno,
en los otros 3 se agregd 100 ppm de Cianuro de Sodio
y en los tres ultimos 200 ppm de Cianuro de Sodio. Y

se agitd a 400 RPM para homogenizar la muestra.
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Tabla 4:

Concentracion de NaCN (mg/L o ppm)

Grupo N°de Volumen  Concentracion de Agitacion
Muestra (L) NaCN (mg/L o ppm) (RPM)

1

1 2 50
3
4

2 5 2 100 400
6
7

3 8 200
9

Fuente: Elaboracion propia

Para saber cuanto de Cianuro de Sodio se debe

agregar para llegar a la concentracion en ppm que se

necesita usar la siguiente férmula.

NACN
CN-

Wyacy = ppm XV X

Donde:

- Whnacn: concentracién de Cianuro de Sodio

(mi/L)

- ppm: cantidad de cianuro en ppm a la que se

pretende llegar (ppm)

- V: cantidad de muestra usada (6 L)

NACN
CN—

sobre el peso molecular de Cianuro.

: peso molecular de Cloruro de Sodio
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b. pH

Con respecto al pH se trabajo en cada grupo de
muestras con tres diferentes concentraciones (6, 8 y
10). Para la disminucion del pH se hizo uso de &cido
sulfarico (H2SO4) y para el aumento de este se
emple6 hidroxido de sodio (NaOH) segun
corresponda. Cabe recalcar que el agua fue pura y su

pH es neutro.

Tabla 5:

Concentracién de pH

Concentracion de

N°de Volumen Agitacion

Grupo NaCN (mg/L o H
Muestra (L) opm) (RPM)

1 6

1 2 50 8
3 10

4 6

2 5 2 100 400 8
6 10

7 6

3 8 200 8
9 10

Fuente: Elaboracion propia

3.5.1.2.Toma de muestra pre-pruebas y cuantificacion del

cianuro libre inicial

Para poder cuantificar la cantidad de Cianuro Libre
libre inicial en cada muestra (antes de inyectar Oz) se usé

el método Titrimétrico 4500-CN'D de los Meétodos
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estandar para el examen de agua y aguas residuales. Los
datos obtenidos fueron registrados en el formato

disefiado para anotar todos los datos necesarios.

3.5.1.3.Ejecucién de pruebas - Inyeccién de Ozono a las

muestras acondicionadas.

Para la dosificacion de ozono (Osz) se usOG un
ozonificador el cual produce ozono en una cantidad
conveniente para la oxidacion de la muestra
acondicionada (200 mg/h). El ozono se inyect6 a cada una
de las muestras. El esquema general muestra como se

inyecto el ozono.

MUESTRA
\__‘_____/

Figura 2: Esquema general de la inyeccién de
0zono en la muestra.

Fuente: Elaboracion propia.

Para cada grupo de muestras se realizo lo siguiente:
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a. Grupol

Tabla 6:

Grupo de muestra de 50 ppm

Concentracion inicial mg/L:

50
tiempo Conc.
(min) pH mg/L

0 6
10 6
20 6
30 6
40 6
50 6
60 6
0 8
10 8
20 8
30 8
40 8
50 8
60 8
0 10
10 10
20 10
30 10
40 10
50 10
60 10

Fuente: Elaboracion propia
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b. Grupo2

Tabla 7:

Grupo de muestra de 100 ppm

Concentracion inicial mg/L:

100
tiempo Conc.
(min) PH mg/L

0 6
10 6
20 6
30 6
40 6
50 6
60 6
0 8
10 8
20 8
30 8
40 8
50 8
60 8
0 10
10 10
20 10
30 10
40 10
50 10
60 10

Fuente: Elaboracién propia
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c. Grupo3

Tabla 8:

Grupo de muestra de 200 ppm

Concentracion inicial mg/L:

200
tiempo Conc.
(min) PH mg/L

0 6
10 6
20 6
30 6
40 6
50 6
60 6
0 8
10 8
20 8
30 8
40 8
50 8
60 8
0 10
10 10
20 10
30 10
40 10
50 10
60 10

Fuente: Elaboracion propia
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3.5.1.4.Toma de muestras post-pruebas y cuantificacion del

cianuro libre

La cuantificacién de la concentracién de Cianuro
Libre a analizar se tomd segln los tiempos establecidos
(10, 20, 30, 40, 50 y 60 min), tomando en cuenta una toma
de muestra inicial (0 min)

Dichos pardmetros fueron determinados con equipos
provistos por el laboratorio, ademéas donde se realizaron
las pruebas, usando el método Titrimétrico 4500-CN"D de
los Métodos estandar para el examen de agua y aguas

residuales, para su determinacion.

3.5.1.5.Matriz de experimentos

Para la corrida experimental se tomaron los factores
tiempo y la relacion de concentracion del ozono con el
Cianuro libre, considerando como condicion de la

reaccion un pH en las concentraciones de 6, 8 y 10.
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Tabla 9:

Matriz de Experimentos

Concentracion inicial mg/L:  Concentracion inicial mg/L:  Concentracién inicial mg/L:

50 100 200
tiempo Conc.  tiempo Conc.  tiempo Conc.
(min) pH mg/L (min) pH mg/L (min) pH mg/L
0 6 0 6 0 6
10 6 10 6 10 6
20 6 20 6 20 6
30 6 30 6 30 6
40 6 40 6 40 6
50 6 50 6 50 6
60 6 60 6 60 6
0 8 0 8 0 8
10 8 10 8 10 8
20 8 20 8 20 8
30 8 30 8 30 8
40 8 40 8 40 8
50 8 50 8 50 8
60 8 60 8 60 8
0 10 0 10 0 10
10 10 10 10 10 10
20 10 20 10 20 10
30 10 30 10 30 10
40 10 40 10 40 10
50 10 50 10 50 10
60 10 60 10 60 10

Fuente: Elaboracion propia.

3.5.2. Equipos, reactivos, materiales y otros

3.5.2.1.Equipos

a. Balanza Analitica

b. pHmetro

c. Generador de ozono - Ozonificador
d. Agitador magnético

e. Soporte Universal

3.5.2.2.Reactivos

a. Cianuro de Sodio (NaCN)
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b. Hidroxido de sodio (NaOH)
c. Acido sulfarico (H2SO4)

d. Rodanina

e. Acetona

f. Nitrato de Plata (AgNO3)

3.5.2.3.Materiales

a. Agua ultrapura

b. Vasos de precipitacion
c. Frascos para muestreo
d. Baldesde4 L.

e. Bureta

f. Fiolas

g. Micropipetas

h. Papel absorbente

3.5.2.4.0tros

a. Software

b. Hardware

3.6.Técnicas de analisis de datos (estadisticas)

Para recopilar datos y resultados de los analisis, se realizé en tablas de
Excel en donde se generaron algunos gréaficos, los datos y resultados luego
se procesaron mediante el software MINITAB para evaluar la oxidacion
de Cianuro Libre mediante el Ozono.

Para la interpretar los datos obtenidos se tomé como referencia la

teoria y estudios antes recolectados.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION DE
RESULTADOS

4.1.RESULTADOS

4.1.1. Datos obtenidos en las pre pruebas y pos pruebas.

Tabla 10

Datos obtenidos en pre-pruebas y post-pruebas

Concentracion inicial mg/L:  Concentracion inicial mg/L:  Concentracién inicial mg/L:

50 100 200
tiempo Conc.  tiempo Conc.  tiempo Conc.
(min) pH mg/L (min) pH mg/L (min) pH mg/L

0 6 50 0 6 58 0 6 78
10 6 30 10 6 20 10 6 18
20 6 30 20 6 8 20 6 20
30 6 22 30 6 10 30 6 14
40 6 24 40 6 10 40 6 16
50 6 18 50 6 10 50 6 12
60 6 20 60 6 10 60 6 16
0 8 10 0 8 8 0 8 10
10 8 10 10 8 4 10 8 10
20 8 0 20 8 2 20 8 8
30 8 0 30 8 2 30 8 6
40 8 0 40 8 2 40 8 6
50 8 0 50 8 2 50 8 4
60 8 0 60 8 2 60 8 4
0 10 32 0 10 50 0 10 100
10 10 34 10 10 46 10 10 70
20 10 22 20 10 46 20 10 74
30 10 24 30 10 44 30 10 72
40 10 24 40 10 40 40 10 66
50 10 14 50 10 38 50 10 70
60 10 16 60 10 40 60 10 58

Fuente: Elaboracién propia

4.1.2. Andlisis Estadistico

4.1.2.1.Determinacioén de la orden de reaccion

Para determinar el orden de la reaccion se realizo

mediante las ecuaciones de orden cero, primer orden y
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segundo orden, de lo cual los coeficientes de correlacion
son menores a 0.70, lo que indica que no estan bajo un
orden exacto de reaccion, por lo tanto, se debe probar las
funciones de correlacién no lineal de los programas

estadisticos.

GRAFICO DE ORDEN CERO
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Figura 3: Grafica de orden cero

Fuente: Elaboracién propia
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Figura 4: Grafica de primer orden

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 5: Grafica de segundo orden

Fuente: Elaboracion propia
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Para la presente investigacion se hizo uso de las
funciones del Minitab, se probaron las funciones: a.
regresion asimptotica(convexo), b. exponencial, c.
modelo lineal generalizado con enlace logaritmico, d.
potencia (convexo), e. convexo 1, f. convexo 2, g.
convexo 3, entre otras, de lo cual mejor ajuste se dio con
la funciéon “modelo lineal generalizado con enlace
logaritmico”, la cual pertenece a la familia de 6rdenes de

reaccion de primer orden.

Grafica de linea ajustada

[CN]_(mg/L) = exp(3.63268 - 0.0158768 * Tiempo)

Regresion
— — 1Cde95%
--—--1Pde95%

20 30 40 50 60

Figura 6: Grafica de linea ajustada - reaccion de primer orden

Fuente: Elaboracién propia
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4.1.2.2.Determinacién de la constante de velocidad de

reaccion.

Para determinar las constantes de velocidad se realizd
los ajustes con la funcion establecida, para cada pH y
concentracion inicial. De los cuales se ha obtenido 9
concentraciones iniciales y 9 constantes de velocidad

mostradas en Tabla 11.

a) Concentracion 50 mg/I

Grafica de linea ajustada
[CN]_pH_6 (mg/L) = exp(3.78384 - 0.0176417 * ‘tiempo_pH6 (min)")

Regresion
N — — ICde95%
- -——-IPde95%

60 ~

50

40

30

20

[CN]_pH_6 (mg/L)

tiempo_pH6 (min)

Figura 7: Gréfica de linea ajustada para una concentracion de 50 mg/L con un pH
6.

Fuente: Elaboracién propia
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Grafica de linea ajustada

[CN]_pH_8 (mg/L) = exp(2.40608 - 0.0563569 * 'tiempo_pH8 (min)’)
20 Regresién
— — 1ICde95%
———— IPde 95%

[CN]_pH_8 (mg/L)

tiempo_pH8 (min)

Figura 8: Grafica de linea ajustada para una concentracion de 50 mg/L con un pH
8.

Fuente: Elaboracién propia

Gréafica de linea ajustada
[CN]_pH_10 (mg/L) = exp(3.52066 - 0.0129024 * 'tiempo_pH10 (min)')

50

Regresién
— — 1Cde 95%
———— IP de 95%

30

20

[CN]_pH 10 (mg/L)

tiempo_pH10 (min)

Figura 9: Grafica de linea ajustada para una concentracion de 50 mg/L con un pH
10.

Fuente: Elaboracién propia
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En las figuras 7, 8 y 9, se muestran las graficas de
regresion lineal con un modelo lineal generalizado con
enlace logaritmico, obtenido para una concentracion

inicial de 50 mg/L de CN, apH 6, 8 y 10.
De dichas gréaficas se obtuvieron las siguientes
ecuaciones:

[CN]apH 6= ¢ (3.78384-0.01764+tiempo)
[CN] a pH 8 = (240608-0.05636xtiempo)

[CN] a pH 10 = e(3.52066—0.01290*tiemp0)

b) Concentracion 100 mg/L

Grafica de linea ajustada
[CN]_pH_6 (mg/L) = exp(4.02054 - 0.0780388 * 'tiempo_pH6 (min)")

Regresién
80 “ — — 1Cde 95%
———— 1P de 95%

60

40

20

[CN]_pH 6 (mo/L)

-20

tiempo_pH6 (min)

Figura 10: Gréfica de linea ajustada para una concentracién de 100 mg/L con un
pH 6.

Fuente: Elaboracion propia
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Grafica de linea ajustada
[CN] _pH_8 (mg/L) = exp(1.97181 - 0.0396018 * 'tiempo_pH8 (min)")
12 = Regresién
— — 1Cde95%
10 -——- IPde95%
_ s
-
P
;u 4
]
= 2
=

tiempo_pH8 (min)

Figura 11: Gréfica de linea ajustada para una concentracion de 100 mg/L con un

pH 8.

Fuente: Elaboracion propia

Grafica de linea ajustada
[CN] pH_10 (mg/L) = exp(3.89713 - 0.00432623 * ‘tiempo_pH10 (min)’)

55

Regresién
— — ICde 95%
——-—— IPde 95%

45

[CN]_pH_10 (mg/L)

35

0 10 20 30 40 50 60
tiempo_pH10 (min)

Figura 12: Gréfica de linea ajustada para una concentracion de 100 mg/L con un

pH 10.

Fuente: Elaboracion propia
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En las figuras 10, 11 y12, se muestran las graficas de
regresion lineal con un modelo lineal generalizado con
enlace logaritmico, obtenido para una concentracion

inicial de 100 mg/L de CN, a pH 6, 8 y 10.

De dichas gréaficas se obtuvieron las siguientes

ecuaciones:
[CN]apH 6 = ¢ (4.02054-0.07804+tiempo)
[CN]apH 8 = ¢(1.97181-0.03960+tiempo)

[CN] a pH 10 = e(3.89713—0.00433*tiemp0)

c) Concentracion 200 mg/L

Grafica de linea ajustada
[CN] _pH_6 (mg/L) = exp(4.27292 - 0.0701417 * "tiempo_pH6 (min)")

125

Regresion
i — — ICde95%
100 \\\ ———— IPde 95%

75

50

[CN]_pH_6 (mg/L)

tiempo_pH6 (min)

Figura 13: Gréfica de linea ajustada para una concentracion de 200 mg/L con un
pH 6.

Fuente: Elaboracion propia
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Grafica de linea ajustada
[CN] _pH_8 (mg/L) = exp(2.37012 - 0.0165934 * "tiempo_pH8 (min)")

14 Regresion
— — 1Cde95%
———- IPde95%

12

10

[CN]_pH_8 (mg/L)

0 10 20 30 40 50 60
tiempo_pH8 (min)

Figura 14: Gréfica de linea ajustada para una concentraciéon de 200 mg/L con un
pH 8.

Fuente: Elaboracién propia

Grafica de linea ajustada
[CN]_pH_10 (mg/L) = exp(4.48425 - 0.00684885 * ‘tiempo_pH10 (min)’)

120

Regresion
— — ICde95%
110 ———-1Pde95%
100
o
E, 20
St
o 80
]
L 70
=
60
Y
50
40
30

tiempo_pH10 (min)

Figura 15: Gréfica de linea ajustada para una concentracién de 200 mg/L con un
pH 10

Fuente: Elaboracion propia
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En las figuras 13, 14 y 15, se muestran las gréaficas de

regresion lineal con un modelo lineal generalizado con

enlace logaritmico, obtenido para una concentracion

inicial de 200 mg/L de CN, a pH 6, 8 y 10.

De dichas gréaficas se obtuvieron las siguientes

gcuaciones:

[CN] —e (4.27292-0.07014+tiempo)

[CN] = e(2:37012-0.01659+tiempo)

[CN] =e (4.48425-0.00685+tiempo)

Datos obtenidos de graficas de linea ajustada a distintas concentraciones y pHs

CT pH thetal Co=exp(thetal) K=theta2 Promedio SCo Promedio K Sk
Co

50 6 3.78384 43.98 -0.01764 57.15 13.927303 - 0.032829915
100 6 4.02054 55.73 -0.07804 0.055273333
200 6 4.27292 71.73 -0.07014

50 8 2.40608 11.09 -0.05636 9.66 2.15140687 - 0.019966683
100 8 1.97181 7.18 -0.0396 0.037516667
200 8 2.37012 10.70 -0.01659

50 10 3.52066 33.81 -0.0129 57.23 28.256771 - 0.004404501
100 10 3.89713 49.26 -0.00433 0.008026667
200 10 4.48425 88.61 -0.00685

Fuente: Elaboracion propia

Para determinar cual de las constantes es la méas adecuada se hace uso

del analisis de varianza, para lo cual se determinG que la constante de

velocidad es el promedio general debido a que todas son similares de

acuerdo la prueba de Tukey, es decir que la constante K tiene un valor de

-0.033605556
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d) ANOVA de un solo factor: K vs. pH

Tabla 12:
Hipotesis estadistica de ANOVA

Hipotesis nula Todas las medias son iguales

Hipotesis alterna No todas las medias son iguales
Nivel de significancia o = 0.05

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 13:

Andlisis de varianza

Fuente GL SC Ajust. MC Ajust. Valor F Valorp
Ph 2 0.003417 0.001709 343  0.102

Total 8 0.006409
Fuente: Elaboracion propia

Segun la tabla 13, no existe diferencia significativa entre

las medias debido a que el valor de p= 0.102 es mayor a a=

0.05.

Tabla 14:

Comparaciones en parejas de Tukey

pH N Media Agrupacion
10 3 -0.00803 A
3
3

8 -0.0375 A

6 -0.0553 A
Fuente: Elaboracion propia.

Segun la tabla 14, comparacion en parejas de Tukey para
el K o constante de velocidad, indica que todas las medias a
distinto pH no son significativamente diferentes debido a que

comparten letras.

54



UNIVESIDAD PRIVADA ANTONIO GUILLERMO URRELO

FACULTAD DE INGENIERIA
ESCUELA PROFESIONAL DE INGENIERIA AMBIENTAL Y DE PREVENCION DE RIESGOS

w? UPAGU &

Tabla 15:

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las medias

Diferencia Diferencia EE de IC de 95% Valor T Valor p

de niveles de las diferencia ajustado
medias

8-6 0.0178 0.0182 (-0.0382, 0.0737) 0.97 0.618

10-6 0.0472 0.0182 (-0.0087, 0.1032) 2.59 0.091

10-8 0.0295 0.0182 (-0.0265, 0.0854) 1.62 0.309

Nivel de confianza individual = 97.80%

Fuente: Elaboracion propia.

ICs simultdneos de 95% de Tukey

Diferencias de las medias para K

T
1
1
1
1
i
1
1
1
1
1
|
Lo
10-6 —
1
1
1
1
1
1
1
1
1
i
1
1
1
1

-0.050 -0.025 0.000 0.025 0.050 0.075 0.100

Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente
diferentes.

Figura 16: Gréfica de diferencias de las medias para K

Fuente: Elaboracién propia

Segun la tabla 15 y la figura 16, los intervalos de
confianza para la diferencia de las medias incluyen el cero, lo
que nos indica que las diferencias no son estadisticamente

significativas.
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4.1.2.3.Determinar el modelo cinético de reaccién.

Para determinar el modelo cinético que mejor
oxidacion genera se evalud la concentracion inicial

condicionada por el pH (tabla 11) haciendo uso de Anova.

a. ANOVA de un solo factor: Co vs. pH

Tabla 16:
Hipdtesis estadistica de ANOVA

Hipotesis nula Todas las medias son iguales
Hipdtesis alterna No todas las medias son iguales
Nivel de significancia a=0.05

Fuente: Elaboraciéon propia.

Tabla 17:

Andlisis de Varianza

Fuente GL SC MC Ajust. ValorF Valorp

Ajust.
pH 2 4518 2259.1 6.80 0.029
Error 6 1994 332.3

Total 8 6512
Fuente: Elaboracion propia.

Segun la tabla 17, existe diferencia significativa
entre las medias debido a que el valor de p= 0.029 es

menor a o= 0.05.
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Tabla 18:

Comparaciones en parejas de Tukey

pH N Media Agrupacion
10 3 572 A
6 3 5715 A

8 3 966 B
Fuente: Elaboracion propia.

Segun la tabla 18, comparacion en parejas de
Tukey para el Co, concentracion inicial o tiempo
0, indica que la media del pH 8 es
significativamente diferente respecto a los otros
pHs debido a las diferentes agrupaciones

representadas por Ay B.

Tabla 19:

Pruebas simultaneas de Tukey para diferencias de las

medias
Diferencia Diferencia EEde 1Cde95% ValorT Valorp
de niveles de las diferencia ajustado

medias

8-6 -47.5 149 (-93.2,-1.8) -3.19 0.043
10-6 0.1 14.9 (-45.6, 45.8) 0.01 1.000
10-8 47.6 149 (1.9,93.2) 3.20 0.043

Nivel de confianza individual = 97.80%

Fuente: Elaboracion propia.
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ICs simultaneos de 95% de Tukey
Diferencias de las medias para Co
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Si un intervalo no contiene cero, las medias correspondientes son significativamente

diferentes.

Figura 17:

Gréfica de diferencias de las medias para Co

Fuente: Elaboracion propia

Segun la tabla 19 y la figura 17, los intervalos de
confianza para la diferencia de las medias de: 8 y 6 es de -93.2
a-1.8yde 10y 8esde1.9a93.2; los mencionados rangos no
incluyen el cero, lo que nos indica que la diferencia es
estadisticamente significativa entre pares. El resto de los
intervalos de confianza incluyen el cero, por lo tanto, se
considera que las diferencias no son estadisticamente

significativas.
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Histograma de Co

Figura 18: Histograma de Co

Fuente: Elaboracién propia
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Segun el histograma de la figura 18, la concentracion

inicial mas representativa es la que se acerca a una

distribucion normal, para este caso es el de pH 6, seguido del

pH 10.

Debido a que todas las medias son diferentes no podemos

seleccionar el promedio, por lo tanto, la mejora opcion es la

de mayor concentracion inicial, para este caso es el de pH 10

y pH 6, mas no a pH 8.
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4.1.2.4.Aplicacion de Gibbs

A= AG® + RT InQ
0 = AG® + RT InK
AG® = —(RT InK)

eK*T
AG° = —|RT1
[ ( _ )]

—0.034%60

AG° = —[8.314 * 293 ln(m) ]

AG° = —9937.18 ] /mol

Debido a que nuestro resultado es menor a cero, nuestro

proceso sera espontaneo.

4.2.DISCUSION DE RESULTADOS

En los resultados manifestados en el apartado anterior, se muestra la
variacion de la concentracion de cianuro libre a diferentes niveles de pH,
siendo el flujo de inyeccion de ozono, constante. Ademads, las
concentraciones del cianuro libre expuesto al ozono a diferentes tiempos,
disminuyen hasta valores considerables.

La disminucién de la concentracion del cianuro libre, no es el propdsito
central de esta investigacion, puesto que el objetivo es determinar los
parametros de oxidacion mas optima para la minimizacion del cianuro libre,
siendo estos el orden y la constante de velocidad de reaccion (k); en
consecuencia, la eficiencia del tratamiento depende de los pardmetros de

oxidacion.
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Por lo tanto, el primer postulado a discutir es: “El efecto de la reaccion del
agua sobre la eficiencia de la ozonizacién”. Segin Rice!, postula que la
reaccion del agua no influye en el proceso de ozonizacién, es decir que el
pH (considerado como la reaccion del agua) no influye en la aplicacién de
ozono para la eliminacion del cianuro, por lo que es un parametro que no se
debe tener en cuenta. Sin embargo, Soto? postula que el proceso de
ozonizacion depende de la reaccion del agua.

Nuestro estudio se inclina al postulado de Soto, puesto que él ha
determinado la eficiencia de oxidacion con una concentracion inicial de
cianuro de 200 mg/L, obteniendo un 25% a un pH 6 y un 95% a un pH 10,
demostrando que la reaccion del agua (pH) influye en el proceso de
ozonizacion. Mingguo Lin® y compafiia, evaluaron a un pH de 5y 9, siendo
el segundo el que ha generado mayor eliminacién de cianuro. En nuestro
caso, la influencia es similar, puesto que hemos elaborado pruebas a un pH
6, 8 y 10, siendo la concentracion del cianuro de 50, 100 y 200 ppm.

Para determinar si la oxidacion del cianuro con ozono es 6ptimo, nos
basamos en la cinética quimica, por ende los parametros de orden y la
constante de reaccién de velocidad son lo que nos indicaran si el proceso es

eficiente o no.

1 El Articulos de R.G. Rice, 1997, titulado: “Application of ozone for industrial wastewater
Treatment”, explica detalladamente el punto discutido.

2 H. Soto, F. Nava, J. Leal and J. Jara, Regeneration of cyanide by ozone oxidation of thiocyanate
in cyanidation tailings, Min. Eng., 8 (2000), contradice o refuta el postulado de Rice; Soto, detalla
las razones del porque la reaccion del agua influye en la eficiencia del proceso de ozonizacion.
3“Cyanide Containing Wastewater Treatment by Ozone Enhanced Catalytic Oxidation over
Diatomite Catalysts” estudio de Maingguo, el cual explica la influencia del pH sobre el proceso de
ozonizacion en la pagina 4.
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En latabla 11, se muestra las concentraciones iniciales que han reaccionado
a los distintos pH, siendo el de 6 y 10, los que remueven con mayor
proporcion al cianuro, debido a que presentan una concentracion inicial
promedio de 57.15 y 57.23 ppm, por otro lado el de pH 8, no remueve como
los dos anteriores, ya que solamente oxida 9.66 ppm. Esto nos demuestra
nuevamente que el pH influye en el proceso de ozonizacion. Hasta aqui el
primer postulado.

En el segundo postulado, nos basaremos en la concentracion del cianuro
libre que ha sido oxidado por el ozono, por lo que recurriendo a las
constantes THETA (©) 1 y 2, son utiles para la determinacion de la
concentracion inicial oxidada y la constante de velocidad de reaccion.

De los estudio de Mingguo Lin y compafiia; Urszula Kepa y compaiiia; N.
Pueyo y compafiia, realizaron pruebas de ozonizacion a distintos pH,
concentraciones de cianuro y tiempos. Siendo el de Mingguo Lin quien
utiliz6 un andlisis estadistico para desarrollar la cinética quimica. El
demostro que la correlacion es del 98.07% en la remocion de cianuro por la
aplicacion de ozono y, un pseudo primer orden reaccion.

En este estudio, queremos aclarar primero el orden de reaccion, el cual ha
sido calculado a partir de una regresion no lineal, modelo lineal
generalizado con enlace logaritmico, siendo el que mejor se adecua a
nuestros resultados y por tanto perteneciente al orden 1.

Y segundo, para calcular la concentracion inicial de cianuro oxidado se

utiliza el Theta 1, el cual lo expresamos de la siguiente manera Co = e ©1;
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en la tabla N° 01, se calcula para los diferentes pH. Y el Theta 2, nos indica
el (k) que en consecuencia es la constante de velocidad.

Por lo tanto, se infiere que los pH 6 y 10 quienes oxidan una concentracién
de cianuro de 57.15 y 57.23 ppm, influyen en el proceso de ozonizacion;
ademas, con los pardmetros de orden y constante de velocidad se dedujo las
concentraciones iniciales oxidadas, dando mayor realce al proceso de

0zonizacion.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
5.1. CONCLUSIONES
- Podemos concluir que nuestra oxidacion de CN Libre es de primer
orden.
- Se determind que la constante de velocidad (K) tiene un valor de -
0.033605556.
- Se determind que el modelo cinético méas apropiado para oxidar el CN
libre aplicando 0zono es a pH 6 y 10 con sus respectivas concentraciones
iniciales, en donde la constante de velocidad es K = -0.033605556
(pH 6 = 57.15 % e ~0:033605556+tiempoy, pH 10 = 57.23 *
e —0.033605556+tiempo
- Los parametros cinéticos para la oxidacién de CN libre aplicando ozono

son primer orden y la constante de velocidad (K) que tiene un valor de -

0.033605556

5.2.RECOMENDACIONES

- Se recomienda utilizar los pHs 6 y 10 para la oxidacion del CN libre, ya
gue son mas 6ptimos

- Se recomienda a las empresas privadas implementar tecnologias mas
limpias para sus tratamientos de aguas residuales, como una planta de
tratamiento por ozono para oxidacion de sustancias peligrosas.

- Se recomienda a las autoridades de la universidad brindar el apoyo
necesario para proximos estudios que se realicen por medio de ozono,

ya que es un tratamiento menos nocivo para el ambiente.
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- Se recomienda a futuros tesistas seguir investigando sobre tratamiento

por ozono, enfocandose en CN total.
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ANEXO A

1 \

Figura 19: Tesista midiendo el pH de las muestras acondicionadas.

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 20: Tesistas realizando el
pesaje y apunte necesario de los
reactivos a usar en la determinacion de
la concentracion de Cianuro Libre.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 21: Inyeccion del Ozono en la muestra en donde
se observa el esquema general de las pruebas.

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 22: Tesistas realizando las pruebas, toma de muestras

(izquierda) y titulacion (derecha) para la determinacion del
Cianuro libre.

Fuente: Elaboracion propia.
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ANEXO B

Método Titrimétrico 4500-CN- D de los Métodos estandar para el examen de agua
y aguas residuales

4500-CN— D. Titrimetric Method

1. General Discussion

Principle: CN™ in the alkaline distillate from the prelimi-
nary treatment procedure is titrated with standard silver ni-
trate (AgMNO;) to form the soluble cyanide complex
Apg(CN)>~. As soon as all CN~ has been complexed and a
small excess of Ag™ has been added, the silver-sensitive
indicator, p-dimethylaminobenzalrhodanine, detects the ex-
cess Ap” and immediately changes color from yellow to
salmon.! The distillation has provided a 2:1 concentration.
The indicator is sensitive to about 0.1 mg Ag/L. If titration
shows that CN™ is <=1 mg/L, examine another portion colo-
rimetrically or potentiometrically.

2. Apparatus

Koch microburet, 10-mL capacity.

3. Reagents

a. Indicator solution: Dissolve 20 mg p-dimethylaminoben-
zalrhodanine in 100 mL acetone.

b. Standard silver nitrate titrant: Dissolve 3.27 g AgNO; in
1 L reagent water. Standardize against standard NaCl solution,
using the argentometric method with K,CrO, indicator, as di-
rected in Section 4500-C1™.B.

Dilute 500 mL AgNO; solution according to the titer found so
1.00 mL is equivalent to 1.00 mg CN™.

c. Sodium hyvdroxide dilution solution: Dissolve 1.6 g NaOH
in 1 L reagent water.

4. Procedure

a. Take a measured volume of sample from the absorption
solution so the titration will require approximately 1 to 10 mL
ApNO; titrant. Dilute to 100 mL {or some other convenient
volume to be used for all titrations) using the NaOH dilution

5. Calculation

A — B) > 1000
mg CN~/L = (— * 250/mL portion used
mL original sample

where:

A = mL standard AgNO, for sample and
B = mL standard AgNO, for blank.

6. Precision and Bias®

Based on the results of six operators in three laboratories,
the overall and single-operator precision of this method
within its designated range may be expressed as follows:

Reagent water: 5§ = 0.04x + 0.038
5, =0.0lx + 0.018
Selected water matrices: 5 = 0.06x + (0L711
5, = 0.0dx + 0.027
where:

S = overall precision, mg/L.
5§, = single-operator precision, mg/L, and
x = cyanide concentration, mg/L.

Recoveries of known amounts of cyanide from reagent water
and selected water matrices are:

Added Recovered

Medium mg/L mg/L n i Bias % Bias
Reagent 2.00 2,10 183 0.1267 010
waler 5.00 4.65 18 02199 035 =7
5.00 5.18 18 0.2612 018 4
Selected 2.00 2.80 18 0.8695 0.80 40
waler 5.00 5.29 13 L1160 0.29 6
matrices 5.00 5.75 13 0.9970 0.75 15
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