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RESUMEN

TITULO: CONSTRUCCION Y OPERACION DE UN REACTOR FOTOELECTROQUIMICO PARA
LA REDUCCION DE MERCURIO Y LA OXIDACION DE CIANURO*

AUTORES: ALBARRACIN CANDELA, Albert René, PANQUEVA MENDEZ, Neil**

PALABRAS CLAVE: Fotoelectroquimica, descontaminacién de agua, RCE, CFD, reduccion de
mercurio, oxidacion de cianuro.

DESCRIPCION: El tratamiento de efluentes provenientes de actividades industriales como la
mineria aurifera es una de las preocupaciones relacionadas con el futuro de la humanidad, por
esta razon, el objetivo de esta investigacion fue construir y operar un reactor fotoelectroquimico para
la oxidacién de cianuro y reduccion de mercurio en soluciones sintéticas y vertidos mineros.

Para cumplir con tal objetivo, se seleccioné un reactor electroquimico y se construyé adaptandolo a la
tecnologia fotoelectroquimica, mediante la seleccién de los materiales adecuados para este proceso. Se
realizaron simulaciones computacionales de la hidrodinamica del fluido, con ayuda del software Comsol
Multiphysics™. Una vez establecido el disefio del reactor, se fabricaron sus partes y se implementd una
membrana de intercambio i6nico. Posteriormente se realiz6 el estudio electroquimico de cada electrodo
para determinar y validar las condiciones de operacién adecuadas (potencial, densidad de corriente,
relacion de &reas e hidrodindmica) para remover cianuro y mercurio simultdneamente. Finalmente se
evaluo la eficiencia de la remocién de cianuro y mercurio en el reactor.

El reactor seleccionado y construido fue el de electrodo rotatorio, RCE. Para su adaptacion al
proceso fotoelectroquimico la pared exterior consistié6 de un tubo de vidrio Pyrex™, con entrada
tangencial del anolito; el &nodo fotoactivo fue una lamina de acero inoxidable AISI 304 recubierta
con TiO,-N. Mediante pruebas electroquimicas a nivel macroelectrolitico, se determiné que las
condiciones adecuadas para la operacion del reactor eran: Relacion de areas catddica/anddica 13,6,
potenciales anddico y catddico 1,15 y -1,14 V vs SCE, respectivamente, y densidades de corriente en
anodo y catodo 5,25 y 0,385 mA/cm?, respectivamente. La eficiencia en la remocion de cianuro en el
anolito fue 73%, mientras que la de mercurio en el catolito fue 97% y la eficiencia global del reactor fue
del 42 y 54% para mercurio y cianuro respectivamente en 240 minutos de duracion.

* Proyecto de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
Materiales.

Directora: Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta.

Codirector: Ing. José Dario Santos Amado.
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ABSTRACT

TITLE: CONSTRUCTION AND OPERATION OF A PHOTOELECTROCHEMICAL REACTOR FOR
MERCURY REDUCTION AND CYANIDE OXIDATION*

AUTORS: ALBARRACIN CANDELA, Albert René, PANQUEVA MENDEZ, Neil**

KEY WORDS: Photoelectrochemistry, water decontamination, RCE, mercury reduction, cyanide
oxidation.

DESCRIPTION: Treatment of effluents from industrial activities such as gold mining is one of the
concerns for the future of mankind. Therefore, the objective of this research was build and operates
a photoelectrochemical reactor for the oxidation of cyanide and mercury reduction in synthetic
solutions and mining discharges. To accomplish this goal, an electrochemical reactor was selected
and then built, having selected the necessary materials for this process and adapting it to the
photoelectrochemical technology. Computer simulations of fluid hydrodynamics were carried out in
Comsol Multiphysics™ software.

Once established the reactor design, was manufactured each one of its parts and anionic exchange
membrane was implemented. Subsequently, was made an electrochemical study on each electrode to
determine and validate the appropriate operating conditions (potential, current density, area ratios
and hydrodynamics) to remove cyanide and mercury simultaneously. Finally we evaluated the
efficiency of removal of cyanide and mercury into the reactor.

The selected and built reactor was the known as “electrode rotating cylinder”. For their adaptation to
the photo-electrochemical process, the outer wall was made with a Pyrex ™ glass tube with anolyte
tangential inlet, the photoactive anode was manufactured with a stainless steel sheet coated with
TiO2 AISI 304-N.

Using electrochemical tests in macro electrolytic levels, was determined the conditions for reactor
operation as follows: Cathodic/ anodic area ratio 13.6, anodic and cathodic potentials of 1.15 and -
1.14 V vs. SCE, respectively and current densities in the anode and cathode of 5.25 and 0.385
mA/cm2, respectively. The removal efficiency of cyanide in the anode compartment was 73%,
whereas the mercury in the cathode compartment was 97% and the overall efficiency of the reactor
was 42 and 54% respectively for mercury cyanide in 240 minutes duration.

* Project of degree

** Faculty of Physical Chemistry Engineering. School of Metallurgical Engineering and Material
Science.

Director: Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta

Co director: Ing. José Dario Santos Amado.
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1. INTRODUCCION

Indudablemente, una de las mayores preocupaciones relacionadas con el futuro de la
humanidad es la escasez del agua, dado que tal situaciébn esta conllevando a
problemas sociales de tipo sanitario, de conflicto armado y de extrema pobreza [4]. El
problema de escasez del agua es acrecentado por la contaminaciéon de los recursos
hidricos existentes, conllevando a una grave problematica medio ambiental. Esta
situacion es causada por el hombre en diferentes sectores: doméstico e industrial, tales
como, agropecuario, petroquimico, mineria y otros, con el vertimiento de soluciones

acuosas residuales, con alta carga de contaminantes organicos e inorganicos.

Una de las industrias mas contaminantes de los recursos hidricos es la mineria
aurifera, dado que en los procesos involucrados se usa mercurio y cianuro por factores
tales como: bajo costo, facilidad de uso y su eficiencia para la extraccion de los metales
preciosos. Un ejemplo de la contaminacion que ocasiona este sector productivo se
tiene en Santander, especificamente en los municipios de Vetas y California, los cuales
poseen grandes reservas auriferas, y la mayoria de su poblacion subsiste de la
mineria, la cual se realiza a través de socavones de donde extraen el mineral del
interior de la corteza terrestre, beneficiAndolo a la orilla de las quebradas Volcan, Paez,
Angostura y La baja. Los contaminantes presentes en estas quebradas, tales como
cianuro y mercurio llegan hasta el rio Surata, el cual abastece al acueducto

metropolitano de Bucaramanga [27].

En el anexo A se presentan algunos valores tipicos del contenido de mercurio y cianuro
en la quebrada la baja para el periodo comprendido entre los afios 2002 y 2010 [6]. Se
observa que en diversas ocasiones se han sobrepasado los limites maximos de
mercurio y cianuro permitidos en estos recursos hidricos, 0,002 y 0,2 ppm
respectivamente, segun el decreto 1594 de 1984 que reglamenta el uso del agua y

residuos liquidos [28].
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No obstante, los valores de mercurio y cianuro presentes en los vertidos mineros son
mucho mayores a los presentados en el anexo A, dado que tales contaminantes son
diluidos por los caudales de los rios y quebradas. Se pueden observar en el Anexo B
las variaciones de las concentraciones de mercurio en los vertidos provenientes de la
region minera de Santander [7], los cuales han llegado hasta valores de 560 ppm. Por
su parte, la concentracion de cianuro en tales vertidos esta en el rango de 500 a 5000

ppm, siendo los valores promedios usados en el proceso de cianuracion.

Se han implementado diferentes alternativas para tratar estos residuos toxicos:
precipitacion quimica, adsorcion con carbon activado, intercambio i6nico Yy
biodegradacion, pero presentan limitaciones tales como alto costo, alta duracion y
generacion de nuevos contaminantes. Por tal razon existe la necesidad de desarrollar
técnicas para el tratamiento de aguas contaminadas con cianuro y mercurio, que sean

eficientes, econdmicas y amigables con el medio ambiente [33].

Una tecnologia promisoria que esta siendo usada para la descontaminacion de
residuos industriales es la fotocatélisis. Sin embargo, para la reduccion de metales
presenta un gran inconveniente, pues en este proceso la reduccién de iones metalicos
y la oxidacion de las sustancias reducidas se llevan a cabo sobre la superficie del
semiconductor, particulas sélidas mdviles, disminuyendo el area de reaccién y su
eficiencia. Para resolver los inconvenientes anteriores, se ha combinado la electrolisis y
la fotocatalisis en una nueva tecnologia llamada fotoelectroquimica [17, 22], con la cual
se logra la separacion de las zonas de reaccion y a su vez, se genera una fotocorriente

gue disminuye el consumo energético del proceso.

En el presente trabajo de investigacion se adapto, construyo y evaluo la eficiencia de
un reactor fotoelectroquimico a nivel banco, en la remocion de cianuro y mercurio,
encontrando las condiciones adecuadas de potencial, densidad de corriente e

hidrodinamica [21,24], para su buen funcionamiento.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

» Construir y evaluar la eficiencia de un reactor electroquimico asistido por luz
para la reduccion de mercurio y la oxidacion de cianuro presentes en

soluciones sintéticas y vertidos mineros.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Seleccionar un disefio de reactor electroquimico para su adaptacion al proceso

fotoelectroquimico de reduccion de mercurio y oxidacion de cianuro.

» Construir el reactor fotoelectroquimico, seleccionando y preparando cada uno

de sus materiales segun las condiciones de operacion.
» Evaluar la eficiencia del reactor en la reduccién de mercurio y degradacion de

cianuro presentes en soluciones sintéticas y efluentes provenientes de la

mineria aurifera.
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3. CONCEPTOS TEORICOS

3.1 REACTORES ELECTROQUIMICOS

En estos reactores ocurren procesos de oxidacion y de reduccién por medio de un
potencial eléctrico, mediante el paso de una corriente eléctrica a través de electrodos
conductores, moviles o estaticos, denominados anodo y catodo en contacto con un
electrolito conductor. En la figura 1, se observa un reactor de catodo rotatorio
empleado para la reduccion de iones metélicos en soluciones residuales [1,12], en
este reactor se consideran dos reacciones, una de oxidacion en el anodo y una de
reduccioén en el catodo [15]. Estos reactores son de tipo heterogéneos debido a que la

reaccion siempre ocurre en la interfase electrodo/electrolito.

Figura 1. Esquema del reactor electroquimico de cilindro rotatorio, A) electrodo de
catodo rotatorio, B) anodos, C) separador de zonas de reaccion, W) velocidad

angular, D) agitador mecéanico.

[m
| @

RCE

Fuente: Referencia [1]

3.1.1 Tipos de reactores electroquimicos
Dependiendo del modo de operacion, estos reactores se clasifican en batch y

continuo [15]. En la figura 2 se esquematizan tales tipos de reactores.
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Figura 2. Esquemas de reactores electroquimicos segun su modo de operacion, A).

Batch B). Contintio con tanque agitado C). Flujo piston continuo.

| # 4
A). B). C). v,
Alimentacion, I _
continua _l — —
caudalde | —— — 3 | caudalde
alimentacion producto
S L ]
Eliminacion
= continua

Fuente: Referencia [15]

* Reactor tipo batch: Este tipo de reactor se carga con reactivos y el electrolito se
agita continuamente durante un periodo de tiempo en el cual tiene lugar la reaccion.
Luego el electrolito se descarga del reactor y el producto puede ser aislado, bien por
tratamiento del electrolito o retirdndolo del electrodo. Durante la operacion, la
concentracion de reactivos y productos cambia progresivamente con el tiempo de una
manera determinada por la cinética de la reaccion, la geometria del electrodo, las

condiciones de flujo y el volumen del electrolito [15].

Esta operacion se usa cuando se determinan los parametros de consumo minimo de
reactivos y se estudia la cinética del reactor. También es utilizado cuando no es
conveniente el flujo del electrolito a causa de su toxicidad o el valor comercial que

este tenga [15].

 Reactor de flujo piston (RFP): Este reactor opera con concentraciones en
estado estacionario. El electrolito fluye a velocidad constante a traveés del reactor y el
producto combinado con el reactivo no convertido sale continuamente. No hay mezcla
del electrolito en la direccion del flujo entre la entrada y la salida. Las concentraciones
de reactivo y producto son funcion de la distancia entre la entrada y salida y el tempo

de residencia es el mismo para todas las especies [15].
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* Reactor continlo de tanque agitado (RCTA):  Este tipo de reactor consiste en
un flujo de electrolito continuo a través de un tanque con agitacion perfecta. El
reactivo se afiade continuamente a la entrada y el producto (junto con el reactivo no
convertido) se retira continuamente a la salida. Debido a la mezcla perfecta en el
reactor, la concentracion de las especies en la salida es idéntica a la de dentro del
reactor. Por lo tanto, los cambios de concentracién tienen lugar en realidad entre la
corriente de entrada y el reactor. Las condiciones de electrolito perfectamente agitado
dentro de un RCTA requieren un movimiento relativamente vigoroso entre el

electrodo y el electrolito [15].

La aplicaciéon de estos tipos de reactores (RCTA y RFP) tiene lugar en industrias en
donde se requiere la formacion de grandes cantidades de productos, por ejemplo

petroguimica, galvanoplastia entre otra.

3.1.2 Geometria de los electrodos para reactores el  ectroguimicos

Uno de los aspectos mas importantes en un reactor electroquimico es la geometria
de sus electrodos, los cuales se clasifican en bidimensionales y tridimensionales.

Los electrodos bidimensionales posee un area superficial baja, ejemplos de ellos son:
cilindros, placas o laminas que en la mayoria de los casos se emplean en procesos
discontinuos o en aquellos procesos en los cuales la velocidad de flujo del electrolito
es baja. Una de las excepciones del uso de los electrodos bidimensionales con altas
velocidades de flujo son los electrodos de cilindro rotatorio, dado que se obtiene un
movimiento de fluido alto en la superficie de este [10]. Por su parte los electrodos
tridimensionales tienen una geometria variante, su principal objetivo es obtener una
mayor area superficial debido a que la reaccion es significativa en las 3 dimensiones y
la velocidad de conversion aumenta con respecto a los bidimensionales [32]. En la
figura 3 se presenta la clasificacion de los electrodos, que pueden ser estaticos o

dindmicos y se mencionan algunos ejemplos de ellos.
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Figura 3. Clasificacién de los electrodos en reactores electroquimicos, segun su

geometria.
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3.1.3 Separadores de zonas de reaccion

Un separador debe ser incorporado sélo si es esencial. Ademas del incremento del
costo y de la complejidad de la construccién de la celda, aumenta sustancialmente su
resistencia, y por lo tanto el potencial requerido para una densidad de corriente dada
[15].

El separador puede prevenir el contacto fisico entre el anodo y el catodo si los
electrodos estan cerca uno del otro, ademas permite mantener condiciones diferentes

en los compartimientos anddico y catddico.

Los tipos de separadores mas comunes son:
* Espaciadores porosos : Son estructuras muy abiertas que proporcionan una

barrera fisica entre electrodos. Ellos proporcionan soporte para electrodos fragiles y
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poca o nula resistencia a la mezcla de anolito y catolito, y tienen un tamafio de poro
entre 0.5 mmy 12 mm [15].

» Separadores microporosos: Permiten el paso tanto al disolvente como al soluto,
asi como a los iones transportados debido a la permeabilidad hidraulica. No obstante,
existe resistencia tanto a la difusion como a la conveccion debido al tamafio de poro
relativamente pequefio (0.1 a 50um) [15].

* Membranas de intercambio iénico:  Dividen la celda en dos compartimientos
totalmente separados y funcionan como barreras a la conveccion y a la difusion,
mientras que permiten la migracion selectiva de iones. Estos materiales son disefiados

quimicamente con poros de tamafio molecular (en el rango de 10° a 10°® m) [15].

La conveniencia y seleccion del separador debe evaluarse para cada aplicacion en
particular, teniendo en cuenta las necesidades especificas de las reacciones en cada
electrodo [21, 24].

3.1.4 Hidrodinamica dentro de un reactor

El flujo del fluido no sélo controla la uniformidad del transporte de materia sino que
también esta relacionado con la caida de presion a lo largo del reactor, asi como con
la interaccion entre el electrolito y el electrodo, la cual debe ser adecuada para

favorecer la reaccion [15].

Las condiciones de flujo de un electrolito, en una geometria de reactor dada,
normalmente estan caracterizadas por un grupo adimensional conocido como numero
Reynolds (Re), el cual sirve de base para determinar el tipo de régimen que
predomina dentro del reactor (laminar o turbulento). El flujo laminar, es aquel en el
gue las lineas hidrodinAmicas se mantienen bien definidas unas de otras en toda su
longitud. Si el nimero de Re de un sistema excede el nUmero critico se generan
turbulencias en la zona inicial de inestabilidad, propagandose rapidamente por todo el
fluido. Lo anterior produce una perturbacibn en el patrén general de flujo,

comunmente llamado flujo turbulento [18].
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Considerando dos condiciones hidrodinamicas dentro de un reactor, Re; (menor) y
Re, (mayor), a un potencial constante para las dos condiciones, un incremento en la
velocidad del fluido (electrolito) ocasiona un aumento de la transferencia de masa
hacia el electrodo, lo que produce un aumento en la velocidad de reaccion. Sin
embargo, existe un valor critico para dicha velocidad, por encima de la cual se puede
dar paso a la formacién de vértices que generan una zona muerta que no contribuye
al aumento de la conversion. Por tanto, en el disefio de un reactor es fundamental
determinar las condiciones hidrodinamicas adecuadas en el reactor, que favorezcan

el movimiento de la especie electroactiva hacia la interfase electrodo/electrolito [14].

3.2 REACTORES PARA FOTOCATALISIS

Existen varios factores importantes a la hora de disefiar un reactor fotocatalitico dado
gue la necesidad de utilizar un catalizador particulado complica el proceso al afadir
otra fase al sistema. En este tipo de reactores es evidente que, ademas de tener que
conseguir un buen contacto entre los reactivos y el catalizador (elevada area
superficial de catalizador por unidad de volumen del reactor), es igualmente necesario
lograr una exposicion eficiente del catalizador a la luz para que ocurra el proceso
fotocatalitico. Ademéas hay que considerar los parametros convencionales:
distribucion de flujo, transferencia de masa, mezclado e interaccion entre reactivos y

catalizador [19].

En la figura 4 se muestra el montaje de un reactor fotocatalitico tipo tubular con
colector de cilindro parabdlico (CPC) en el cual se utiliza un semiconductor fotoactivo
como catalizador. Estos reactores se basan en la fotocatalisis heterogénea, la cual es

una tecnologia de oxidacion avanzada para el tratamiento de agua contaminada [19].
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Figura 4. Disefio de un reactor fotocataliticos para el tratamiento de contaminantes,
geometria tipica del reactor fotocatalitico tubular con CPC
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Fuente: Referencia [19].

Los reactores fotocataliticos utilizan energia radiante en el campo de luz visible y UV, la
cual se irradia sobre el catalizador. Tal fotocatalizador es un semiconductor (TiO,) en
forma particulada (con didmetros entre 50 y 100 nm). Al irradiar el semiconductor, se
absorbe energia que excita los electrones de la banda de valencia, generandose un
salto energético de éstos hacia la banda de conduccion, sobrepasando la brecha de
energia entre dichas bandas, formandose el par electron-hueco (eye , hy,"). Este Ultimo
puede iniciar procesos de oxido-reduccion, pero cuando no hay especies quimicas
presentes que se apropien de este par, se recombinan en la superficie del catalizador

[9,30]. Enla figura 5 esta representado esquematicamente este fendmeno.

Figura 5. Esquema de absorcion de los fotones en el semiconductor.
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Una de las variables mas importantes en los reactores fotocataliticos es el material
del cual esté elaborado el recipiente del reactor, el cual debe permitir la transmision
de la luz (visible y/o UV). Entre las alternativas de materiales a usar se encuentran los
fluoropolimeros (inertes quimicamente, con buena transmisividad y resistencia y
buenos difusores de luz UV), acrilico y varios tipos de vidrio. El cuarzo es también un

material excelente, pero muy costoso, lo que en la practica lo invalida [19].

3.3 REACTORES FOTOELECTROQUIMICOS

Los reactores fotoelectroquimicos permiten combinar los avances de la fotocatalisis y
la electrolisis. En este tipo de reactor, el sustrato conductor es recubierto con un
material fotoactivo, como el TiO,, convirtiéndolo en un anodo fotoactivo [22], ya que
sobre la pelicula semiconductora del anodo se irradia la luz (UV y/o visible) y se
genera una fotocorriente. Esto ayuda a disminuir el consumo de energia eléctrica

impuesta por la fuente de poder, haciendo el proceso mas econémico [17, 31].

Estos reactores han sido poco usados para la descontaminacion simultanea en
anodo y catodo. En la figura 6 se muestra un reactor fotoelectroquimico disefiado
para la oxidacion de fenol y 4-clorofenol, en el cual el anodo fotoactivo se irradié con

UV y se utilizé6 como semiconductor TiO,, depositado por electroforesis [17].

Figura 6. Reactor fotoelectroquimico con lampara concéntrica. Disposicion interna de

los elementos del reactor.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El procedimiento seguido para el desarrollo de esta investigacion se resume en la
figura 7, se compone por 4 etapas principales, dentro de las cuales se estudiaron las
diferentes variables del proceso.

Figura 7. Metodologia empleada para el desarrollo del proyecto.
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A continuacion se detallan las actividades realizadas en las 4 etapas del proyecto.

4.1 SELECCION DEL REACTOR ELECTROQUIMICO Y ADAPTACI ON AL
PROCESO FOTOELECTROQUIMICO.

4.1.1 Seleccion y adaptacion del reactor electroqui  mico

Tomando como base la bibliografia consultada, se seleccioné un disefio de reactor
electroquimico facilmente adaptable al proceso fotoelectroquimico, de tal manera que
se pudiera irradiar con una fuente de iluminacion externa. Se definié el volumen,
material y geometria del recipiente, asi como las caracteristicas de cada una de sus

partes: &nodo, catodo y separador de las zonas de reaccion.

4.1.2. Estudio hidrodinamico del reactor
Se realizaron simulaciones de fluidos computacionales (CFD) con el software Comsol
Multiphysics™ con el fin de evaluar la distribucion de velocidad del fluido en el reactor.

A partir de tales simulaciones se establecio el disefio final del recipiente del reactor.

4.2 FABRICACION DE LAS PARTES Y MONTAJE DEL REACTOR
FOTOELECTROQUIMICO.

4.2.1 Fabricacion del recipiente.
Se construyd el recipiente con el material previamente seleccionado; ademas se

disefaron y fabricaron los soportes del separador de zonas de reaccion.

4.2.2 Preparacion mecanica del catodo y el sustrato  del anodo fotoactivo.
Se dimensiono el catodo y el sustrato metalico del anodo fotoactivo, realizando una

preparacion mecanica (corte, desbaste y limpieza) a cada una de ellos.

4.2.3 Deposicion del recubrimiento de TiO  »-N.
La conformacion de las peliculas del semiconductor, TiO,-N, se realizé con ayuda de

los procesos sol-gel e hidrotermal y de la técnica dip-coating, siguiendo el
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procedimiento desarrollado en un proyecto anterior, [9]. En este sentido, se obtuvo el
sol de TiO,-N utilizando tetraisopropoxido de titanio como precursor del TiO, y
trietlamina como agente dopante (precursor de nitrdgeno). Luego del proceso de
inmersion-extraccion de los sustratos metélicos en los soles de TiO,-N, éstos se
trataron hidrotermalmente para asegurar el dopaje con nitrdgeno del catalizador. Para

darle las propiedades finales a los anodos fotoactivos, éstos se calcinaron a 300C.

4.2.4 Ensamble de las partes del reactor y puestaa  punto

Fabricadas y preparadas cada una de las partes del reactor, se ensamblaron
correctamente, evitando posibles fugas. Luego se efectuaron pruebas preliminares
para comprobar la hidrodindmica dentro del mismo, la continuidad de la corriente en los

electrodos y en general el correcto funcionamiento del reactor.
4.3. ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL REACTOR.

4.3.1 Condiciones de operacion en el compartimiento catédico

Las pruebas electroquimicas se realizaron en una solucion desaireada mediante
burbujeo con nitrégeno y con una concentracién de 0.02M KCN (520 ppm CN) y 10°M
HgCl, (206 ppm Hg(ll)), el electrolito soporte fue K,.SO,0.1M y el pH 11. El catodo de
acero inoxidable 304 fue el electrodo de trabajo, como contraelectrodo se usaron
laminas recubiertas de TiO2-N y se uso el electrodo de referencia de calomel saturado,
SCE. El potenciostato usado fue el Autolab 302N. A continuacion se especifican los
ensayos realizados y la informacion obtenida de los mismos.

» Voltamperometria Ciclica: Se realizaron los barridos de potencial en sentido de la
reduccion, iniciando en el potencial a circuito abierto. Luego, se cambio el valor del
potencial de inversion, determinando asi, el potencial al cual se produce la reduccién de
mercurio (Il) a mercurio metalico.

» Cronoamperometria: Se hicieron pruebas en un intervalo amplio de potenciales,
empezando en el potencial a circuito abierto y terminando en valores en donde se

presenta la evolucién del medio. Lo anterior se realiz6 a diferentes condiciones
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hidrodinamicas, con el fin de obtener la repuesta a la perturbacién causada por cada
potencial impuesto al electrodo.

» Voltamperometria de Corriente Muestreada: ~ Mediante las cronoamperometrias
anteriormente realizadas, se hicieron las curvas de corriente muestreada (densidad de
corriente vs potencial), obteniendo el valor de la corriente y la condicién hidrodinamica

apropiada para la reduccion de mercurio (Il) a mercurio metalico.

4.3.2 Condiciones de operacion en el compartimiento anodico

Para estas pruebas se us6 la misma solucion que en los ensayos anteriores, pero con
la diferencia de que en esta se burbujeé aire de forma constante. En estas pruebas, el
anodo fotoactivo fue el electrodo de trabajo, como contraelectrodo se usé un cilindro de
acero inoxidable 304 y se utilizé el electrodo de referencia de calomel saturado. El

potenciostato usado fue el Gamry 600.

* Prueba de fotoactividad: Para comprobar el comportamiento fotoactivo del &nodo
se hicieron pruebas cronoamperométricas con iluminacién y sin iluminacion incidente
sobre el semiconductor soportado con la misma area y bajo las mismas condiciones
hidrodinamicas en el reactor.

» Cronoamperometria: Las pruebas se realizaron a potencial constante en el
intervalo de tiempo donde se registro el valor de la corriente necesaria para que ocurra

la reaccion de oxidacion de cianuro, variando el area del electrodo.

Luego de realizar las pruebas electroquimicas se determing el valor de la densidad de
corriente y relacion de areas de los electrodos para remover simultaneamente cianuro y

mercurio en el reactor fotoelectroquimico para la solucion de trabajo estudiada.

4.4 EVALUACION DE LA EFICIENCIA DEL REACTOR FOTOELE CTROQUIMICO.

El fin de esta Ultima etapa del proyecto fue comprobar que el reactor fotoelectroquimico

construido, podia funcionar eficientemente en los procesos simultdneos de reduccion
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de mercurio (Il) y oxidacion de cianuro, cuando se implementan las condiciones
operacionales determinadas mediante las pruebas electroguimicas (incluyendo la
composicion de la solucién cianurada de mercurio). Tal solucién se denomind “solucién
1”. Adicionalmente, se evalud la eficiencia del reactor, usando las mismas condiciones
gue en el ensayo anterior, pero con una solucion sintética con diferente composicion

(solucién 2), asi como con una solucion real.

4.4.1 Evaluacion de la eficiencia del reactor conl  a Solucion 1

Como se menciond anteriormente la composicion de la solucién 1 corresponde a la
utilizada en el estudio electroquimico, es decir 520 ppm de CN"y 206 ppm de Hg (Il),
asi como 0.1 M de K,S0, y pH de 11. La evaluacion de la eficiencia del reactor se hizo
a diferentes tiempos, tomando las muestras de la solucion al final de cada tiempo de
reaccion. La concentracion de cianuro libre (CN) en la soluciones se determinG por
titulacion con nitrato de plata, mientras que la de mercurio se obtuvo por la técnica de
espectroscopia de absorcion atdmica, previa generacion de hidruros. En los ensayos
fotoelectroquimicos con el reactor se impuso la corriente necesaria con ayuda de una
fuente de poder Agilent E3620A. Por su parte los potenciales en cada uno de los
electrodos se controlaron con la ayuda de un multimetro digital de alta impedancia,
Agilent 34410A.

4.4.2 Evaluacion de la eficiencia del reactor con|  a solucién 2 y la solucion real

Estas pruebas se llevaron a cabo con un solo tiempo de reaccion (3 horas). El resto del
procedimiento fue el mismo utilizado con la solucion 1. La composicion de la soluciéon
sintética 2 fue: 1000 ppm de CN"y 250 de Hg (Il), el pH y la concentracién del electrolito
soporte (K,SO,4) se mantuvo constante, es decir, 11 y 0,1 M respectivamente. Por su
parte la solucién real corresponde a un vertido minero recolectado en Vetas
(Santander), la cual contenia ademas de cianuro y mercurio otros metales disueltos,
tales, como hierro, cobre, niquel, zinc, plata y oro. La composicion de esta solucion se

presenta en el apartado de resultados.
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5. RESULTADOS Y ANALISIS

5.1 SELECCION DEL REACTOR ELECTROQUIMICO Y ADAPTACI ON AL
PROCESO FOTOELECTROQUIMICO

5.1.1 Seleccidn del disefio para su adaptacion.

Existen diferentes disefios de reactores electroquimicos para tratar residuos
provenientes de actividades industriales, entre los mas usados se encuentran el
reactor de cilindro rotatorio (RCE), tipo filtro prensa FM-01-LC y el reactor de lecho
fluidizado, en las figuras 8, 9 y 10, se aprecian los esquemas de los disefos
anteriormente mencionados. Estos reactores presentan diferencias en la forma de

funcionamiento, configuracion y disefio de los electrodos.

En la figura 8 se observa el reactor FM-01LC, el cual presenta un buen
comportamiento hidrodinamico y distribucion de transporte de masa, permitiendo

obtener corrientes de reaccion altas y potenciales menores.

Figura 8. Esquema del reactor tipo filtro prensa FM-01.
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A pesar de la versatilidad en su operacion, bajo ciertas condiciones, se presentan

desviaciones importantes en la hidrodinamica de la celda, causando ineficiente
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transporte de masa [11]. Otra desventaja que presenta este disefio es la compleja
adecuacion a la técnica fotoelectroquimica, pues la superficie electroactiva se
encuentra al interior de la celda y no podria ser irradiada desde el exterior, con lo cual

tendria que hacerse un redisefio muy complejo.

Por su parte, el disefio RCE o de cilindro rotatorio (figura 9) tiene una configuracion
sencilla, presenta homogeneidad de corriente y potencial a lo largo de la superficie,
hay simetria del flujo del fluido debido al movimiento uniforme del electrodo rotatorio y

los electrodos pueden ser preparados y fabricados facilmente [15].

Figura 9. Esquema del reactor de cilindro rotatorio, RCE.

Fuente: Referencia [29]

Este disefio ha sido ampliamente utilizado para remover metales disueltos de
soluciones residuales. [2, 3, 8,12, 25]. Ademas de estas caracteristicas, el reactor
RCE se puede adaptar facilmente al proceso fotoelectroquimico tan solo con
seleccionar adecuadamente el material del recipiente que permita la transmision de la

radiacion incidente hacia los electrodos internos.

Por su parte, el reactor de lecho fluidizado (figura 10) tiene una ventaja sobre los

demas reactores, porque usa un electrodo tridimensional con el fin de obtener un
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area electroactiva muy grande donde se pueda generar mayor reaccion [32]. Sin
embargo, en este disefio, el contacto eléctrico no es constante, de tal modo que la
distribucion de la corriente no es siempre homogénea y existe una considerable caida
ohmica [5], ademas el reactor de lecho fluidizado necesita un soporte para contener el

electrodo particulado.

Figura 10. Esquema del reactor de lecho fluidizado.
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Una vez evaluadas las ventajas y desventajas de los reactores, se selecciono el reactor
de cilindro rotatorio (RCE), por la simplificacién del analisis de flujo de fluido, por ser
simétrico alrededor del eje de rotacion y por su homogeneidad en la distribucion de
corriente y potencial a lo largo de la longitud. EI RCE es facilmente adaptable a la
tecnologia fotoelectroquimica, es facil su fabricacion y preparacion de los electrodos y
como se menciond anteriormente, ha sido ampliamente usado para remover metales

pesados disueltos de soluciones residuales con excelentes resultados [8,25, 26].
5.1.2 Adaptacion a | proceso fotoelectroquimicoy p arametros del reactor

* Volumen del reactor : Se decidio fabricar un reactor a escala banco para tratar

500 cm?® de solucién. Este volumen permite el control de las condiciones de operacion
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y cumple con uno de los compromisos del proyecto denominado “Remocion de
cianuro y mercurio presentes en los efluentes de la mineria del oro mediante
fotoelectrolisis”, Cadigo Colciencias: 1102-521-28875, Codigo UIS: 9416, bajo el cual
se financia el presente trabajo de grado.

* Material parala p ared del reactor: La adaptacion del reactor electroquimico a la
tecnologia fotoelectroquimica empezé con la seleccion de un material con buena
transmitancia de la radiacion visible (350nm-750nm) para la pared del mismo, porque
a través de ella debe trasmitirse la radiacion que incidira sobre el anodo fotoactivo. En
la figura 11 se ve la comparacion de la transmision de la luz para diferentes

materiales en procesos fotocataliticos.

Figura 11. Transmision de la luz en diferentes materiales para reactores

fotocataliticos.
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Como se observa, el vidrio comin no es el material mas adecuado para las
aplicaciones fotocataliticas, dada su importante absorcion tanto de luz UV como
visible. El cuarzo se descarta por su alto costo, por lo que la seleccion final del
material se hizo entre las otras tres opciones: vidrios Pyrex y Duran vy
Politetrafluoroeltileno (PTFE) o teflon.
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Entre estos tres materiales, finalmente se seleccion6 el vidrio Pyrex™, dada la
disposicion de piezas cilindricas de tamafio adecuado para construir el reactor. El

diametro del tubo de vidrio utilizado fue de 8,2 cm y 4 mm de espesor.

» Geometria de los electrodos: Las dimensiones del catodo (cilindro rotatorio) se
determinaron teniendo en cuenta el volumen de la solucion a tratar. Ademas se
tuvieron en cuenta diferentes investigaciones, donde trabajaron con una superficie
lisa [2, 3, 10, 12, 13, 16]. En la figura 12 se observa el disefio para el catodo rotatorio,
el cual presenta tres secciones, acople, contrapeso y cuerpo. Las dimensiones del
acople se hicieron tomando en cuenta las medidas del agitador mecanico en donde
se va a ajustar el electrodo. El contrapeso se fabricd para mantener la estabilidad del
electrodo en el sentido que conserve el momento de inercia del catodo y de esta
forma gire sobre su propio eje. El diametro de 3,8 cm del cuerpo fue disefiado con el
fin de obtener un area electroactiva significativa, la longitud de esta seccién puede
variarse para obtener diferentes areas, de acuerdo a las condiciones de operacion
necesarias determinadas en el estudio electroquimico posterior. La parte inferior va a
estar recubierta con un aislante para mantener una distribucion de corriente uniforme

entre el catodo y el &nodo.[A. Meléndez, ,comunicacion personal, Octubre 16,2012]

Figura 12. Disefio seleccionado para el electrodo rotatorio.

19 mm 38 mm
7 mm
{ ‘ Aislante
. plastico
—
Acople Contrapeso Cuerpo
47 mm 125 mm
23.5 mm 0.5 mm

Fuente: Autores
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En la figura 13 se observa el disefio para el sustrato metalico en donde se va a
realizar la deposicion del semiconductor fotoactivo. Para este electrodo, se selecciond
una geometria plana debido a que la luz debe incidir directamente sobre el anodo
fotoactivo, ademas ya se han realizado diferentes estudios en los cuales se ha
implementado esta geometria, presentando buena estabilidad, adherencia y
propiedades mecanicas. Se maquiné un orificio en el cual se pueda sostener y ajustar

el colector de corriente y el electrodo.

Figura 13. Disefio seleccionado para el sustrato del anodo fotoactivo.
135 mm

1
M-

mm

5 mm

10 mm

Fuente: Autores.

» Separador de las zonas de reaccion:  Se ha determinado en estudios anteriores
gue la presencia de oxigeno promueve la oxidacion de cianuro, pero, redisuelve los
nucleos de mercurio metélico formados, por esta razén se requiere de un separador
gue permita dividir el reactor en dos compartimientos en donde se establecen un
medio diferente para cada uno, oxidante para el anddico y libre de oxigeno para el
catodico [21,24].

Debido a la naturaleza de la solucién a tratar, la especie predominante es el
tetracianocomplejo de mercurio (Hg (CN),?) [21], que al ser reducido deja aniones
CN' libres que pueden migrar a traves de la membrana hacia el anolito y ser oxidados
en el anodo fotoactivo, por tal motivo el separador puede ser una membrana de tipo
anionica. Por otro lado, al implementarse la membrana en el reactor RCE se necesita
qgue ésta resista los esfuerzos generados por el movimiento sin variar su forma y

dimensiones, de esta forma la membrana anidnica a usarse debe ser reforzada. La

40



membrana comercial seleccionada que cumple con los requerimientos anteriormente
mencionados es: IONAC MA-7500, la cual ha sido utlizada en el proceso de

electrodeposicion selectiva de plata [1].

* Movimiento del fluido: A causa de la separacion de las zonas de reaccion con
el uso de la membrana en dos compartimientos, va a generarse un movimiento de
fluido diferente en cada uno. En el catolito se presenta agitacion a causa de la
rotacion del catodo, pero el anolito queda inmovil por la presencia de la membrana.
Por eso se necesita generar un flujo del fluido para que la especie electroactiva se
renueve en la superficie del electrodo. Por tal razon se implementa la recirculacion de
la solucién en este compartimiento con ayuda de una bomba peristaltica y asi obtener

una adecuada conveccién en las dos zonas de reaccion.

5.1.3 Estudio hidrodinamico del reactor.

Para las simulaciones realizadas en el software Comsol Multiphysics™ se usaron los
pardmetros de entrada que aparecen en la tabla 1. Con las simulaciones se
estudiaron por separado las dos zonas de reaccién, cada una con 250 cm?® de fluido.
En la figura 14 se observan los esquemas de los compartimientos anddico y catodico

y el reactor en el que se llevaron a cabo las simulaciones.
Tabla 1. Parametros de entrada para las simulaciones en Comsol™,

Parametros para llevar a cabo la simulacionenelR  CE

Diametro y longitud del catodo rotatorio 3,8cmy 10 cm
Velocidad de rotacion catodo 100 rpm
Longitud, espesor y ancho de anodos 10cm,0.1cmy2cm
Caudal del compartimiento anédico 18 L/h
Diametro y longitud de la membrana cilindrica 6cmy10cm
Viscosidad 1cP
Densidad 1 glem®

Fuente: Autores
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Figura 14. Esquema de los compartimientos y del reactor para las simulaciones.

Membrana

imi Compartimiento
Compartimiente P
CZtédico Anddico Céatodo

Pared del reactor "
Anodo

Fuente: Autores

¢ Compartimiento Catédico: Las simulaciones en este compartimiento se hicieron
bajo régimen turbulento porque a baja velocidad de rotacién en esta configuracion
prevalece esta condicion de flujo [20]. Las dimensiones del catodo fueron las

presentadas en la tabla 1.

En la figura 15 se muestran los cortes transversal (a) y longitudinal (b) de la distribucion
de velocidad del fluido en el compartimiento catddico. Tal y como era de esperarse, los
valores maximos de velocidad se obtienen sobre la superficie del electrodo rotatorio
(Figura 15 a). A partir de dicha zona se transmite la cantidad de movimiento en
direccion radial hacia afuera, por efecto de las fuerzas viscosas. Motivo por el cual la
velocidad disminuye (zona azul oscuro) en dicha direccién hasta la superficie de la

membrana, la cual permanece quieta.

De forma general, se puede decir que la distribucion de velocidad es homogénea a lo
largo del compartimiento catédico, lo cual es favorable para los procesos de
transferencia de masa [15]. No obstante, la simulacion presentada en la figura 15 b,
sefiala que hacia el centro del compartimiento (en direccion axial) y sobre la superficie

de la membrana, la velocidad aumenta (zona celeste) debido a la existencia de alguna

42



componente de velocidad en direccion radial (ademas de la tangencial), lo que

ocasiona el choque y rebote del fluido sobre la membrana.

Figura 15. Distribucion de velocidad del fluido en el compartimiento catodico del
reactor: a) Corte transversal b) Corte longitudinal.
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Fuente: Autores

e Compartimiento Anddico: Al igual que el compartimiento catddico, el anddico

tiene forma de un cilindro hueco; sin embargo en este ultimo el movimiento del fluido
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ocurre en direccion longitudinal (de arriba hacia abajo). Las simulaciones en este
compartimiento se hicieron bajo régimen laminar con un caudal de 18 L/h, que era el
maximo que proporcionaba la bomba peristaltica de la que se disponia. Los orificios de
entrada y salida del fluido eran de 1,25 cm, mientras que las dimensiones de los dos
electrodos (anodos) fueron los presentados en la tabla 1. El disefio original del
compartimiento incluia la entrada y salida del fluido de manera perpendicular a la
superficie del recipiente. No obstante, como se explicard méas adelante, hubo necesidad

de cambiar la entrada a direccién tangencial.

En la figura 16 se muestra la distribucion de velocidad del fluido dentro del
compartimiento anodico, cuando la direccion de la entrada y la salida es perpendicular
a la superficie del recipiente y se encuentran ubicadas sobre el mismo lado del
recipiente. Se observa que el movimiento del fluido a lo largo de todo el compartimiento

es bajo y que la velocidad que tiene a la entrada se pierde al chocar con la membrana.

Figura 16. Distribucion de velocidad del anolito con entrada y salida perpendicular a la

superficie y sobre el mismo lado del recipiente.
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Fuente: Autores
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De esta primera simulacion fue evidente la necesidad de ubicar la salida del fluido al
lado opuesto de la entrada. Por tanto para la siguiente simulacién, la salida se rot6 180°

con respecto a la posicién original.

En la figura 17 se aprecia el cambio en la distribucion de velocidad del fluido suscitado
por la rotacion de la salida. Es claro que la distribucion de velocidad mejora con
respecto a la simulacion anterior, manteniéndose altas velocidades (color rojo) en el
fluido que rodea méas de la mitad del perimetro de la membrana desde la zona de
entrada. Sin embargo, se crean zonas muertas en la parte inferior del compartimiento
del lado de la entrada y otra ubicada en la parte opuesta de la entrada del fluido.
Adicionalmente se observa que a lo largo de todo el compartimiento las velocidades
disminuyen notablemente. Para intentar homogeneizar la distribucion de velocidades
se decidi6 ahora modificar el angulo de entrada del fluido, de tal forma que la direccion

de entrada fuera tangencial a las superficies del recipiente y la membrana.

Figura 17. Distribucion de velocidad del fluido en el compartimiento anddico con

entrada y salida perpendiculares a la superficie del recipiente y en lados opuestos.
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Fuente: Autores
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En la figura 18 se muestra la distribucion de velocidad del fluido con entrada tangencial.
Tal como se esperaba, con la entrada tangencial la pérdida de velocidad es menor,
dado que el fluido no choca frontalmente con la superficie de la membrana. De las
simulaciones realizadas, esta fue la que gener6 la distribucion de velocidad mas

homogénea.

Por otro lado, se intenté modificar la direccion de salida del fluido de la misma forma
gue la de la entrada, es decir tangencialmente; no obstante tal modificacion produjo
un resultado contrario al deseado (ver anexo C), probablemente debido a que la

velocidad tangencial del fluido en la parte inferior del recipiente es muy baja.

Figura 18. Distribucion de velocidad del fluido a lo largo del compartimiento anddico

con entrada tangencial a la superficie del recipiente.
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Fuente: Autores

Terminadas las simulaciones se estableci6 el disefio basico del recipiente (figura 19),

en el cual se modificé la direccion de entrada del fluido, de perpendicular a tangencial.

46



Figura 19. Disefio del recipiente seleccionado Izquierda: Medidas, Derecha:

Esquema.

Entraut;a—"b
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Salida,

=

2cm

Fuente: Autores

5.2 FABRICACION DE LAS PARTES Y MONTAJE DEL REACTOR
FOTOELECTROQUIMICO.

5.2.1 Fabricacion del recipiente

El recipiente del reactor se fabricé de vidrio Pyrex™ con la dimensiones establecidas
en la figura 19, el recipiente fue abierto en sus extremos para hacer mas sencilla la
adecuacion de la membrana y los &nodos fotoactivos. Por tal motivo, se disefiaron
aparte las tapas del recipiente. En el anexo D se pueden observar las dimensiones de

las tapas superior e inferior, las cuales fueron fabricadas en acrilico.

5.2.2 Preparacion mecanica del catodo y del sustrat o del &nodo fotoactivo.
Los electrodos del reactor fueron fabricados en acero inoxidable AISI 304, que ya fue
estudiado electroguimicamente y usado en ensayos de remocion de cianuro y

mercurio simultaneamente [21,24].
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Para fabricar el catodo se partid de una varilla de 3,8 cm de didmetro y 19,6 cm de
largo, esta se llevo a un torno en donde se le dieron las dimensiones establecidas en
la figura 12. La preparacion de la superficie se hizo mediante desbaste con papel
abrasivo hasta tamafio 600, seguido de un pulido con pafio piel de durazno Blhler y
suspension acuosa de alumina de 0,05 pum. El electrodo fabricado y pulido se observa

en la figura 20.

Figura 20. Céatodo fabricado de acero inoxidable 304

Fuente: Autores

Por su parte, los sustratos de los anodos fotoactivos se cortaron con cizalla eléctrica a
partir de una lamina de acero inoxidable AISI 304 de 20x30x0,1 cm, las dimensiones
de tales sustratos se presentan en la figura 13. Posteriormente se desbastaron con
papel abrasivo hasta tamafio 600 y luego se limpiaron en un bafio ultrasénico con

etanol y acetona durante 10 minutos para cada solvente.

5.2.3 Deposicion del recubrimiento de TiO  »-N.

Los recubrimientos de TiO,-N sobre los sustratos metalicos se obtuvieron por la
técnica dip-coating, es decir por inmersion-extraccion de estos en el sol precursor,
posteriormente se llevaron al tratamiento hidrotermal y por Ultimo, se calcinaron a
300<C. Tal metodologia fue obtenida de una trabajo previo [9]. En la figura 21 se

aprecia una fotografia de los &nodos fotoactivos obtenidos.
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Figura 21. Anodos fotoactivos obtenidos

Fuente: Autores

5.2.4 Ensamble del reactor

* Adecuacion del separador de zonas de reaccion: Para el ensamble del reactor
fue necesario adecuar la membrana de acuerdo a las dimensiones establecidas en
las simulaciones, para tal fin se realizo el corte y luego se unieron sus extremos con
resina epoxica para obtener la geometria cilindrica. En el anexo E se ven las

dimensiones correspondientes de la membrana cilindrica.

* Ensamble de las partes del recipiente: = Como se observa en la figura 22, la
membrana se soporto a la tapa inferior, mediante un canal circular ubicado en ésta y
luego fue sellada con silicona para evitar las fugas en los compartimientos. Luego se
ensamblo el recipiente de vidrio colocando teflon en el canal de la tapa inferior y

silicona en la parte exterior para evitar las fugas.
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Figura 22. Ensamble de las partes del recipiente.

Fuente: Autores

e Puesta a punto del reactor: Se realiz6 una prueba preliminar en el reactor,
utilizando agua desionizada, poniendo en funcionamiento todas sus partes, el
agitador mecanico usado para hacer rotar el catodo fue el IKA RE 16 y la bomba
peristaltica utilizada fue Cole—Parmer, la cual requiere 80 mL mas de liquido para
realizar la recirculacion. Seguidamente se midio la continuidad entre los electrodos;
como colectores eléctricos se utilizd una escobilla de grafito cobrizada para el catodo

y terminales de cobre para el anodo.

5.3. ESTUDIO ELECTROQUIMICO EN EL REACTOR

En trabajos anteriores [9, 23, 28] para remover fotoelectroquimicamente cianuro y
mercurio, en una celda a escala de laboratorio (60mL), se ha impuesto una diferencia

de potencial de 2 V, la cual fue seleccionada empiricamente sin mayor sustento

cientifico. En tales ensayos se usaron areas anddicas y catodicas iguales (8 cm?). No
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obstante, para el trabajo con un reactor a escala banco, no es correcta la aplicacion
de tal potencial, pues se desconoce cuéles deben ser los potenciales en cada uno de
los electrodos para que se favorezcan las dos reacciones de interés, oxidacion de
CN' y reduccion de Hg (Il). Igualmente se debe establecer la relacion adecuada de

areas entre los electrodos, para llevar a cabo el proceso de forma eficiente.

En este sentido, en dos trabajos de grado anteriores [21,24] se demostré que es
posible determinar las condiciones energéticas (potencial y densidad de corriente)
adecuadas para este tipo de procesos, a través de un estudio electroquimico del
sistema.

Teniendo en cuenta lo anterior, en el presente proyecto se llevaron a cabo pruebas
electroguimicas a nivel macroelectrolitico para cada uno de los electrodos del reactor
con el fin de determinar y validar las condiciones de operacion adecuadas: velocidad
de agitacion, densidad de corriente, potenciales y relacion de areas de los electrodos
[21,24] y asi lograr remover simultdneamente cianuro y mercurio de forma eficiente. A

continuacion se presentan los resultados de este estudio.

5.3.1 Condiciones de operacion en el compartimiento catodico.

Para determinar los valores adecuados de densidad de corriente y velocidad de
agitacion se realizaron las siguientes pruebas electroquimicas con un area de 108
cm? en el electrodo de trabajo y 176 cm? en el contraelectrodo. En el anexo F se
observa el esquema y el montaje empleado en las pruebas.

» Voltamperometria Ciclica: En la figura 23 se presentan varios voltamperogramas
caracteristicos de la reduccion y oxidacién de mercurio, iniciando el barrido en el
potencial a circuito abierto (OCP), cambiando los potenciales de inversién en varios
valores (-1,14, -1,2, -1,25, -1,3, -1,35, -1,4 y -1,5 V vs SCE). En esta no se evidencia la
presencia del pico de reduccion del mercurio, sino que se presenta el aumento

progresivo de la corriente hasta el cambio de pendiente donde ocurre la evolucién del
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medio. Luego de realizar la inversion del potencial se observa el pico de oxidacion del
mercurio que confirma indirectamente la reduccion de éste [21]. Un resultado similar fue
obtenido en un estudio microelectrolitico, en el cual se uso el acero inoxidable AISI
316L como electrodo de trabajo [21]. Tal resultado puede atribuirse a que la reaccion

de reduccion del mercurio esta solapada con la evolucion del medio.

En la figura 23 (color rojo) se observa que a un potencial de inversion de -1,14 V vs
SCE se presenta el mayor pico de oxidacion de mercurio. Por otro lado, el aumento a
un potencial de inversion mayor conlleva a que el pico de oxidacion del mercurio sea
cada vez mas tenue, lo que indica que se presenta en mayor medida la evolucion del
medio mas que la reduccion de mercurio (Il). De aqui se concluye que -1,14 V vs
SCE es el potencial que favorece la mayor reduccion de mercurio, ademas esta
dentro del rango de potenciales (-1,04 a -1,14 V vs SCE) en los que se favorece la

reduccién del mercurio obtenido en un estudio microelectrolitico previo [21].

Figura 23. Voltamperogramas ciclicos sobre acero inoxidable 304, a diferentes
potenciales de inversién, en una solucién 0.02M KCN (520 ppm) y 10 M HgCl, (206
ppm) en 0.1M K,SO,4 a pH 11.

0,30
—_—-1,14
-1,2
0204 —-1,25
—-13
—-1,35
0104 —-14
—-15

0,25 ]
0,15

0,05 -
0,00 -
0,05 4
0,10
-0,15 4

Densidad de Corriente (mA/cm?)

-0,20
-0,25

030 Yrr 4 i v o i ——rr—r—+—1r—r—r—"rr—r1r-"1"—""1""-1-"
-1,3-1,2-1,1-1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 02 0,3
Potencial (V vs SCE)

Fuente: Autores
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* Voltamperometria de Corriente Muestreada:  Para obtener la voltamperometria
de corriente muestreada se partiéo de una serie de pruebas cronoamperomeétricas en
el reactor, realizando un barrido de potencial desde OCP hasta un potencial de -1,3 V
vs SCE, a un tiempo de muestreo de 1 segundo. Tales pruebas cronoamperométricas
se realizaron para diferentes velocidades de agitacion 0, 100, 200, 300 y 400 rpm. En
el anexo G se observan los cronoamperogramas obtenidos para las velocidades de

agitacion mencionadas.

De las anteriores curvas cronoamperomeétricas se realizé un muestreo de la corriente
debida a cada pulso de potencial a un tiempo de 35 milisegundos, eliminando asi la
influencia de la velocidad de perturbacion y que la medicién solo dependa de la

variable energética Unicamente [21].

En la figura 24 se muestra la voltamperometria de corriente muestreada para cada
una de las velocidades de agitacion estudiadas. En esta se observa el aumento de la
corriente con el incremento del potencial aplicado, en el intervalo estudiado; ademas,
se aprecia que a valores cercanos a -1,0 V vs SCE hay un cambio en la pendiente de
la curva que se asocia al inicio de la reduccion del mercurio. Posteriormente, se
presenta otro cambio en la pendiente entre -1,1 y -1,2 V vs SCE, en donde se
favorece en mayor medida la reduccion del mercurio (Il), aunque también se puede
presentar la evolucion del medio. Por su parte en potenciales mas negativos que -1,2
V vs SCE se observa otro cambio de pendiente que favorece a la evolucion del medio

en la cual la reduccion de mercurio queda en un segundo plano.

De la figura 24 se establece que la velocidad de rotacion mas adecuada para la
reduccién del mercurio (Il) es 100 rpm, porque a esta agitacién se genera la mayor
densidad de corriente para la deposicion de mercurio metalico en el electrodo
rotatorio. Ademas la densidad de corriente determinada donde se tiene un proceso

controlado por difusién corresponde a un valor de 0.385 mA/cm? (41,54 mA)
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Figura 24. Voltamperometria de corriente muestreada para el catodo (t=35 ms) a
diferentes velocidades de rotacién en una solucién 0.02M KCN (520 ppm) y 10° M
HgCl, (206 ppm) en 0.1M K,SO4 a pH 11.
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Teniendo en cuenta tanto los resultados de las voltamperometrias ciclicas, como las
de corriente muestreada, quedan establecidas las condiciones energéticas e
hidrodindmicas para llevar a cabo la remocién de mercurio en la solucion de trabajo (-
1,14 V vs SCE, 0.385 mA/cm? y 100 rpm).

5.3.2 Condiciones de operacién en el compartimiento anddico.

Para establecer las condiciones energéticas (densidad de corriente) de los anodos
fotoactivos, se realizaron pruebas cronoamperométricas, imponiendo un potencial de
1,15 V vs SCE, que corresponde al de la oxidacion de cianuro establecido en un
estudio previo [24]. El tiempo de las pruebas fue de 5 minutos, mientras que el area
del electrodo de trabajo (4nodo fotoactivo) fue 18 cm? y en el contraelectrodo 120
cm?.

Ademas, se realizaron otras pruebas cronoamperométricas con el fin de evaluar la

corriente a diferentes areas y comprobar que la densidad de corriente se mantiene
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estable con la variacién de las areas, usando 9, 18 y 36 cm? de &area del electrodo de

trabajo y la misma area en el contraelectrodo que en las anteriores pruebas.

Todas las pruebas se realizaron con recirculacion de la solucién de trabajo mediante
bomba peristéltica a un flujo de 18 L/h y se ubicaron las fuentes de iluminacién de tal
manera que la irradiacion llegue directamente sobre la superficie del semiconductor.

El montaje y el esquema de esta prueba se ven en el anexo F.

Para comprobar que se genera un proceso fotoelectroquimico en el reactor, se
hicieron dos pruebas cronoamperomeétricas sobre el anodo recubierto con TiO2-N,
con y sin iluminacion, bajo las condiciones de operacion del compartimiento anddico
del reactor y asi probar que se genera corriente a partir de la irradiacion de la fuente
luminica. En la figura 25 se muestran tales cronoamperogramas. En esta se observa
gue el anodo recubierto con TiO,-N bajo iluminacién presenta mayor densidad de
corriente que sin iluminacién, aunque esta diferencia (2 mA/cm?®) es pequefia, se
comprueba el comportamiento fotoactivo de este material sobre el sustrato de acero

inoxidable 304, con lo cual se genera un proceso fotoelectroquimico en el reactor.

Figura 25. Curvas cronoamperométricas para el anodo en solucién 0.02M KCN y 10

M HgCl, en 0.1M K;SO,4 a pH 11, a) bajo iluminacion, b) sin iluminacion.
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e Cronoamperometria En la figura 26, se muestran los valores de corriente y
densidad de corriente obtenidos para los electrodos fotoactivos con diferentes areas.
En éstas se observa que al aumentarse el area se obtiene un valor de corriente
mayor (figura 26 a), pero, el correspondiente valor de la densidad de corriente para

las tres areas permanece estable en un valor cercano a 5 (figura 26 b).

Figura 26. Cronoamperogramas obtenidos al aplicar un pulso de potencial de 1.15 V
vs SCE, para una pelicula de TiO,-N con diferentes areas en contacto con una
solucién 0.02M KCN (520 ppm) y 10° M HgCl, (206 ppm) en 0.1M K,SO,4 a pH 11,
bajo iluminacion. a) Corriente b) Densidad de corriente.
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Fuente: Autores

El valor de la densidad de corriente generada para el anodo iluminado es de 5,25
mA/cm?, que corresponde a la mayor condicién energética para las areas trabajadas
(figura 26 b (azul)), dando como resultado una corriente generada a los 5 minutos
para el area de 9 cm? de 47,2 mA. De esta forma, se establece la condicion

energética necesaria para llevar a cabo la oxidaciéon de cianuro en la solucion.

* Relacion de areas entre los electrodos a implementa  r en el reactor: Teniendo

en cuenta que las densidades de corriente determinadas para el catodo y el anodo son
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0,385 mA/cm? y 5,25mA/cm? respectivamente, se necesita establecer la relacién de

areas para cumplir este fin. Para esto se tiene en cuenta la siguiente relacion:

le

mA] I, [mA]
cmZ] A

] (1)

cm?

i: Densidad de corriente; I: Corriente; A: Area

Por otra parte para realizar las remociones en el reactor se impone una corriente
desde la fuente igual para los dos electrodos, con lo cual se establece la siguiente

relacion:
ICétodo [mA] = IAnodo [mA] (2)

Despejando la corriente de (1) y reemplazandola en (2) se obtiene la expresion para
la relacion Ac/Aa, que para este proceso el resultado es 13,6 veces mayor el area del
catodo que el anodo, segun los valores de las densidades de corriente para anodo y
catodo.

Dada la gran diferencia de areas encontrada, para determinar los valores de area de
los electrodos, se tienen en cuenta las limitantes del disefio. En primer lugar se fijo el
area catodica al maximo posible, es decir, se aument6 de 108 (pruebas
electroquimicas) a 120 cm? por tal razén, para cumplir con la relacion de areas

determinada, el area del anodo fotoactivo debe ser 8,8 cm?.

Para llevar a cabo el proceso de forma que se cumplan los requerimientos
anteriormente determinados (densidad de corriente y potencial), la corriente impuesta
por la fuente debe ser 46 mA. De esta forma se tienen todos los parametros necesarios
para llevar a cabo la remocion simultanea en la solucién de trabajo (solucion 1).
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5.4. EVALUACION DE LA EFICIENCIA DEL REACTOR FOTOEL ECTROQUIMICO.

En la tabla 2 se resumen las condiciones bajo las cuales se realizaron las pruebas

fotoelectroquimicas de remocién de cianuro y mercurio en el reactor construido.

Tabla 2. Parametros de operacion para el reactor fotoelectroquimico construido.

Parametros del reactor

Volumen 580 cm’
Diametro y longitud del catodo 3,8cmy 12,5cm

Area del catodo en contacto con la solucion 120 cm®
Velocidad de rotacion 100 rpm

Longitud y ancho de anodos fotoactivos 13cmy2cm
Area de anodos fotoactivos en contacto con solucién 8,8 cm’

Flujo de solucion del anolito 18 L/h
Diametro y longitud de la membrana 6cmyl15cm

Fuente: Autores

En la figura 27 se aprecia el reactor fotoelectroquimico con el cual se realizé la
remocion simultanea de cianuro y mercurio. Con ayuda de un multimetro de alta
impedancia y el electrodo de referencia de calomel saturado se midié el potencial en
cada uno de los electrodos, durante las pruebas realizadas, para comprobar que bajo
las condiciones establecidas el reactor funciona eficientemente. El montaje para este

fin se observa en el anexo H.

Aungue la eficiencia del reactor construido debe evaluarse con el electrolito usado
para determinar las condiciones operacionales mas adecuadas (solucion 1), también
se llevaron a cabo dos ensayos adicionales con soluciones con composiciones
diferentes (solucion 2 y solucion real). El objetivo de ello era demostrar la necesidad
del estudio electroquimico presentado en el apartado anterior. A continuacion se

presentan los resultados obtenidos.
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Figura 27. Reactor fotoelectroquimico construido, a) fotografia del reactor, b)

esquema de las partes del reactor
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5.4.1. Fotoelectrdlisis de la solucion 1
En la figura 28 se presentan las curvas cinéticas de degradacion de cianuro y mercurio
(I1). Se observa una cinética mas rapida para la reduccion de mercurio, alcanzandose la

remocion de casi el 80% del metal en solo 30 minutos. A partir de tal tiempo la cinética
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disminuye notablemente, necesitando de 30 minutos mas para llegar al 90% de
reduccion de mercurio (Il). Finalmente, se logré remover el 97% del mercurio luego de
4 horas. En la figura 29 se observa el cambio superficial ocurrido en el catodo debido a

la deposicion del mercurio, correspondiente a gotas micrométricas de Hg® [21].

Figura 28. Curvas cinéticas para el proceso fotoelectroquimico de oxidacién de

cianuro y reduccion de mercurio (1) en el reactor construido (solucion 1)
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Figura 29. Superficie del catodo: a) antes, b) después, de la fotoelectrdlisis de la
solucion 1.

Fuente: Autores
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En cuanto a la oxidacion de cianuro, aunque la cinética es mas lenta, hay que tener
en cuenta que la concentracion molar de esta especie es 20 veces mayor que la del
mercurio. Luego de 4 horas, se logra degradar el 73% de cianuro. En este caso
también se presenta la ralentizacion de la cinética de reaccion, no obstante esto

ocurre en menor nivel que en el caso de la reduccion de mercurio (11).

Por otro lado, los potenciales anddico y catddico registrados durante la prueba, figura
30, muestran que hay aumento progresivo de tales potenciales, obedeciendo a la ley
de Nernst al ir disminuyendo el reactivo y aumentado el producto. Tal como era de
esperarse, el aumento del potencial fue mas brusco para el catodo que para el anodo
en los primeros tiempos (30 minutos), lo cual esta relacionado con la brusca caida de
la concentracion de mercurio (Il) en el catolito.

Figura 30. Potenciales registrados para los electrodos durante la fotoelectrdlisis de la

solucion 1: a) Anodo, b) Catodo.
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Los aumentos de los potenciales en los electrodos anddico y catédico favorecen la

evolucion del medio, lo cual explica la disminucién de las cinéticas de las reacciones,

61



esto se evidencia con el cambio del pH de la solucion en cada compartimiento (figura
31). En ésta se observa el aumento del pH para el catolito debido a que la reduccién
del medio involucra la liberacion de iones OH™ (Reaccion (3)). Por su parte en el
compartimiento anddico, la evolucion del medio involucra el aumento de la
concentracion del proton H*, con lo cual se presenta la disminucion del pH en este

compartimiento (Reaccion (4)).

2H,0 (I) + 2e" — H,(g) + 20H" (ac) 3)

2H20 (I) — O2(g) + 4H" (ac) + 4e” (4)

Figura 31. Variacion del pH para los dos compartimientos durante las remociones.
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Finalmente y teniendo en cuenta exclusivamente los valores de remocion de mercurio
y cianuro luego de 4 horas, se calcularon las eficiencias del reactor en cada uno de
los compartimientos, asi como las eficiencias globales del reactor. Los resultados de
los calculos se resumen en la tabla 3, donde las eficiencias en los compartimientos
anddico y catédico corresponden a los porcentajes de remocion de cianuro y
mercurio, respectivamente, en tales compartimientos. Por su parte, los valores de

eficiencia global se calcularon a partir de balances de masa tanto para el mercurio
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como para el cianuro, pero incluyendo los contenidos de tales especies en el anolito y

catolito.

Tabla 3. Eficiencia del reactor para la remocion fotoelectrolitica de CN"y Hg (lI).

Reactor Anolito Catolito
_ _ Anddica Catddica Global
(inicial) (final) (final)
CN 520 139 376 73 - 54
Hg (II) 206 206 6,08 - 97 42
Volumen, mL 580 330 250

Fuente: Autores.

Analizando por separado las eficiencias en los compartimientos anddico y catddico,
estas son de 73 y 97%. No obstante, la eficiencia en el compartimiento anédico
realmente es cercana o igual al 100%, pero dado que la membrana de intercambio
ionico permite la migracion del ion CN™ proveniente del compartimiento catodico, la
concentracion de dicho anion es aumentada en el anolito. Esto se infiere teniendo en
cuenta el balance global de cianuro en el reactor, dado que en el catolito la

concentracion de cianuro disminuy6 de 520 a 376 ppm.

Por otro lado, las eficiencias globales son bajas (54% para el CN" y 42% para el
Hg(ll)) dado que el disefio del reactor no favorece el mezclado (conveccion) del
anolito y el catolito. Para aumentar dichas eficiencias se tendria que implementar una

segunda etapa en la que los electrolitos cambien de compartimiento.

5.4.2. Fotoelectrolisis de la solucion sintética 2 y del vertido minero real

Las condiciones establecidas mediante las pruebas electroquimicas corresponden a
un electrolito con la composicién de la solucién 1. Con el fin de evaluar la influencia
del cambio de concentracion del electrolito en la eficiencia del reactor, se realizaron

dos pruebas méas con otras soluciones con diferente composicion. Estos ensayos
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tuvieron una duracion de 180 minutos y fueron llevados a cabo bajo los pardmetros
previamente establecidos (ver tabla 2), imponiendo una corriente de 46 mA en la
fuente.

* Solucidn sintética 2: La solucion 2 se diferenciaba de la solucion 1por su mayor
contenido de contaminantes, 1000 ppm de CN y 250 de Hg (Il). En la puesta en
marcha y al final de las pruebas se midi6 el potencial en los electrodos (ver tabla 4).
Se observa que ellos no corresponden a los valores establecidos en el estudio
electroquimico para generar la oxidacion de cianuro y reduccion de mercurio (Il), es

decir 1,15y -1,14 V vs SCE, respectivamente.

Tabla 4. Potenciales medidos al inicio y final de la prueba con la solucion sintética 2.

Potencial Céatodo Anodo
Inicial [V vs SCE] -1,2458 1,0634
Final [V vs SCE] -1,2918 1,1627

Fuente: Autores

Como era de esperarse estos resultados obedecen a que no se establecieron las
condiciones de operacion adecuadas. Estas variaciones se deben al aumento de las
concentraciones, que implica una variacion de la corriente necesaria para generar los

potenciales en los cuales se favorecen las reacciones y asi operar de forma eficiente.

Finalizada la prueba se midi6 la concentracion de cianuro y se obtuvo una remocion
de tan solo el 20%, la medicion de la concentracion de mercurio no se realizo debido

a que la superficie del electrodo no mostro deposicion del metal.
La baja eficiencia se debe a que los potenciales al comienzo de la prueba en cada

electrodo no son los adecuados, en el caso del catodo con -1,2458 V vs SCE se

favorece la evolucion del medio y la reduccién de mercurio no ocurre [21]. Por su
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parte en el anodo el valor de 1,0634 V vs SCE no es el indicado para generar la

oxidacion del cianuro [24].

* Solucién real: Se tomaron varias muestras de vertidos mineros en las zonas de
Vetas, California y Sur de Bolivar, la caracterizacion de estas soluciones se observa
en el anexo I. De tales vertidos se escogil, para el ensayo electrolitico, aquel que
contenia mayor cantidad de mercurio (“Mina 1-Santander” en la tabla del Anexo I). Al
igual que en el ensayo con la solucion sintética 2, se midieron los potenciales en los
electrodos, los cuales se presentan en la tabla 5. Nuevamente, los valores de
potencial no corresponden a los que favorecen las dos reacciones de interés, debido
al cambio de pH (12,5), concentracion de cianuro (1612 ppm) y mercurio (143,6), asi

como la presencia de otras especies metdlicas disueltas.

Tabla 5. Potenciales medidos al inicio y final de la prueba con la solucion real.

Potencial Catodo  Anodo
Inicial [V vs SCE] -1,035 0,9996
Final [V vs SCE] -1,1643 1,1247

Fuente: Autores

Tal como se esperaba, el proceso de remocion bajo estos potenciales no es eficiente.
Evidencia de ello es que tan sélo el 17% del cianuro del compartimiento anddico fue
oxidado, adicionalmente se generaron subproductos que hicieron cambiar la
coloracion de la solucién a un amarillo oscuro (ver figura 32). Por otro lado, no hubo

evidencia de deposicién de mercurio sobre la superficie del catodo.

Figura 32. Fotografia del cambio de la coloracion de la solucion real en el

compartimiento anodico.
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Fuente: Autores.

La remocién de otros metales, distintos al mercurio, también fue despreciable, tal

COmo se muestra en tabla 6.

Tabla 6. Caracterizacion de la solucion real antes y después de la prueba

fotoelectrolitica.

CN Hg
Parametro  pH (ppm) (ppm)
Antes 12.5 1612.0 143.6
Después 12.7 1336.03 -

Fuente: Autores

Fe

(ppm)
1731

166.68

Cu

(Ppm)
31.50

3111

Ni
(Ppm)
24.3

22.6

Zn

(Ppm)
314.6

Ag Au
(ppm) (ppm)
0.8073 1811
0.6201 1.5030

La baja remocién de cianuro y mercurio en esta solucién obedece a que no se tienen

las condiciones energéticas necesarias para su tratamiento (densidad de corriente y

potencial). Los potenciales obtenidos al comienzo de la prueba para el catodo y el

anodo, -1,035 y 0,9996 V vs SCE respectivamente, no permiten superar la corriente

capacitiva de reduccién de la capa pasiva para el catodo [9] ni producir la respuesta a

la oxidacion del cianuro en el &nodo [24].
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6. CONCLUSIONES

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

Mediante simulaciones realizadas en COMSOL Multiphysics™ para el RCE se
comprobd que existe una distribucion de flujo homogéneo a lo largo del cilindro
rotatorio, ademas se implemento la construccién de una entrada y salida en la parte
anddica para obtener una distribucion de flujo lo mas homogénea posible y aumentar

la conveccion de la especie electroactiva.

A partir del estudio electroquimico a nivel macroelectrolitico se determinaron y
validaron las condiciones adecuadas para llevar a cabo la fotoelectrolisis de una
solucion cianurada de mercurio en el reactor construido. Tales condiciones fueron:
Relacién de areas catodica/anddica de 13,6, potenciales anddico y catddico de 1,15y
-1,14 V vs SCE, respectivamente, y densidades de corriente en anodo y catodo de

5,25y 0,385 mA/cm?, respectivamente.

Es posible realizar la remocion simultdnea de mercurio y cianuro de soluciones
sintéticas con la concentracién estudiada bajo las condiciones de operacion
adecuadas, habiendo alta eficiencia en cada compartimiento, 73% de remocion de

cianuro para el anédico y 97% para el catdédico en 240 minutos de duracion.
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7. RECOMENDACIONES

Llevar a cabo estudios electroquimicos para determinar las condiciones energéticas
necesarias para lograr la eficiente remocion fotoelectrolitica de cianuro y mercurio en
soluciones con diferentes concentraciones, asi como en vertidos reales, y poder
implementar el proceso fotoelectroquimico en la descontaminacion de estas

soluciones reales.

Determinar y aplicar una estrategia de modificacion del reactor, de tal manera que
luego de wuna primera etapa fotoelectrolitica, los electrolitos cambien de
compartimiento para una segunda etapa de fotoelectrdlisis, y de esta forma lograr una

eficiencia global en el reactor cercana al 100%.

Estudiar el comportamiento fotoelectrocatalitico del catalizador (TiO,-N) sobre otros
sustratos diferentes al acero inoxidable 304, con miras a aumentar la corriente

fotogenerada y disminuir asi las necesidades energéticas en el reactor.
Llevar a cabo un estudio completo de seleccion del material y la geometria del

catodo, de tal manera que se pueda aumentar de manera importante el area del

fotoanodo y asi aumentar la corriente fotogenerada.
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ANEXOS

Anexo A. Concentraciones tipicas de cianuroy mercurio en la quebradalab aja,
periodo de 2002- 2010

Afio  CIANURO (ppm) MERCURIO (ppm)
2002 0,004 — 3,580 0,0011 -0,0121
2003 0,004 — 2,050 0,0011 -0,0713
2004 0,010-2,390 0,0009 —0,0442
2005 0,012 - 4,94 0,0011 - 0,0740
2006 0,004 — 1,060 0,0006 — 0,0556
2007 0,029 — 2,500 0,0012 - 0,0132
2008 0,015-4,130 0,0010-0,0120
2010 0,015-1,08 0,0008 — 0,0032

Anexo B concentracion de mercurio en vertidos ~ mineros segin CDMB periodo
de (2000- 2008)

560

o 800 7 = 2000
.
3 500 vV’ = 2002
T
E 4 g = 2004
0-—-—
° g 2006

— u
7 Lo -/
£ o6 = 2007
S 0 4 219 a1 5.6 37
2 100 - 317 = 2008
(8]
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Anexo C . Distribucién de velocidad en el compartimiento an6d ico con entrada y
salida tangenciales.

A 0.0552
0.04
0.035
0.03
1 0.025

1 0.02

1 0.015

0.01

0.005
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Anexo D . Disefio para la tapa superior e inferior.

1. Tapa Inferior

2. Tapa Superior
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Anexo E. Adecuacion de la membrana de intercambio i onico.

15 cm

6cm
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Anexo F. Montaje para las pruebas electroquimicas.

1. Céatodo

\

g
g
g
g
2

Laboratorio de electroquimica, centro de materiales y nanociencia, CMN, UIS.

_ Potenciostato

ET: Electrodo de trabajo
ER: Electrodo de referencia E(-g ES (%E
CE: Contraelectrodo W
M: Membrana
N: Inyeccion de nitrogeno
W: Velocidad angular

N

M M
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2. Anodo

-
=
e\

Potenciostato

ET. Electrodo de trabajo
ER: Electrodo de referencia CE ER ET
CE: Contraelectrodo

M: Membrana

x Inyeccion de aire

W Velocidad angular

B: Bomba peristaltica H

no
il 1
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Anexo G. Cronoamperogramas para las diferentes velo  cidades de agitacion.
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Anexo H. Montaje experimental

1. Monitoreo del Potencial
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Anexo |. Caracterizacion de los vertidos mineros pr  ovenientes de las minas de

Santander y Sur de Bolivar.

pH 12.5 10.6 9.6 12.2
CN (ppm) 1612.0 4160.0 4940.0 2600.0
Hg (ppm) 143.6 42.4 37.2 -
Fe (ppm) 173.1 234.0 30.4 16.3
Cu (ppm) 315 112.4 1745 366.3

Ni (ppm) 24.3 2.6 34 3.7
Zn (ppm) 314.6 281.3 76.7 58.4
Ag (ppm) 0.8073 68.0 21.0 11.2
Au (ppm) 1.811 35 1.0 74
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