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RESUMEN

El objetivo del trabajo es reducir al máximo el impacto ambiental de compuestos tóxicos, como los cianuros
generados en los procesos de refinación. A nivel de laboratorio, se estudió la remoción de cianuros por el método de
precipitación con FeCl3, utilizando un sistema de reactores discontinuos. Se hicieron 324 mediciones de cianuro
residual y de hierro total. Se determinó que la constante de velocidad k es afectada por los cambios de pH y [Fe+3],
con un tiempo de residencia mínimo de 2 h. El valor promedio de k, a 25 ºC y 1 atm, fue 0.024 min-1 para una
reacción de primer orden respecto al ión cianuro en medio ácido; valor cercano al reportado por Resnick en
1958 (0.030 min-1). En medio básico fue 0.012 (ppm.min)-1 para una reacción de segundo orden; en ambos casos el
hierro se encuentra en exceso. Para una  dosificación de 1,21 y 18,8 ppm Fe+3 por cada ppm CN- se obtuvo la máxima
remoción, 87 a  97%, con valores de cianuro y de hierro por debajo del límite permisible (0.2 y 10 ppm, Decreto 883
MARNR,1995). Estos resultados permitirán optimizar el proceso de remoción  de cianuros en las  plantas de
tratamiento de efluentes petroleros.
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ABSTRACT

The aim of the work is to decrease to the maximum the environmental impact of toxic compounds, as the
cyanides produced in oil refining. At laboratory scale, the cyanides removal was studied by FeCl3 precipitation
method, using a discontinuous reactors system; 324 residual cyanide and total iron measurements were made. It was
shown that the speed constant k is affected by pH changes and [Fe+3], with a minimum time of residence of 2 h. The
mean value of k at 25 ºC and 1 atm was 0.024 min-1 in a first order reaction regarding the ion cyanide in acid medium,
a close value to the one reported by Resnick in 1958 (0.030 min-1). In basic medium, this was 0.012 (ppm.min)-1 for
a second order reaction; iron is in excess in both cases. Maximum removal was achieved, 87% and 97% respectively,
by adding 1.21 and 18.8 ppm Fe+3 for each ppm CN-, with cyanide and iron values below the limit allowed (0.2 and
10 ppm, Ordinance 883 MARNR, 1995). These results will allow to optimize the cyanides removal process in oil
wastewater treatment plants.
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INTRODUCCIÓN

Hoy en día, varias industrias venezolanas tratan de
mantener una armonía entre sus operaciones de
producción y el medio ambiente, razón por la cual el
presente proyecto está dirigido a minimizar la
concentración de compuestos tóxicos como cianuros
generados en los diferentes procesos de refinación, que
luego son descargados a los cuerpos de agua  a través de
los efluentes de proceso. Por consiguiente, el objetivo es
reducir al máximo el impacto ambiental de este
contaminante y cumplir con las políticas ambientales
fijadas por el Estado en el  Decreto 883  sobre la descarga
de vertidos líquidos a cuerpos de aguas (MRNR, 1995).

Las plantas de tratamiento de efluentes se diseñan en
función de las diferentes operaciones y procesos unitarios
que permitan lograr el nivel de tratamiento adecuado
según los requerimientos de descarga del efluente. En la
tabla 1 se muestra la clasificación de los métodos de
tratamiento convencionalmente utilizados en la industria.

El tratamiento primario se utiliza para remover los
sólidos suspendidos y materiales flotantes mediante
operaciones físicas como tamizado y sedimentación,
adicionalmente se elimina los aceites y grasas. Permite
acondicionar el afluente y facilitar su tratamiento
secundario con una previa neutralización o estabilización
del caudal.
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Tabla 1. Tipos y métodos de tratamiento de efluentes
industriales (Ramalho, 1997; Metcalf y Eddy, 1995).

efluente final es 0,2 y 10 ppm respectivamente (MRNR,
1995).

La reacción de los cianuros con el FeCl3, a pH
ligeramente alcalino, forma una cantidad detectable de
complejos de hierro, dada  por las siguientes reacciones
(Metcalf y Eddy, 1995; Kunz et al. 1975; Resnick et al.
1958):

6CN- + Fe+3 Fe(CN)6
-3    (1)

6CN- + Fe+2 Fe(CN)6
-4   (2)

Fe+3 + Fe(CN)6
-3 Fe[Fe(CN)6]  (3)

Fe+3 + (OH)-1 Fe(OH)3    (4)

Los complejos de cianuro de hierro se denominan
ferrocianuros sí el hierro se encuentra en estado ferroso ó
ferricianuros sí el hierro se encuentra en estado férrico.
Las formas estables involucran complejos con seis iones
cianuro como ligantes. Los ferricianuros y ferrocianuros
alcalinotérreos y de metales alcalinos son solubles en
agua; mientras que los de metales pesados no lo son.

El grado de formación de los complejos solubles está
determinado por la concentración del ión cianuro libre y
del hierro disponible.

Es factible llevar a cabo este proceso a nivel de
laboratorio y estudiar la remoción de cianuros mediante el
método de precipitación con FeCl3,  y para tales fines se
plantearon los siguientes objetivos: 1)Estudiar el efecto
de la relación  CN -/Fe+3, del pH y de los iones férricos en
la reacción de remoción de cianuros; 2) Determinar la
dosificación más conveniente de cloruro férrico en la
reacción; 3) Estimar el tiempo de reacción para una
remoción efectiva de cianuros; 4) Establecer las
condiciones de diseño del reactor de coagulación-
floculación utilizado en el tratamiento físico-químico de
las plantas de tratamiento de efluentes.

MATERIALES Y MÉTODOS

Se simuló un sistema de tres reactores discontinuos
de 250 mL, en los cuales tuvo lugar la reacción de remoción
de cianuros. Primeramente, se adicionó a cada reactor 150
mL de solución KCN 0,05 N (medio sintético para evitar la
interferencia de otros compuestos), agitando la mezcla
con un agitador magnético. Se determinó el pH de la
solución con un medidor de pH Orión 920 A (electrodo
Orión 91-55).

Luego, se dosificó un volumen de solución FeCl3,
midiendo nuevamente el  pH y  modificando  su  valor  si

El tratamiento secundario está conformado por los
procesos biológicos convencionales, con el objetivo
principal de eliminar el contenido de materia orgánica
soluble; mientras que los tratamientos terciarios logran la
remoción de aquellos contaminantes que no han podido
ser eliminados. El terciario consiste en aplicar diferentes
métodos para lograr una mejor calidad del efluente.

La remoción de contaminantes a nivel industrial ocurre
en el tratamiento primario, y el reactor utilizado consiste
en un tanque dividido en dos compartimientos equipados
con mezcladores. En el primer compartimiento se lleva a
cabo el proceso de coagulación y en el segundo ocurre la
floculación del afluente (Lozada et al. 1996; VEPICA, 1990).

En la sección de coagulación se añade una solución
de cloruro férrico al 15% a fin de separar los hidrocarburos
emulsionados y eliminar los sulfuros y cianuros presentes
en la corriente. Posteriormente, esta corriente pasa al
compartimiento de floculación, donde se inyecta una
solución de polímero catiónico para aumentar la formación
de flóculos y mediante agitación mecánica lograr su
espesamiento y sucesiva separación. La corriente de salida
pasa por un sedimentador primario con el fin de separar
los lodos formados (Lozada et al. 1996).

En estos efluentes, las variaciones en la concentración
de cianuros respecto a la norma están relacionadas con
las altas concentraciones que se generan en las unidades
de craqueo catalítico y alquilación (Metcalf y Eddy, 1995).
Otras fuentes de cianuros son las industrias químicas,
metalmecánicas y mineras (Marshall, 1997), y agroindustria
de la yuca (Rodríguez y Carrizales, 1989). Es importante
un control estricto tanto del cianuro residual como del
hierro libre, debido a que el valor máximo permisible en el
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fuese necesario. El tiempo de reacción se contabilizó
inmediatamente agregado el FeCl3. A diferentes intervalos
de tiempo (10 a 120 min) se tomaron alícuotas de la mezcla
(25 mL), que contenía previamente  solución NaOH 10 M.

A cada alícuota se le midió la concentración de cianuro
y de hierro residual utilizando un medidor de ión selectivo
de cianuro ( Orión 94-06BN, con electrodo de referencia
de doble junta Orión, 900-200) y un espectrofotómetro de
absorción atómica Pelkin Elmer 3100 para cuantificar el
hierro (WPFC, 1981).

Se repite el experimento variando la concentración de
hierro inicial y de pH, fijando la de cianuro. Después, se
varía la concentración de cianuro manteniendo constantes
los valores de pH y de hierro seleccionados en el paso
anterior.

Se hicieron estudios preliminares variando la
concentración de hierro a pH 10, a fin de visualizar su
efecto sobre el pH. Luego, se diseño un experimento
factorial (Montgomery, 1991) 23 con tres factores ([CN]o,
[Fe]o, pH) y 2 niveles;1,29 y 5,11 ppm CN; 13,31 y 24,32
ppm Fe; pH 5 y 12 (Tablas 2.1 y 2.2), midiendo la
concentración de cianuro y de hierro residual en función
del tiempo. Adicionalmente, se incluyó un tercer nivel para
pH 12 (6,2 ppm Fe y 5,11 ppm CN).

Tabla 2.1. Parámetros de la ecuación cinética de
primer orden, pH 5.

-rCN = -d[CN]/dt = k[CN]

[CN]o ppm [Fe]o ppm k (1/min) r* SD**

1,29 13,31 0,01862 0,996 0,093
1,29 24,32 0,01673 0,989 0,131

  6,20 0,02914 0,964 0,430
5,11 13,31 0,02385 0,966 0,342

24,32 0,03022 0,992 0,207

  *Coeficiente de correlación o determinación,
** Desviación estándar.

Tabla 2.2. Parámetros de la ecuación cinética de
segundo orden, pH 12.

-rCN = -d[CN]/dt = k[CN]2

[CN]o ppm [Fe]o ppm k (1/min) Intercepto r* SD**

1,29 13,31 0,01663 1,0754 0,97 0,207
1,29 24,32 0,04073 0,9189 0,96 0,606

  6,20 7,585x10-4 0,2207 0,92 0,017
5,11 13,31 7,729x10-4 0,2200 0,92 0,018

24,32 0,00122 0,2238 0,93 0,025

  *Coeficiente de correlación o determinación,
** Desviación estándar.

RESULTADOS Y DISCUSIÓN

Inferencias sobre las réplicas de las mediciones

Se realizaron tres réplicas por cada corrida, y un total
de 10 corridas o experimentos, determinando que las
mediciones de potencial del cianuro residual con el
electrodo de ión selectivo son reproducibles: Las réplicas
tienen igual variancia (prueba de hipótesis relativa de dos
variancias (Montgomery, 1991)), con un nivel de confianza
del 95 %.

Figura 1. Efecto de la dosificiación inicial de reactivos en el pH
y cianuro residual, [CN]o = 6,5 ppm, [Fe]o variable, pHo = 10.

Efecto de la composición inicial del sistema en el pH y
la remoción de cianuros

En la figura 1 se observa que el pH de la solución con
6,5 ppm CN- inicial disminuyó bruscamente de 10,6 a 2,3
cuando se añadió 382,3 ppm Fe+3, mientras que se mantuvo
prácticamente constante en su valor inicial al dosificar 7,9
ppm Fe+3. Igual comportamiento se observó al variar ahora
la concentración inicial a 4 ppm CN-, figuras 2, donde el
pH disminuye a 2,6 para los diferentes valores de hierro
inicial.

Figura 2.  Efecto de la dosificiación inicial de reactivos en el pH
y cianuro residual, [CN]o = 4 ppm, [Fe]o variable, pHo = 10.

Este hecho se explica por el carácter ácido de la
solución de cloruro férrico. Un aumento considerable de
hierro induce a una baja sustancial del pH  para  lograr  la
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neutralización. Mientras que una baja concentración no
afecta el pH de la solución. Tal resultado permitió
establecer las condiciones de trabajo.

La reacción del FeCl3 con el NaOH se visualizó por la
formación de un precipitado de hidróxido férrico,
prácticamente insoluble en el medio (Kps = 1,1x10-36), de
color pardo rojizo y consistencia gelatinosa. La
consecuencia inmediata de esta reacción no deseada fue
la disminución de los iones férricos disponibles para la
reacción con el cianuro en el reactor. Se establece entonces
una reacción de competencia (Kunz, 1978; Resnick et al.
1958).

La reacción del hierro con el ión OH es determinante
para establecer la disponibilidad de este metal en solución,
en efecto el comportamiento de las curvas de hierro
residual, figuras 3 y 4, están determinadas por la formación
de hidróxido de hierro. En los primeros 12 minutos, se
agota el hierro disuelto y se detiene la reacción del cianuro,
lo cual se evidencia por el aplanamiento de las curvas.

 En la figura 5 se representa el % Remoción de cianuro
respecto a la composición inicial de los reactantes.  A pH
5,  la mayor tasa de remoción se obtuvo a una baja relación
de hierro/cianuro inicial (dada en ppm Fe+3/ppmCN-1),
mientras que a PH 12 ocurre todo lo contrario, el mayor
porcentaje se logra con una alta relación hierro/cianuro.
Esto se explica por la reacción de competencia del hierro
con el NaOH.

La dosificación óptima se logró con relaciones de 1,21
y 18,8 ppmFe+3/ppmCN- a  pH 5 y 12 respectivamente, con
las cuales se obtiene la mayor remoción,  97,3  y 86,8 %.

Figura 3. Concentración del hierro residual total
en función del tiempo, pH 5.

Figura 4. Concentración del hierro residual total
en función del tiempo, pH 12.

Figura 5. Porcentaje de remoción de cianuro en función de la
composición inicial de los reactantes en un reactor discontinuo.

Cinética de la reacción de remoción de cianuros

a) Mecanismo de reacción
Pareciera contradictorio que la concentración de

cianuro siguiera disminuyendo después de los 12 minutos,
cuando los iones férricos permanecen constantes. Este
fenómeno se explica porque la formación de complejos
metálicos en una solución de cianuro es un proceso
secuencial en la medida en que el metal forma inicialmente
un producto de baja solubilidad, el que a su vez reacciona
con el ión cianuro excedente para formar un complejo de
cianuro soluble y estable. El grado de formación de estos
complejos está determinado por el cianuro libre (Lozada
et al. 1996; Kunz et al. 1975; Resnick et al. 1958).

b) Ecuación cinética
 Es importante señalar que la cinética de la reacción

del cianuro con el hierro dependerá de las concentraciones
de ambos reactantes en solución, por lo tanto,  la ecuación
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cinética en su expresión  más  sencilla  y aproximada  debe
responder a  una  relación  de la  siguiente  forma, -rCN = -
d[CN]/dt = k[CN]n[Fe]m.  Para que esta reacción sólo sea
función del ión cianuro debe mantenerse el hierro en
exceso, tal como en el caso en estudio.

Para establecer la ecuación cinética se utilizó el método
integral (Levenspiel, 1981) que permite analizar los datos
y encontrar el orden de reacción (n) y el valor de la
constante de velocidad (k). Partiendo de un modelo de
primer orden, -rCN = -d[CN]/dt = k[CN], se integra la
ecuación y se evalúa para dos condiciones (inicial y final);
resultando la ecuación ln([CN]/[CN]o = -kt.

Luego, se grafica ln([CN]/[CN]o versus tiempo. Si la
tendencia es lineal, entonces los datos se ajustan a la
ecuación cinética propuesta y la pendiente representa -k/
2,3. En caso contrario, se utiliza un modelo de segundo
orden, -rCN = -d[CN]/dt = k[CN]2, que una vez integrada
resulta: 1/[CN] = 1/[CN]o + kt.

Figura 6. Ensayo de la reacción de primer orden a pH 5
y [CN]o = 1,29 ppm.

En la figura 6 se muestra que a pH 5 se sigue una
cinética de 1er orden respecto al ión cianuro, mientras
que a pH 12 la cinética es de 2do orden, figura 7. La
constante de velocidad k, a 25º C y 1 atm, varía en un
rango de 0,0167 a 0,030 min-1 en medio ácido, y en un
rango de 0,00076 a 0,016 (ppm.min)-1 en medio básico,
según Tablas 2.1 y 2.2.

Resnick en 1958, estudió la estabilidad del ión cianato
(producto inicial de la oxidación del cianuro con cloro) a
diferentes pH en medio ácido (3 a 5,5), obteniendo que la
reacción es de 1er orden respecto al ión cianato (CON-) y
de orden 0,5 respecto a los iones H+, con k a 25º C entre
0,020 a 0,038 min-1 y un valor promedio de 0,030 min-1.

Figura 7. Ensayo de la reacción de segundo orden a pH 12
y [CN]o = 1,29 ppm.

Comparando con el valor obtenido en este trabajo
(0,024 min-1), se tienen valores muy cercanos, a pesar de
provenir de muestras y técnicas de análisis diferentes. En
ambas casos, la reacción es controlada por la variación en
el ion cianuro como reactivo o producto para una reacción
de primer orden en medio ácido.

CONCLUSIONES

Cuando el hierro se encuentra en exceso en la reacción
de remoción de cianuro se determinó que la ecuación
cinética es de primer orden ácido y de segundo orden en
medio básico con respecto al ion cianuro. El tiempo de
residencia fue de 2 horas.

La velocidad de la reacción es afectada tanto por el
pH como por los iones férricos, dependiendo de la
cantidad de cianuro presente en el  medio. La
dosificación óptima de reactivos fue de 1,21 y 18,8 ppm
Fe+3 por cada ppm de ión cianuro en un rango de pH
desde ácido a básico, con un 87 a 97 % de remoción y
una concentración final por debajo del límite permisible
(< 0,2 ppm CN- y 10 ppm Fe+3) según Decreto 833 del
MARNR 1995.

La constante de velocidad promedio es 0,024 min-1

en medio ácido, valor cercano al reportado en literatura.
En cambio, en medio básico es de 0,0012 (ppm.min)-1.

La técnica de precipitación con cloruro férrico utilizada
en el tratamiento físico-químico de efluentes industriales
es efectiva para la remoción de cianuros, esto sin
considerar interferencias como sulfuros u otros
contaminantes en el medio.
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Se recomienda incluir el efecto de los iones OH en la
ecuación cinética, para lo cual se deberá ampliar el rango
de medición de pH, sobre todo en 7 y 8,5 porque es en
este intervalo que se encuentra normalmente el pH de los
efluentes de refinería. Ensayar la técnica de precipitación
del hierro con NaOH para la remoción de este metal en
efluentes industriales con alto contenido de hierro.
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