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RESUMEN

El uso de cianuro es muy frecuente en la extracciéon de oro, gran parte del cianuro es arrojado al medio
ambiente, contaminando suelos y rios y generando un gran impacto medioambiental con enorme riesgo
para la salud humana, puesto que puede ser absorbido por animales y llegar en la cadena alimenticia
a los humanos. El principal objetivo de esta investigacion fue poder establecer las mejores condiciones
de reaccién para disminuir las concentraciones de cianuro mediante una oxidacién quimica con
peroxido de hidrégeno en presencia de sulfato de cobre. El tiempo de reaccién fue de 210 minutos,
tomando muestras cada 30 minutos para analizar el cianuro. Las relaciones estequiométricas del
cianuro y el peréxido de hidrégeno (CN-/ H20,) fueron de 1:1, 1:2y 1:3.5. Se usé sulfato de cobre como
catalizador de la reaccion de oxidacion del cianuro. La oxidacion del cianuro libre en soluciones
acuosas sintéticas fue de 98 por ciento.
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ABSTRACT

The use of cyanide is very common in gold mining world wide, as readily bind to metal form amalgams
and allow the extraction of the ores. Much of the cyanide is released to the environment, contaminating
land and rivers and creating a large environmental impact with enormous risk to human health, since
they can be absorbed by animals and getting into the food chain to humans. The main objective of this
research was to establish the best reaction conditions to reduce cyanide concentrations by chemical
oxidation with hydrogen peroxide in the presence of copper sulfate. Reaction time was 210 min.
Stoichiometric ratios between hydrogen peroxide and cyanide (CN/ H,O) were 1:1, 1:2 y 1:3.5. Copper
sulfate was used as catalyst in the oxidation reaction of cyanide. Monitoring the concentrations of
cyanide, eliminating profile of cyanide in the aqueous phase was obtained, 98 percent oxidation of free
cyanide in synthetic aqueous solutions was obtained.

Key words: cyanide, oxidation of cyanide, hydrogen peroxide, catalytic oxidation.
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INTRODUCCION

Los procesos de recuperacion de metales preciosos requieren el uso de sustancias capaces de separar
el metal de interés de la roca matriz. Convencionalmente en la mineria artesanal se utilizan cianuro y
mercurio para separarlos de las menas por medio de un proceso disolucion y amalgamacion. La
técnica de cianuracion en los proceso de metalurgia extractiva es uno de los mas econémicos y
utilizados a nivel mundial (Aplan 1995, Wentz 1995). Sin embargo, los subproductos de la cianuracion
y precipitacion de oro generan soluciones acuosas con alto contenido de cianuro libre y mercurio, asi
como complejos de cianuro que pueden ser muy toxicos y contaminan tanto el aire como las fuentes
hidricas.

El cianuro se enlaza fuertemente con muchos metales, especialmente con los de transicién; de alli
deriva su gran utilidad en los procesos de mineria y la obtencion de recubrimientos metalicos.

el principal efecto nocivo y letal de las diversas variedades de cianuro es impedir que el oxigeno
portado por los globulos rojos llegue a las células del organismo, impidiendo asi el proceso de la
respiracion celular. Dada su afinidad por el hierro oxidado (Fe*") presente en la cadena respiratoria de
la célula (citocromooxidasa), se une a este elemento bloqueando dicha cadena, y bloquea la cadena
transportadora de electrones, sistema central del proceso de respiraciéon celular. Como consecuencia,
causa una baja en el oxigeno intracelular, impidiendo la homeostasis de las células. Con la disminucion
en la utilizacidon de O; se forma una hipoxia citotoxica, generalmente letal. El desacoplado, inhibe a la
ATPasa catalizadora de la energia en forma de ATP en favor de la proteina desacopladora, por lo que
se bloguea la ATPasa. De esta forma el cianuro, provoca una paralisis respiratoria, convulsiones y
midriasis (CAEM, 2012). En el caso de los compuestos organicos de cianuro, como los nitrilos, pueden
ocasionar encefalopatias graves atravesando la barrera hematoencefélica (Aschner y Aschner, 1990).

Las sales monovalentes de cianuro de sodio son muy solubles en agua y el cianuro resultante puede
formar HCN o reaccionar con los metales presentes bien sea en el agua o en los minerales de los
suelos, formando cianuros simples o complejos de acuerdo a la concentracion de los metales. Los
complejos también son solubles en agua y de esta forma se pueden “movilizar” metales toxicos (Cd,
Cr, Pb, Hg, As) produciendo un nuevo efecto negativo para los seres vivos. El cianuro es una especie
muy estable y no se descompone rapidamente por si solo ni en el medio ambiente. Por ser un
importante contaminante del agua este debe ser eliminado en lugar de ser vertido en sistemas
hidrosféricos (Colin, 2001).

En esta investigacion se aplicé un proceso para la oxidacion del cianuro contenido en soluciones
sintéticas y se realizd un ensayo en soluciones reales provenientes de los efluentes de la minera de
Vetas y California de Santander, Colombia. Para este proceso se utilizé el peréxido de hidrégeno como
oxidante en combinacion sulfato de cobre como catalizador.

METODOLOGIA

La parte experimental comprendio: la oxidaciébn de iones de cianuro libre (CN’) con peréxido de
hidrégeno (H.0-) sélo, oxidacién en presencia de iones cobre Il (Cu?*) como catalizador; en soluciones
sintéticas y efluentes residuales de una minera de manera comparativa.

Oxidacion de cianuro con perdxido de hidrogeno en soluciones sintéticas.

El estudio de la oxidaciéon de cianuro con peroxido de hidrogeno se realizo sobre soluciones de cianuro
de sodio (NaCN) preparadas con reactivo a 98% w/w. La oxidacion se realiz6 con peréxido de
hidrégeno (H202) al 30% w/v. Se usaron relaciones molares de (CN/ H.0;) de 1:1, 1:2y 1:3.5.

Teniendo en cuenta el volumen final de la solucion y la relacién molar CN/H-0,, se calculé la cantidad
de perdxido de hidrégeno necesaria para agregar a las soluciones.
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Durante el proceso de oxidacion de soluciones de cianuro con H»O, se tomaron muestras cada 30
minutos, para el andlisis de la concentracidén de cianuro libre y determinar su oxidacién. El tiempo total
de la oxidacion del cianuro fue de 210 minutos. La determinacion del cianuro libre se hizo con el
método potenciométrico 4500CI-D del Standar Methods (Clesceri L.S. et al., 1988). Con los resultados
de los andlisis de concentracion de cianuro se construyeron gréaficas de porcentaje de oxidacion del
cianuro respecto al tiempo de oxidacion.

Oxidacion del cianuro con peréxido de hidrégeno y catalizador (Cu?*) en soluciones sintéticas

En esta oxidacibn se mantuvieron constantes las concentraciones de cianuro y de perdxido de
hidrégeno, variando las concentraciones de iones de cobre, 20, 50 y 100 mg/L como Cu?".

Se prepararon soluciones de 520 mg/L de CN ¥ se analizd la concentracién de cianuro inicial en
alicuotas de 5 mL de la solucion. Se agreg6d el catalizador (sulfato de cobre) a las diferentes
concentraciones y se cuantifico indirectamente la concentracion de cianuro acomplejado inicial,
utilizando 5 mL de las soluciones. Teniendo en cuenta el volumen final de la solucién y la relacién molar
CN7/H20,, se calcul6 la cantidad de perdxido de hidrégeno necesaria para agregar a las soluciones.

Se determind la cantidad de cianuro libre en solucion al transcurrir intervalos de tiempo de 30 minutos
y con estos resultados se construyeron las graficas de porcentaje de oxidacién de cianuro a través del
tiempo.

Se confrontaron los datos obtenidos en las tres relaciones molares CN/HO: y los obtenidos en las
variaciones en la concentracién de catalizador para determinar las mejores condiciones para la
reaccion de oxidacion.

Oxidacion de cianuro con peréxido de hidrégeno en agua residual de una mineria.

Las pruebas que se realizaron con el agua residual de una mineria fueron utilizando las condiciones y
relaciones de CN7/H.O. que resultaron ser las mejores en los experimentos con las soluciones
sintéticas.

CN™ 4 H;0; — CNO™ + H;0 (1)
CNO~ + 2H,0 —» NH; + HCO; )

RESULTADOS Y DISCUSION
Oxidacién de cianuro libre utilizando perdxido de hidrégeno

Las reacciones de oxidacion del cianuro con peréxido de hidrégeno en ausencia de catalizador estan
representadas por las ecuaciones 1y 2:

El cianuro es oxidado a cianato por el peréxido de hidrégeno en medio basico y posteriormente es
convertido en amoniaco.

Se calcularon los porcentajes de oxidacion de cianuro para cada una de las relaciones molares. Figuras
ly?2.
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PORCENTAJE DE OXIDACION DECIANURO SIN CATALIZADOR
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Figura 1: Porcentaje de la Oxidacién de Cianuro sin catalizador

En la figura 1 se puede notar, que la relacion 1:3.5 presenta los mejores resultados, seguida de la
relacién 1:2 y la 1:1. Por lo tanto a medida que disminuye la cantidad de peréxido, el porcentaje de
oxidacion es menor. La reaccion inicialmente es lenta, con una pendiente pequefia en cada una de las
curvas. Cuando se alcanzan los 90 minutos, las curvas cambian de pendiente y comienza la oxidacion
del cianuro a mayor velocidad. La oxidacion de cianuro alcanza un maximo de 75% con la relacién
1:3.5 luego de 210 minutos. En este punto es cuando el burbujeo se vuelve mas intenso debido a la
descomposicion del peroxido en oxigeno y agua.

EFECTO DEL CATALIZADOR EN LA OXIDACION DE
CIANURO CON RELACION 1:2 (CN™:H,0,)
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Figura 2. Porcentaje de la oxidacién de cianuro con perdxido de hidrégeno y catalizador.

En la figura 2 se puede observar la diferencia entre las dos curvas de la relacion molar CN /H.O- 1:2
con y sin catalizador. La oxidacion de cianuro sin catalizador de cobre arrojé un rendimiento de 57.1%,
en un tiempo de reaccion de 210 minutos. Adicionalmente se observa que el desprendimiento de
oxigeno durante la reaccién es menor y no hay cambio de coloracién en la soluciéon. Comparando los
resultados para la misma relacion molar pero con 100 ppm de catalizador de cobre, el rendimiento fue
superior y alcanzo el 98.45% a un tiempo de reaccion de 90 minutos.

Las curvas de la Figura 2 permiten inferir que la reaccion requiere del catalizador de cobre y que este
debe ser utilizado a 100 ppm. Es posible que un mayor contenido de cobre acelere aliin mas la reaccion,
sin embargo se decidié no aumentar el catalizador debido a la gran intensidad del burbujeo durante el
proceso, que no permite tomar de manera precisa el volumen para la cuantificacion del cianuro.
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Efecto de la variacién de la concentracién de peréxido de hidrégeno con catalizador

En las figuras 3, 4 y 5 se encuentran los porcentajes de oxidacion de cianuro libre con respecto al
tiempo, para diferentes cantidades de cobre: 20, 50 y 100 mg/L respectivamente. Con los resultados
se determind que la mejor opcidn con respecto a la relacion CN/H.Ozfue de 1:2, la cual excede 2 veces
la relacion estequiométrica de perdxido de hidrogeno. En esta relacion el tiempo de reaccion es méas
rapido (50 min), con una reduccion de cianuro libre de 98,5%. Ademas, con esta relacion el proceso
experimental es mas facil de manejar, comparado con el de la relacion de CN /H20; ¢e 1:3.5. Con este
exceso de peréxido la reaccion puede llegar a necesitar menor tiempo, sin embargo el manejo de la
muestra se dificulta al momento de la cuantificacion de cianuro debido a la efervescencia intensa. Otro
aspecto, es que al utilizar esta relacién, el consumo de reactivos quimicos se incrementa sin obtener
una gran diferencia en los rendimientos obtenidos respecto a las otras dos relaciones.

PORCENTAIE DE OXIDACION DE CIANURO CON
20 ppm Cu*?
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Figura 3. Oxidacion de cianuro con diferentes relaciones de CN/H202 y 20 ppm de

PORCENTAJE DE OXIDACION DE CIANURO CON
50 ppm Cu*?
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Figura 4. Oxidacion de cianuro con diferentes relaciones de CN /H;O; y 50 ppm de Cu?*
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PORCENTAJE DE OXIDACION DE CIANURO CON
100 ppm Cu*?

% de oxidacion de CN

0 25 50 75 100 12

n

150 175 200
Tiempo [min]
CN-:H,0, [ ——11  —e—12 |

Figura 5. Oxidacion de cianuro con diferentes relaciones de CN /H,O2 y 100 ppm de Cu?*.

En las pruebas realizadas se observd que al agregar el peréxido de hidrégeno, lentamente se forma
una sustancia de color pardo en el fondo del recipiente. La solucién de cianuro de sodio en medio
bésico es incoloray al agregar el catalizador comienza la formacién del complejo entre el cianuro y el
cobre. Sin embargo al adicionar el agente oxidante, éste reacciona con el complejo oxidandolo a
cianato y el Cul* cambia su estado de oxidacién a Cu?* que queda en solucién, segun la reaccion (3).

2Cu(CN)~ + 7H,0; + 20H™ < 6CNO™ + 2Cu(0OH); + 6H;0 3)

Paralelamente se puede notar la formacion de 6xido de cobre (1) en el fondo del recipiente, debido a
la reduccion del cobre (I). Asimismo, se presenta un burbujeo intenso que corresponde al oxigeno
gue resulta de la descomposicion del peroxido de hidrégeno. Cerca de 30 minutos después, la
sustancia color pardo desaparece y la solucion comienza a tomar una tonalidad verde claro y finalmente
toma un color azul que se debe a la oxidacion del cobre (1) a cobre (I) por el peréxido de hidrégeno.
El cambio de tonalidad no es brusco y cambia lentamente a verde debido a la formacién de hidroxido
de cobre y luego a celeste cuando el Cu(l) se ha oxidado totalmente a Cu(ll). Aungue el hidréxido de
cobre es insoluble en agua, forma una estructura coloidal que es la responsable del color azul.

Finalmente los iones de cianato en medio acuoso forman amoniaco y carbonatos y de esta manera el
cianuro es eliminado de la solucion, reaccion (4).

La formacion de burbujas en el fondo del recipiente se incrementa sustancialmente con la cantidad de
peroxido agregado. Este burbujeo se puede atribuir al exceso de agente oxidante, que se convierte en
oxigeno y agua.

Segun lo anterior y teniendo en cuenta que el oxigeno en solucién es el que reacciona con el cianuro
libre para oxidarlo (Logsdon et al. 2001), fue preciso evitar la agitacién de la solucion, ya que acelera
la descomposicion del peréxido de hidrogeno y la generacion de oxigeno (Fernandez P., 2007). Lo
anterior explica por qué la relacion estequiométrica CN/H2O; 1:1 no presenta la efectividad esperada.

Cuando el peréxido ingresa a la fase acuosa dos efectos suceden simultdneamente: la oxidacion del
cianuro y la descomposicion del peréxido de hidrogeno. La descomposicion del peroxido de hidrégeno
provoca la pérdida de oxigeno en la solucion y por lo tanto no es suficiente para reaccionar con todo
el cianuro presente. Por esta razon la relacion 2:1 donde el peréxido se encuentra en exceso, es mas
efectiva, con un rendimiento del 98.45 %, y un menor tiempo de reaccion.
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Efecto de la concentracion del catalizador de cobre

En la Figura 5 no hay datos al final de la oxidacién reportados de la relacion CN/H.O, de 1:3.5, esto
se debi6 a que al realizar la prueba se presentd una efervescencia fuerte por lo cual se hizo imposible
la toma precisa de las alicuotas para la correspondiente cuantificacion de cianuro libre. Para corroborar
la efectividad de los iones de cobre como catalizador se elaboré la gréfica de porcentaje de oxidacion
de cianuro manteniendo constante la relacién CN/H-O, y tomando como parametro la concentracion
del catalizador de cobre. Se utilizé la proporcion de mejores resultados en la primera etapa de la fase
experimental (CN/H20; 1:2).

Asimismo es posible observar en la Figura 6 la efectividad de las diferentes concentraciones de cobre
usadas en las pruebas de oxidacion. Esta prueba fue realizada con la relacién 1:2 de CN/H.0-, que
fue la relacion que presenté los mejores resultados de oxidacion de cianuro libre. Con esta relacion se
presentd el mejor porcentaje de oxidacion de cianuro libre; ademas, la concentracion de 100 ppm de
Cu?* como catalizador, mejoré la oxidacion de cianuro libre y disminuyé el tiempo de reaccion.

Se puede observar que a medida que aumenta la concentracion de catalizador, el tiempo de reaccion
disminuye; por lo tanto, la mejor concentracion de catalizador de cobre para esta relaciéon molar es la
de 100 ppm, con la cual se logra una elevada oxidacién de cianuro libre en menor tiempo.

PORCENTAJE DE OXIDACION DE CIANURO CON
RELACION 1:2 (CN":H,0,)
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% de oxidacion de CN
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Figura 6. Oxidacién de Cianuro para diferentes concentraciones del catalizador de cobre

Resultados de la oxidacion de cianuro libre utilizando peréxido de hidrogeno en agua residual
de la minera

Después de las pruebas realizadas con soluciones sintéticas se obtuvo que la mejor relacion CN/H.0-
fue 1:2. Esta se utiliz6 sobre una muestra de agua residual de la mina conteniendo: cianuro 3390.48
mg/L, cobre 308.29 mg/L y hierro 222.00 mg/L, analizados por absorcion atémica.

Cuando se le agreg6 el peroxido de hidrégeno, la solucién presenté un burbujeo intenso y se torné de
un color blanco por la formacion de hidréxidos de hierro. Posteriormente se torné una coloracién verde
por la formacion de hidroxidos de cobre.

La concentracién de cianuro en los efluentes luego de agregar el peréxido de hidrogeno fue inferior al
limite de deteccién del equipo, ya que no fue posible cuantificarla por el método utilizado. Es decir que
se logré una remocion de cianuros del 100 %. Finalmente se filtrd la solucion luego del proceso de
reaccion y se obtuvo un residuo sélido.

440



Congreso
m Revista Tendencias en Docencia e Investigacién en Quimica g‘terna?mml de
- ocencia e
Ano 2015

Investigacion en
Azcapotzalco Quimica

CONCLUSIONES

El peréxido de hidrégeno demostré ser una buena opcién para la oxidacion del cianuro libre en
soluciones acuosas en relacién 1:2 de CN/H.0.. Esta relacion permite una oxidacion de cianuro
cercana al 100% en un tiempo de 90 minutos.

El uso de cobre como catalizador de la reaccion entre el peroxido de hidrégeno y el cianuro, demostré
tener una influencia significativa que representa un incremento en la eficiencia de la reaccion cercana
al 50%. La mejor concentracion del catalizador fue de 100 ppm, y fue la mayor utilizada.

En las muestras reales, el uso del peroxido de hidrégeno con cobre como catalizador permitié la
oxidacién total del cianuro presente en el agua residual, lo que demuestra la viabilidad de la aplicacion
de las concentraciones establecidas en el estudio con soluciones sintéticas.
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