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Resumen

Los compuestos de cianuro son ampliamente utilizados en la industria,
especialmente en la minera, en donde es el reactivo mas empleado para
recuperar metales preciosos como el oro y la plata. Dadas las diferencias
en toxicidad de las especies de cianuro y los diferentes impactos que cada
una produce en el ambiente es muy importante contar con métodos
analiticos confiables para su cuantificacién, asi mismo, el andlisis quimico
del cianuro es muy util para el andlisis de rendimiento y eficiencia del

proceso de cianuracion durante el proceso metallrgico.

Existen varios métodos para la determinacion de las diferentes especies
del cianuro dependiendo de su forma quimica y de la matriz en la que se
encuentran. La técnica mas empleada para la determinacion de cianuro
total se basa en una destilacién &cida para que los cianuros libres formen
HCN (1), que una vez separado de la matriz se colecta en una disolucién
de NaOH. La cuantificacién de los cianuros de sodio solubles, separados de
la matriz original se puede llevar a cabo por volumetria, espectroscopia de

ultravioleta visible, o mediante un electrodo selectivo de iones cianuro.

En este trabajo se validaron los métodos analiticos para la determinacion
de cianuro total y soluble, en las matrices ambientales agua y suelo. Los
parametros de desempefio obtenidos cumplieron con criterios de
aceptacion establecidos demostrando que las metodologias antes
seflaladas cumplen con su propésito y que se obtienen resultados
confiables. Adicionalmente se puede conocer la concentracion de cianuros
coordinados por diferencia entre el cianuro total y cianuro soluble

presentes en una muestra.



Introduccion

En México, la mineria es una de las principales actividades econdmicas, en
especial la mineria del oro que en los ultimos afios ha adquirido una gran
importancia en diversos estados, el liderazgo lo lleva el estado de Sonora
ubicado en el noroeste del pais que representa el 24% de la producciéon

nacional (Servicio Geolbégico Mexicano, 2016).

La cianuracion se utiliza para la recuperacion de oro y plata, esta es una
técnica muy controvertida por la alta toxicidad del cianuro (Moran, 2006).
Por estos motivos, y por los accidentes que han ocurrido se ha generado
preocupacioéon por los impactos ambientales y riesgos para la salud humana
por lo que es muy importante contar con metodologias de analisis y
regulaciones sobre el uso, transporte, almacenamiento, operacion vy
almacenaje de las colas que contienen compuestos de cianuro (Australian

Government, 2008).

Las especies de cianuros libres (HCN y CN") son muy téxicas, en cambio, la
toxicidad de las especies coordinadas dependen de la labilidad del enlace
metal-cianuro, ya que si no se libera este ultimo bajo las condiciones del
organismo o compartimento natural, no representa peligro. Por lo tanto, es
durante el transporte de las sales de cianuro que el riesgo aumenta, asi
como cuando hay incendios, ya que los compuestos mas estables del

cianuro y de menor riesgo se descomponen y liberan especies téxicas.

En los procesos minerales de recuperacion del oro y la plata se utilizan
soluciones de cianuro muy basicas para evitar su liberacion (volatilizacion)
como acido cianhidrico y también del oxigeno ya que el agua saturada con
estos gases ataca al oro con formacién de cianuro de oro insoluble,
evitando la formacion y recuperacion de los cianoauratos solubles. Por otra
parte, el cianuro libre en el ambiente tiende a descomponerse o
combinarse con iones transicionales, especialmente hierro, y su movilidad

y toxicidad se reducen drasticamente.

Xi


https://es.wikipedia.org/wiki/Volatilizaci%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=%C3%81cido_cianidrico&action=edit&redlink=1
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Cianuro_de_oro&action=edit&redlink=1

En la literatura existen diversos métodos de andlisis para cianuros,
dependiendo del tipo de especie quimica que se quiera estudiar y el modo
de cuantificacion que sea mejor para cubrir las necesidades. La eleccion de
la técnica analitica depende de varios factores como la concentracion de la
muestra, la precision requerida y las interferencias que puedan afectar el
andlisis (Ghosh et al, 2006), especialmente es importante el control del pH
para no generar HCN, que es el compuesto mas téxico con consecuencias

letales.

El objetivo de este estudio fue validar metodologias analiticas para la
determinacion de cianuro total y soluble en matrices ambientales, con las

siguientes metas para lograrlo:

e Validar el método por espectrofotocolorimétrico para Ila
determinacién de cianuro

e Establecer las condiciones 6ptimas de preparaciéon de muestra para
la determinacién de cianuro total de matrices ambientales (suelo y
agua).

e Optimizar las condiciones de extraccion de cianuro soluble de
matrices ambientales (suelo y agua).

¢ Validar los métodos analiticos propuestos y confirmarlos en matrices
las ambientales suelo y agua.

e Aplicar las metodologias optimizadas para cuantificar el cianuro total

y cianuro soluble en muestras de agua y suelo.
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I.

Marco teorico
1. Quimica del cianuro

Los compuestos de cianuro se caracterizan por contener al grupo ciano el
cual esta formado por un atomo de carbono unido por un triple enlace a un
atomo de nitrogeno (-C=N). El ion cianuro tiene un enlace sigma, dos
enlaces pi y dos orbitales de enlace vacios. Los dos primeros orbitales en
su estructura se llenan con la cantidad maxima de electrones (s y p con
dos electrones), mientras que los otros dos orbitales estan vacios, esto
hace gue sea un ligante muy fuerte para especies aceptoras de electrones
(Mudder et al, 2001). El enlace triple -C=N es facilmente hidrolizado por
alcalis fuertes, acido férmico y amoniaco, una temperatura mas alta
favorece estas reacciones (Ringbom & Montuenga, 1979; Donato et al,
2007).

Los cianuros son sustancias toxicas que pueden llegar a ser letales en
cantidades considerables si se inhala o se ingiere, para la vida animal son
muy peligrosos ya que se unen con metales elementales del organismo
como el hierro (Republica del Peru, s.f.). Son compuestos que estan

presentes en la naturaleza o son productos de la industria.

1.1 Formas quimicas de cianuro

El cianuro se puede presentar en diversas formas fisicas en el agua y el
suelo, de esto depende su destino ambiental y el transporte asi como su
toxicidad. En la Figura 1 se describen las formas quimicas méas comunes de

los cianuros que estan presentes en agua y suelo.



Cianuro libre

Haluros de
cianogeno

Cianuro libre [ HCN, CN-
Complejos Ag(CN),,
fuertes CdCN,...
Complejos
metal -cianuro
Complejos Fe(CN)*
débiles Fe(CN)3-...
Cianato, WM (\o scN-
tiocianato
Organocianuros [ Nitrilos,
& cianohidrinas...

NaCN(s), KCN(s),
CuCN(s) ...

CNClI(g), CNBr(g)

Sélidos de cianuro K3Fe(CN)g ()

metal-metal K;Fe(CN)gq),
alcalinotérreo KAg(CN)y), ---

Otros solidos de
cinauro metal-
metal

Fe,[Fe(CN)6 15(s),
Fe;[Fe(CN)6],(s)

Figura 1. Formas quimicas del cianuro en sistemas

(Ghosh et al, 2006)

A. Cianuro libre

El cianuro libre es la forma mas téxica de los compuestos de cianuro. Esta
especie se encuentra en equilibrio entre acido cianhidrico (H-C=N1),
(también llamado cianuro de hidrégeno) y su forma desprotonada el anién
de cianuro CN’. Muchos metales pueden unirse con el anion de cianuro

para formar sales simples o compuestos de coordinacion con diferentes



constantes de estabilidad, los cuales pueden ser solubles o insolubles
(Ghosh et. al, 2006).

El cianuro de hidrégeno puro es un liquido incoloro, muy venenoso y
altamente volatil, que hierve a 26 °C. Es ligeramente acido (pKa 9.3) y sus
sales son conocidas como cianuros, es miscible con agua, y tiene un olor
caracteristico a almendras amargas (Facultad de Quimica, 2013). En el
Cuadro 1 se muestran las propiedades fisicas de algunos compuestos de

cianuro.

Cuadro 1. Propiedades fisicas de algunos compuestos de cianuro

Propiedad NaCN KCN HCN
Aspecto Polvo blanco Sdlido cristalino Liquido incoloro
Olor Débil a almendras Débil a almendras Caracteristico a
amargas amargas almendras amargas
Peso molecular 49.02 g/mol 65.11 g/mol 27.03 g/mol
Punt_o -c!e 1496°C 1625 °C -13.24 °C
ebullicion
Punto de fusion 563°C 634 °C 25.7 °C
Presion de 0.1013 (800 ° C), 41.8 3:'26520(;23')5/ 1?7' 5
kP 1360 °© ) ' '
vapor (kPa) (1360 °C) (27.2 °C)
Miscible con agua,
71. 1
Solubilidad 600 g/L en agua a 20 °C 69/100 g de etanol y ligeramente

agua a 25 °C ,
con éter

El CN™ es facilmente hidrolizado cuando el pH es menor a 9.3 (pKa a 25 °C,
1=0), formando cianuro de hidrégeno, Figura 2, siendo la velocidad de
reacciéon proporcional a la temperatura (Ringbom & Montuenga, 1979;

Donato et. al, 2007).
B. Complejos metal-cianuro

Los cianuros metalicos pueden ser representados por la férmula general
M(CN)?*, donde M es un metal, x es el nimero de grupos ciano, el cual
depende del niumero de valencia de M y n la carga del metal. Dependiendo
del tipo de metales, algunos complejos de cianuros pueden disolverse en
agua formando iones metalicos y de cianuro, como se indica en el

siguiente modelo general:


http://es.wikipedia.org/wiki/Veneno
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido
http://es.wikipedia.org/wiki/Sal_(qu%C3%ADmica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Cianuro

Ecuacion 1 Disolucion de complejos de cinauro
M(CN)Z* & M™ + xCN~

Donde M es el metal, n la carga del metal, x es el nUmero de CN™ unidos al
metal. En disolucidon los compuestos de coordinaciéon metal-cianuro
formado pueden destruirse para formar otro complejo, la sustitucion
depende de las constantes de formacién respectivas, ver Cuadro 2,
(Ringbom & Montuenga, 1979). Los iones metalicos en disolucién también
pueden formar complejos con el cianuro que luego pueden precipitar

generalmente como complejos hidréxido insolubles (Donato et. al, 2007).

100
o 1
g 907
§ 80
© 60 -
% 50 _ @ HCN
g 40
§ 301
s 201
e 10 -
O T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6

Figura 2. Diagrama de abundancia relativa del sistema HCN/CN" en funcién del pH
(Elaboracion propia)

Cuadro 2. Constantes de formacion de algunos complejos metal -CN”

Catién log By log B, log B3 log B4 log Bs

H* 9.2 - - -

Ag* - 21.1 21.8 20.7

Au® - 38.3 - -

cd?* 5.5 10.6 15.3 18.9

Cu* - 24.0 28.6 30.3

Fe?* - - - - 35.4
Fe3* 43.6

Hg?* 18.0 34.7 38.5 41.5

NiZ* - - - 31.3

Pb2* - - - 10.0

T3 13.21 - - -

Zn?* - 11.07 - 16.7




Los cianuros pueden clasificarse a groso modo en 3 categorias (Logsdon et
al, 2006):

Cianuros solubles, como por ejemplo: NaCN, KCN, Ca(CN). y
cianuros relativamente insolubles, como Zn(CN),, Cd(CN),,
Cu(CN).. Incluye a los cianuros libres que son los que se encuentran
como HCN o CN™ que son las especies mas tdxicas debido a que
estan disponibles para reaccionar dentro de los organismos y, por lo
tanto, presentan un elevado potencial de inhibicibn metabdlica.
Cianuros disociables en medio de acido débil (CN” WAD, weak
acid dissociable cyanides), que son compuestos de coordinacion
con metales de transicidn relativamente labiles. Incluyen al Cd, Cu,
Ag, Hg, Ni y Zn, y se disocian bajo condiciones neutras o
ligeramente acidas a CN™ y iones metdlicos. La mayoria de los
metales que forman este tipo de compuesto de coordinacion
pertenecen a los grupos 10, 11 y 12. Los aniones de estos
complejos son sorbidos en oxi-hidroxidos de Fe, Al, Si, Mn y en
arcillas; dependiendo del metal, de los sorbentes y de las
condiciones de la solucién, lo cual para ciertas especies es un
mecanismo de remocién de la solucién e inmovilizacibn mientras no
cambien drasticamente las condiciones del cuerpo natural. Los
complejos débiles son facilmente oxidados a CNO™ por agentes
oxidantes fuertes como el cloro o el ozono.

Cianuros disociables con acido fuerte o de complejos estables
(CN™ SAD, strong acid dissociable cyanide). Son complejos
fuertes con metales como el Fe, Co, Pt, Pd y Au, que son muy
estables, por lo que se descoordinan solamente bajo condiciones de
acidez extremas; como por ejemplo, el ferricianuro [Fe (CN)63_]
(hexacianoferrato I1) y el ferrocianuro [Fe (CN)64_] (hexacianoferrato
I11). En suelos y acuiferos, en un ambiente predominante oxidante y
con un pH mayor a 5, la especie dominante del cianuro son los
complejos de Fe formados con los iones de este elemento

producidos por la disolucion de los oOxidos. En el ambiente mas



oxidante se forma el ferricianuro y en el relativamente mas
reductor, el ferrocianuro. No obstante, los sistemas naturales no
alcanzan el equilibrio termodindmico, por lo que son los factores

cinéticos quienes determinan las especies presentes.

C. Cianatos y tiocianatos

El cianuro libre puede ser oxidado a cianato CON’, o dependiendo del
pH puede ser protonado a HCNO. Los cianatos son sustancias menos
toxicas que el cianuro libre y raramente se encuentran en sistemas
acuosos, pueden oxidarse para formar gas nitr6geno y carbonato,
siempre que se usen agentes oxidantes fuertes (Republica del Peru,
s.f.). El tiocianato SCN™ se forma por la reaccién del cianuro libre con
sustancias que contienen azufre, pueden formar complejos con algunos
metales (Ghosh et al, 2006). Son compuestos mas estables que los
cianatos en disolucion. La degradacién de tiocianato da como productos
amoniaco y sulfato. Pueden oxidarse por diversos agentes como cloro u

ozono para formar cianato.

D. Compuestos organocianurados

El grupo de los organocianurados estan formados por cianuros unidos
covalentemente a las cadenas organicas. Estos compuestos son
producidos industrialmente pues tienen diversos usos, pero también
existen en la naturaleza, en lutitas bituminosas, en plantas o como
hormona del crecimiento vegetal, o como la vitamina B12 que puede
ser sintetizada por microorganismos o en el intestino de animales, la
cual es esencial para los humanos ya que es utilizada para el
funcionamiento de los nervios y para la sintesis de DNA y RNA (Rajat,

Ghosh et al. en Dzombak et al. 2006).

1.2 Reacciones de oxidacion del CN-

Miles de toneladas de compuestos de cianuro son producidos en todo el

mundo cada afio producto de la industria de la galvanoplastia de metales,



la industria del acero, en la fabricacién de pinturas procesos de fotografia y
en actividades como la mineria del oro (Weathington, 1988), en la
manufactura del adiponitrilo (materia prima del nylon) (Midwest Research

Institute, 1993) entre otros.

En un residuo el cianuro puede encontrarse en diversas formas y especies,
y sus caracteristicas como la forma en la que se encuentran son las que
determinan la tecnologia de tratamiento, se debe de considerar (Wong-
Chong et al, 2006):

o El tipo de desecho y sus caracteristicas fisicas
e La cantidad de desecho a tratar

e La matriz de residuos

¢ Otros componentes a recuperar en los residuos
o Calidad de desperdicio tratado

e Costo

En el Cuadro 3 se listan algunos de los procesos oxidativos mas relevantes

y en el Cuadro 4 se describen sus ventajas y desventajas.

Cuadro 3. Procesos oxidativos mas relevantes

Tecnologia de Tiempo de . . o Condiciones de
. 0 v Tipos de CN™ que se eliminan
oxidacion reaccion proceso
., Todas las formas de cianuro excepto
Cloracion . . . -
Alcalina 15 minutos los complejos estables de hierro y pH 6ptimo 10.3

cianuro de cobalto

Altamente destructiva de tiocianato y
Ozonizacion los WAD, pero no es destructiva para
los acidos fuertes disociables

Puede oxidar a los WADS pero tiene
poco o ningun efecto para el pH 9.5-10.5
tiocianato y los SAD

Peroéxido de De 30 min a
hidrégeno 3 hrs

Cianuro libre y complejos metéalicos

S0, /aire Los SADS no reaccionan

pH 9

Acido de caro 1-5 minutos Los compuestos SADS no reaccionan




Cuadro 4. Ventajas y desventajas de los procesos oxidativos mas relevantes

Proceso Ventajas _ Desventajas
e El costo del proceso puede
El tiocianato se oxida ser alto
El cloro esta disponible en varias e El pH del proceso debe de
.. formas cuidarse
Cloracion - . . -
alcalina . EI_C|§mat0 y amoniaco se pg?de e Se tlepe que ellmlnar el
eliminar mediante la cloracion amoniaco y el hierro
e Los metales pesados precipitan como complejado
hidréxidos e El cianuro se destruye, no

Se recupera

e Los costos < en comparacion con
otros tratamientos de degradacion
e las formas complejas de hierro se

e El consumo de sulfato de
cobre y peréxido de
hidrogeno pueden ser altos

Peroxido pueden eliminar a través de una .
. - . = e Se pueden producir altas
de combinacién de oxidacion y . .
" S concentraciones de cianato
hidrégeno precipitacion

e El proceso no elimina el
amoniaco o el tiocianato
e El cianuro no se recupera

e El proceso no produce grandes
cantidades de lodo de desecho
e El proceso es eficiente a gran escala

La cinética de reaccion es rapida

) " - e El tratamiento tiene que
Los reactivos estén ampliamente

aplicarse in situ

disponibles .
. . . e se produce amoniaco y
Acido de e Los costos pueden ser mas bajos en tiocianato
caro comparacion con otros procesos de iy
. L e La reaccién puede ser
tratamiento quimico .
peligrosa

e El proceso es relativamente simple en

L . El cianuro no se recupera
disefio y operaciéon

Foto- e No se generan productos indeseables El costo de esa tecnologia
disociacion como el amoniaco es elevado

2. Aspectos ambientales

Como se ha mencionado anteriormente los compuestos de cianuro son
toxicos para el medio ambiente, sin embargo existen especies como las
plantas y hongos y algunos artrépodos que pueden producir compuestos
cianogénicos los cuales no son cantidades significativas para el medio
ambiente, sin embargo la producciéon de cianuro por medio de actividades

industriales si representa un riesgo para flora y fauna.

2.1 Cianuro en la naturaleza

El cianuro juega un papel fundamental en el desarrollo prebidtico de
aminoéacidos, péptidos, nucledtidos, lipidos y membranas; y continda
siendo parte de la Tierra y el universo. Se ha demostrado que el cianuro
forma microciclos de nutrimentos en el ambiente. Estos microciclos

involucran organismos tanto ciandgenos (que producen cianuro) como




organismos que asimilan el nitrégeno y el carbono como fuente de
crecimiento. En la mayoria de los organismos en los que se encuentra
cianuro (animales, plantas, hongos, microbios) se utiliza para disuadir
ataques herbivoros o patdégenos y para regular procesos bioquimicos
especificos como la sintesis del etileno y el metabolismo del nitrilo (Wong-
Chong et al, 2006). Los organismos que pueden metabolizar cianuro
juegan un rol importante en el tratamiento de residuos que contienen esta
especie. Los productos resultantes pueden variar, por ejemplo Fusarium

solani (fungi) degrada cianuro en CO, y NHz (Towill et al, 1978).

2.2 Fuentes naturales y antropogénicas

A. Cianuro en plantas

Las plantas son la mayor fuente de producciéon de cianuro (cianogénesis)
en la naturaleza (Castillo Rodriguez et al, 2005). La cianogénesis en
plantas se refiere a la liberaciéon enzimatica de HCN a partir de glucdésidos
cianogénicos (Wong-Chong et al, 2006). Las plantas producen mas de
300,000 metabolitos diferentes entre ellos los glucésidos cianogénicos que
estan distribuidos en toda la planta. Se conocen mas de 60 glucésidos
cianogénicos. Su papel principal en la naturaleza es la defensa debido al
sabor amargo y la liberacibn de cianuro de hidrégeno ante un ataque
herbivoro, se ha demostrado que son compuestos de almacenamiento de
nitrégeno y azucares que pueden ser utilizados cuando el metabolismo los

requiere (Zagrobelny et al, 2008).

La yuca, las almendras, las semillas de limén, papas, habas, bambu,
frutas como las cerezas, duraznos, chabacanos, manzanas, pera; Yy
cultivos forrajeros como maiz, linaza y mijo son algunos de los alimentos
que producen cianuro, probablemente representan la mayor fuente de
exposicion de cianuro al hombre y a los animales. Los glucésidos
pseudocianogénicos, cianuros organicos (nitrilos) son altamente toéxicos,
se encuentran principalmente en las cascaras de las frutas (Eisler R.,

1991). El cianuro también se produce en etapas de estrés como la sequia,



las inundaciones, temporada de invierno, exposicion al ozono y cuando

sufren dano fisico.

B. Cianuro en animales

El cianuro es producido y contenido por varios microorganismos. Los
microorganismos cianogénicos han sido identificados en diferentes clases
de algas, bacterias y fungi. Las cantidades de HCN producidas
probablemente no sean significativas para el medio ambiente. En el caso
de los hongos (patdégeno natural de las plantas), el HCN es excretado por
si mismo o inducido enzimaticamente por la planta huésped, es un
mecanismo natural para proporcionar nutrimentos de crecimiento. El papel
de la cianogénesis en artrépodos se atribuye como método de defensa o
antidepredador. Los mamiferos, incluyendo a los humanos pueden ingerir
cantidades subletales de HCN sin efectos adversos, el HCN se desintoxica
enzimaticamente a tiocianato y se excreta en la orina. Algunos herbivoros
en especial los insectos que se alimentan de plantas criogénicas han
adquirido la capacidad de metabolizar glucésidos cianogénicos y los
utilizan para su propia defensa contra los depredadores (Zagrobelny et al,
2008).

C. Cianuro antropogénico

Las fuentes antropogénicas son el resultado de las actividades humanas y
se clasifican seguin su movilidad o distribuciéon espacial (Rico Méndez et al,
2001). Las principales formas de cianuro antropogénico son el acido
cianhidrico, cianuro de sodio y cianuro de potasio (Razanamahandry et al,

2017), asi como los complejos de cianuro-hierro (Dzombak et al, 2006).

Entre las fuentes antropogénicas generadoras de cianuro se encuentran los
residuos generados en procesos industriales, manufactura de aluminio,
pinturas y plasticos; actividades metalurgistas, proceso de gasificacion de
carboén, refinacion de petréleo (Eisler R, 1991), fuentes de acido cianhidrico

como las emisiones vehiculares, el humo del cigarrillo y las emanaciones
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en la quema de basura y en los incendios (Quiroga & Olmos, 2009).
Dependiendo del origen del cianuro el receptor podra ser el suelo, las
aguas subterraneas o superficiales, como en el caso de los incendios
forestales en los que los océanos son los principales receptores (Wong-
Chong et al, 2006).

2.3 Destino de los cianuros en el ambiente

El cianuro es introducido a los sistemas naturales por procesos naturales o
por actividades industriales, a pesar de que los residuos de cinauro se
tratan por reacciones de oxidaciéon no se remueven por completo algunos
compuestos (Alesii & Fuller, 1976). La movilidad y/o persistencia de los
cianuros depende varios factores (Young et al, 2006), para el agua influye
el pH, la solubilidad de los complejos, y la concentraciéon, para los suelos
depende de las condiciones del sitio como la porosidad, el contendio de
materia orgénica, contenido de arcilla, condiciones atmosféricas como la
temperatura, presibn y densidad asi como la presencia de
microorganismos aerobios y anaerobios. Los cianuros tienen una baja
movilidad en el suelo cuando el pH es bajo y la cantidad de 6xidos de

hierro y arcilla es alta (Razanamahandry et al, 2017).
Adsorcion

La propiedades del suelo, como pH bajo, y la presencia de 6xidos de hierro
y aluminio asi como material arcilloso con alta capacidad para intercambiar
aniones, influyen en la capacidad de adsorber complejos de cianuro en el

suelo y aguas subterraneas (Young et al, 2006).

Higging y Dzombak, (en Dzombak, 2006) demostraron la sorci6on en
materia organica y desarrollaron una relacién entre la concentracién de
HCN sorbido (Cs), la concentracion en la fase acuosa (C,q), utilizando un

coeficiente de distribucién del carbono organico, normalizado Kco = Kyg/fe,

Ecuacion 2

Cs = Kco Caq feo = (6.5 L/Qs) Cyq Teo
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Donde Cs se expresa en pg/g, Caq en pg/L y feo es la fraccion de carbono

organico en el adsorbente.

Dzombak y Morel (1990), calcularon las constantes de complejamiento en
superficie para la adsorcion de CN, CNO™ y SCN™ en oxi-hidroxidos de
hierro basadas en la correlacion de las constantes de acidez y las
constantes de acomplejamiento ajustadas a los datos de adsorcién de

otros iones inorgénicos.
Fotodisociacion

Algunos compuestos de cianuro pueden descomponerse mediante la
fotodisociacibn como los complejos de hierro en agua, esta actividad
depende del pH, la intensidad de la luz solar, la temperatura, la turbidez y

la profundidad del agua (Young et al, 2006).
Volatilizacion

El HCN es un compuesto volatil en aguas poco profundas y en suelos. Este
proceso tiene transformaciones atmosféricas a sustancias quimicas menos

toxicas (Logsdon et al, 2001).

3. Cianuro en la mineria

El cianuro es un compuesto primordial en la recuperacion de metales de
gran valor comercial como la plata y el oro. Se ha utilizado la lixiviacion de
metales por medio de la cianuracion desde 1880 (L6pez Aburto, 1987),
desde entonces se han realizado mejoras en los procesos de cianuracion
con el fin de tener un menor impacto ambiental. Existe una gama muy
amplia de técnicas para separar el oro: bromo/bromuro/acido sulfarico,
hipoclorito/cloruro, tiosulfato de amonio/amoniaco/cobre y tiourea/sulfato
férrico/acido sulfarico. Sin embargo, la cianuracion sigue siendo el método
de eleccion debido a su costo, afinidad y estabilidad con metales,
experiencia en el proceso, asi como por la facilidad de degradacion quimica
y biolégica. A menos que existan circunstancias que impidan su uso como

las restricciones reglamentarias se puede aplicar el uso de otra técnica de
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lixiviacion a pesar que las alternativas pueden ser igual o incluso mas
dafiinas para el medio ambiente que el cianuro (Australian Government,
2008).

Los principales métodos de lixiviacion que conllevan el uso del cianuro son

(Universidad Nacional de Jujuy, 2012):

e Lixiviacidon por agitacion. Este método se utiliza para metales de
alta ley o para disoluciones muy concentradas La forma de agitaciéon
puede ser mecanica o con aire.

e Lixiviacion por agitacion a presion. Este tipo de lixiviacion
permite la operacibn a temperaturas mas altas a presion
atmosférica. Esto incrementa la solubilidad de los reactivos
gaseosos, resultando en un incremento en la velocidad de
lixiviacion.

El cianuro es el principal componente activo de la lixiviacién del oro, ya
que permite la formacion de compuestos de coordinacion de oro solubles,
bajo un estricto control del O, y el pH. Por lo general, se utilizan
disoluciones de cianuro de calcio o cianuro de sodio (Republica del Peru,
s.f.), siendo la de sodio mas utilizada a nivel industrial. Las sales de
cianuro se transportan en forma sdlida y es en la mina donde se preparan
las soluciones que se utilizan en el proceso. Se usan disoluciones muy
diluidas, aproximadamente de 100 a 500 mg/L (Logsdon et al, 2001). La
disolucién con la que se extraen los metales preciosos cominmente es
reciclada. Para evitar cualquier pérdida de la disolucién se debe mantener
condiciones Optimas de pH, contenido de cianuro y de oxigeno disuelto
(Van Zyl et al, 1988).

La velocidad de lixiviacion depende de la cantidad disponible de oxidante
(Republica del Peru, s.f.). El oxidante universalmente utilizado es el
oxigeno contenido en el aire atmosférico. En la lixiviacion los metales
deben estar en contacto con la disolucion de cianuro para ser disueltos,

con tal de tener mayor superficie de contacto se puede recurrir a una
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molienda previa. Las disoluciones alcalinas de cianuros débiles tienen una
accion disolvente preferencial en el oro y la plata contenidos en un mineral
(Van Zyl et al, 1988).

Para evitar la formacion de HCN, el cual tiene efectos toxicos para el medio
ambiente y no tiene efectos de disolucion en metales, se utilizan
compuestos que aumentan la alcalinidad del proceso como cal (Sarquis &
Perucca, 2005), hidréxido de sodio o de potasio. La alcalinidad también
ayuda a evitar pérdidas de cianuro y mejorar la eficiencia en los
tratamientos de degradacién de residuos (Félix, 1990). Los cianicidas son
constituyentes del mineral que participan en reacciones secundarias en el
proceso de cianuracion. Las reacciones de estas especies con los cianuros
tienen consecuencias importantes para el ambiente. Los cianicidas mas

comunes se muestran en el Cuadro 5 (Republica del Peru, s.f.).

Cuadro 5. Cianicidas mas relevantes

e Reacciona con el cianuro produciendo tiocianato

Sulfuros ) - N
Consume el oxigeno que se utiliza para la oxidaciéon
e El ion cuprico es inestable en presencia de cianuro, por lo tanto
parte de este se reducira y luego precipitara como cobre
cuproso
Cobre P

e Disminuye el poder lixiviante ya que existe una competencia
ente el cobre y el metal de interés a extraer por el cianuro
disponible

e Se encuentra en casi todos los minerales que se someten al
proceso de lixiviacion

Hierro e Complejos de hierro férrico y/o ferroso son estables, pueden

permanecer por largos periodos de tiempo
e Son dificiles de eliminar
Se adiciona para precipitar a los metales que se desea extraer
Se puede adicionar cal para que precipite el zinc como zincato

Zinc (sulfato
de zinc)

Al terminar un proceso de lixiviacion en terreros para la recuperacion de

metales preciosos es necesario neutralizar el cianuro dentro del sistema.

Los compuestos del cianuro que se encuentran en el mineral agotado y en
las disoluciones estériles pueden ser inestables y, por lo tanto, toxicos. Por
lo mismo, pueden causar un impacto potencial a la calidad del agua y a los
recursos subterrdneos acuiferos. Por ello, es conveniente degradarlos

mediante métodos quimicos o bioldgicos.
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4. Toxicidad del cianuro

El cianuro es altamente téxico para los humanos y los mamiferos. La

exposicion se puede dar por inhalacion, ingestion y exposicion a la piel.

La toxicidad en humanos depende de la naturaleza de la exposicidon. El LCsq
para concentraciéon de HCN gaseoso es de 100 a 300 mg/L, la inhalacion
de cianuro en este intervalo causa la muerte entre 10 y 60 minutos. La
inhalacion de 2000 mg/L de HCN causa la muerte en un minuto. El LDso
por ingestion es 50-200 mg o 1-3 mg/kg de peso corporal. Por contacto
epidérmico el LDso es de 100 mg /kg peso corporal (International Cynaide

Management Code for the gold mining Industry, 2002)

4.1 Mecanismos de toxicidad

El gas o liquido de HCN y sales de cianuro alcalinas pueden entrar al
cuerpo mediante inhalacién, ingestiéon o adsorciéon a través de los ojos o la
piel. Las sales inhaladas de cianuro se disuelven facilmente y se adsorben

al contacto con las membranas mucosas humedas.

El HCN en disolucion es rapidamente adsorbido por la piel, inhalado a
través de los pulmones y de las membranas mucosas. El ion cianuro es
rapidamente adsorbido después de la administracion oral o parenteral. El
cianuro no se acumula en la sangre y los tejidos después de una
exposicion oral crénica. Una gran parte del cianuro adsorbido en
cantidades pequefias es rapidamente detoxificado por conversion a
tiocianato el cual es excretado en la orina en algunos dias (Egekeze &
Oehme, 1980). Los estudios acerca de los mecanismos de toxicidad del
cianuro comenzaron en 1795 con Fontana (Bhattachayra, 2000). La
mortalidad depende de la magnitud de la dosis, forma de cianuro y la ruta
de envenenamiento. Existen una serie de antidotos disponibles para la

intoxicacion con cianuro que se han estudiado a través de los afos.
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Es importante mencionar que la accién del cianuro se refiere al cianuro
libre como CN™ ya que el cianuro coordinado fuertemente con los metales

como el Fe, es poco toxico ya que la liberacién de cianuro es limitada.

El perfil toxicolégico del cianuro (Borowitz et al, 2006) establece que los
seres humanos pueden ser adquirir pequefas cantidades de cianuro del
agua potable (aproximadamente 2 ug/dia) y de alimentos (por ejemplo en
semillas 0.1-3 pg/g y granos de cereal 0.001-2.45 ng/g) en el aire del
ambiente (aproximadamente 3.8 ug/dia), los cigarrillos pueden ser una
fuente importante de cianuro, ya que cada uno puede contener entre 10-
400 pg. La adsorcion de cianuro a través de la mucosa gastrointestinal
depende del pH de intestino, del pKa, de la solubilidad de los lipidos y del
compuesto de cianuro en particular. EI ambiente acido en el estbmago
favorece la forma no ionizada de cianuro de hidrogeno y facilita la
adsorcion, es ligeramente soluble en lipidos por lo que permite cruzar
rapidamente las membranas mucosas (Agency for Toxic Substances and

Disease Registry, 2006).

El cianuro cuando entra en contacto al organismo se distribuye
rapidamente por la sangre gracias a que es un nucledfilo fuerte puede
formar una variedad de aductos en los sistemas biolégicos (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry, 2006). Los sitios de acciéon en los

que el cianuro actla principalmente son (Borowitz et al, 2006):

e Cerebro. Las neuronas son severamente afectadas tanto en
exposiciones agudas, como cronicas. Las areas que controlan la
actividad del mudsculo esquelético (ganglios basales, cerebelo) la
memoria (hipocampo) y la capacidad cognitiva (corteza) son mas
sensibles a la accién del cianuro, la exposicién subletal aguda del
cianuro (20 a 40 mg/Kg de HCN durante varias horas) tiene efectos
de comportamiento, causando miedo vértigo nauseas/vomito, dolor
de cabeza, taquicardia, vision alterada e incapacidad para

concentrarse. El cianuro también libera diversos neurotransmisores.
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e Corazon. El objetivo principal es la enzima citrocromo oxidasa, que
contiene dos grupos hemo y dos iones cobre; el cianuro tiene
especial afinidad al ion hemo. El cianuro inhibe la funcién oxidativa
de la citocromo oxidasa y evita que las células usen oxigeno para la
funcion celular (Nelson, 2006), ademas el cianuro altera la actividad
eléctrica del corazén esto es por la disminucion de trifosfato de
adenosina (ATP), la falta de ATP deteriora los canales de iones de
potasio en las membranas celulares y el flujo de potasio aumenta.
También se ha relacionado con efectos de presion arterial baja.
Cuando el cianuro bloquea el metabolismo oxidativo en las
mitocondrias las células cambian su metabolismo y se produce una
mayor utilizaciéon de la glucosa (Agency for Toxic Substances and

Disease Registry, 2006).

4.2 Accidentes, riesgos y medidas de control

A pesar del conocimiento acerca de la toxicidad del cianuro se han
producido alrededor del mundo diversos accidentes ambientales
significativos principalmente producidos en la industria minera en los
cuales se han visto involucrados en su mayoria cuerpos de agua asi como
afectaciones a poblaciones enteras. A continuacién se describen algunos de

los mas importantes.

e Kirguistan. 20 de mayo de 1998 un camién que transportaba
cianuro a la mina de Kumtor se cayd de un puente derramando
aproximadamente 1800 kg de cianuro de sodio en las aguas
superficiales (Moran R. , 1998).

e Guyana. 1995. Durante 5 dias ocurri6 un derrame de cuatro
millones de m*® de residuos cargados de cianuro al rio Omai, el
principal de este pais. Se detecté una concentracion de 28 ppm,
motivo por la cual la mina de oro Omai cerré en 2005 (UNEP, 2010).

e Rumania. 30 de enero de 2000. Se produjo un derrame de una
presa utilizada para el procesamiento del oro en el rio Tisza causada

por las fuertes lluvias, de aproximadamente 100 000 toneladas de
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cianuro asi como cobre y otros metales pesados afectando varios
kilbmetros de aguas matando a gran parte de la vida acuética. Un
accidente ambientalmente desastroso y ruinoso para muchos
(Csagoly, 2000).

Nueva Guinea. 21 de marzo de 2000. En la mina de oro Tolukuma
debido a las dificultades que existian para llegar a la mina, desde su
apertura en 1995, personal y todos los materiales necesarios para
su explotacién eran transportados en helicopteros. En marzo del
2000 una caja gue contenia una tonelada de cianuro de sodio fue
accidentalmente tirada a una jungla inhabitada. Mas del 98% de
NaCN fue rescatado, aproximadamente 20 kg de pellets de NaCN
quedaron expuestos y fueron tratados con sulfato ferroso, sin
embargo existe la posibilidad que la lluvia solubilizara parte del
cianuro y este llegara a arroyos. Finalmente en abril del mismo afio
terminaron los trabajos de tratamiento ambiental (Noler & Saulep,
2004).

Honduras. En enero 2003 se produjo un derrame supuestamente
accidental de aproximadamente 1200 L de disoluciéon de cianuro de
sodio sobre el rio Lara afectando seriamente la vida acuatica y a los
habitantes de las comunidades localizados a los alrededores de la
mina Minerales del Occidente (Observario Latinoamericano de

Conflictos Abientales, 2002).

En México se han ocurrido diversos accidentes que involucran disoluciones

de cianuro de sodio utilizado en actividades mineras, la mayoria de ellos se

han ocurrido en el estado de Sonora, debido a que es el lider en

produccién minera a nivel nacional, produce el 24% de oro del pais

ocupando el segundo lugar después del Estado de Zacatecas (Secretaria de

Economia del Estado de Sonora, 2015). A continuacion se enlistan los

derrames mas significativos que han afectado el medio ambiente en

nuestro pais.
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Altar, Sonora. Abril 2016. Minera Santa Rita, S. de R.L de C.V. Se
produjo una ruptura de soldadura de un tubo de conduccién de
cianuro de sodio provocando un derrame de 10 m® en el cual no se
reporté afectacion a cuerpos de agua pero si a un terreno natural de
aproximadamente 600 m? Se neutralizo lo derramado con
disolucién de hipoclorito de sodio (Procuraduria Federal de
Proteccion al Ambiente, 2016).

Magdalena de Kino, Sonora. Diciembre 2015. Minera Columbia de
México. Se presenta un derrame de disoluciéon cianurada debido a la
presencia de una fisura en un tubo de que transporta dicha
disolucién a los patios de lixiviacion. El derrame fue de 8 a 12 m?3, de
solucién 120 mg/L. Se detecté afectacion a terrenos naturales en
aproximadamente 1150 m?, sin observar dafios a flora, fauna ni
cuerpos de agua. Se aplicé disolucién clorada para reducir los
efectos de cianuro y se recolectaron 140 m?® de suelo que fueron
depositados en patios de lixiviacion de la empresa (Procuraduria
Federal de Proteccion al Ambiente, 2015).

Caborca, Sonora. Enero 2015. Minera Penmont S. de R.L. de C.V.
Se reporta el derrame de aproximadamente 82 m® de disolucion
cianurada agotada. El derrame fue controlado y se construyé un
bordo de contencién, 64 m?® fueron reebombeados a los patios de
lixiviacion y el resto de disolucion fue absorbida por el material
utilizado para la construccion del bordo dispuesto posteriormente a
los patios de lixiviacion. No se reporté afectacibn en el medio
ambiente (Procuraduria Federal de Proteccion al Ambiente, 2015).
Ojo Caliente, Zacatecas. junio 2013. Mina Real de Angeles,
Unidad El Coronel S.A. de C. V. Se registré un derrame de disolucién
cianurada debido a la ruptura de un ducto producido por la presion
en un tubo de 24 pulgadas. Se vertieron aproximadamente 70 m® de
disolucion toxica afectando a mas de mil metros cuadrados de suelo
natural donde se vio afectada la vegetacion existente en la zona

(Procuraduria Federal de Proteccién al Ambiente, 2013).
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Carretera Federal No. 16 Hermosillo-Yécora, Sonora. Agosto
2013. Mina Mulatos. Se atendié la emergencia tras la volcadura de
una pipa que transportaba entre 2500 y 3000 L de disolucion de
cianuro de sodio. La volcadura se produjo debido a un exceso de
velocidad, tras el percance hubo una persona fallecida y 5 personas
intoxicadas. La PROFEPA indica que la sustancia tdxica escurrio
aproximadamente 400 m hasta llegar al margen del rio Yaqui sin
incorporarse a la corriente del mismo. Sin embargo, se vieron
afectados 50 m? de suelo, viéndose afectada la flora y fauna
silvestre (Procuraduria Federal de Proteccion al Amiente, 2013).

El Oro, Durango. Agosto 2014. Mina Proyecto Magisterial. Se
derramaron 2000 m® de soluciéon cianurada debido a las fuertes
lluvias. El cianuro se incorporé al rio La Cruz afectando en su
trayectoria 400 m? de suelo natural (Procuraduria Federal de
Proteccién al Ambiente, 2014).

4.3 Riesgos

Los riesgos son definidos como la posibilidad que exista un accidente,

perdida o dafo. Anticipar un riesgo es un manera de evaluar la frecuencia

con la que puede ocurrir un accidente y cual podria ser la gravedad de este

(Republica del Peru, s.f.)). Es de gran importancia evaluar los riesgos

ambientales que existen al trabajar con cianuro (Australian Government,
2008):

La exposicibn de cianuro en relaciébn a la fabricacion, transporte,
manipulacion y almacenamiento.
Los efectos que podria causar al ambiente a través de las

liberaciones de cianuro en las superficies terrestres y acuaticas.

Las exposiciones a cianuros se pueden clasificar en (Lanno & Menzie,
2006):

Exposiciones cortas situaciones donde la vida silvestre podria ingerir

agua u otras sustancias con alto contenido de cianuro.
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e EXposiciones cronicas (a largo plazo). Los riesgos dependen de la

maghnitud y la duracién de las exposiciones.

Los cianuros en agua y suelo pueden poseer diferentes riesgos para los
receptores ecoldgicos, dependiendo de la especie quimica y la
concentraciéon a la que sean expuestos. Los receptores que tienen mas
probabilidades de estar mas expuestos a formas téxicas de cianuro son
aquellos que estan en contacto intimo con los medios ambientales
afectados (Lanno & Menzie, 2006). El destino medio ambiental del cianuro
puede implicar el movimiento entre estos medios, por ejemplo, si agua
contaminada se usa para riego, el suelo y las cosechas se veran de igual

manera contaminados (Barber & Vaughan, 1997).

Las aguas residuales utilizadas para la extraccién de metales a menudo se
almacenan en estanques pueden representar riesgos significativos para la
vida silvestre (Barber & Vaughan, 1997), asi como la descarga de residuos
de cianuro en rios donde las concentraciones exceden de 5 a 7 pg/L, donde
se ve afectada principalmente la poblacion de peces en aguas superficiales,

a lo largo de algunos kilbmetros (Fiksel et al, 1981).
A. Riesgos para humanos

De acuerdo a los procedimientos de recuperacion de cianuro en la mineria
la poblacién no deberia de estar en riesgo por las descargas de cianuro en
el medio ambiente ya que los niveles de exposicién de cianuro para estos
casos deberian de estar por debajo del umbral del efecto agudo. Puede
existir un bajo riesgo de intoxicacion por la ingestion de alimentos con
altas concentraciones de cianuros de origen natural. La inhalacién de humo
principalmente de cigarros puede dar como resultado altas dosis de
cianuro pero durante el periodo de tiempo de desintoxicacion del cuerpo se
produce una proteccion adecuada. El escenario critico de intoxicacion con
cianuro es tras la ingestion o inhalacion accidental de una dosis Unica y

grande en un periodo corto de tiempo. El intervalo de dosis letales por
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medio de inhalacién o de ingestion es muy superior a los niveles tipicos de

exposiciéon ambiental (Fiksel et al, 1981).
B. Riesgo para flora y fauna

En los ambientes terrestres la exposicion de flora y fauna a fuentes
antropogénicas de cianuro ocurre principalmente a través del contacto con
los suelos. Por ejemplo, los invertebrados que viven dentro del este
compartimento natural. Los vertebrados tienen un bajo riesgo a intoxicarse
a través de la ingestion accidental de suelos contaminados o por el
consumo de agua. Los casos de mayor riesgo se relacionan con la
ingestion de agua contaminada con descargas de residuos que no fueron
correctamente tratados, y para las plantas el estar expuestas a absorber
via radicular cianuros solubles presentes en la fase acuosa del suelo (Fiksel
et al, 1981). La exposicién de especies del cianuro inorganicas a través de
la cadena alimentaria no se considera significativa para los animales de la
vida silvestre, ya que no se bioacumulan (Eisler R., 1991). En los sistemas
acuaticos existe un riesgo mayor a la intoxicacion de cianuro. El riesgo
para los organismos acuaticos se relaciona con descargas de efluentes
ricos en cianuro, en concentraciones mayores a 10 pg/L (Fiksel et al,
1981). Sin embargo, como ya se ha comentado, la vida media de los
cianuros en las aguas superficiales es relativamente corta, debido a
reacciones fotoliticas, de coordinacion, oxidacion, etc. No obstante, en los
momentos de los derrames de sales cianuros como productos o residuos,
se producen la muerte de muchos peces, aunque también como ya se
comentd, éstas disminuyen rapidamente por los mecanismos de
atenuacion natural y las rapidas emigraciones de los peces a zonas no

contaminadas.

La liberacién de disoluciones concentradas de NaCN para la captura de
peces de alto valor o para consumo humano presenta un riesgo de
intoxicacion en consumir este tipo de especies, y tiene consecuencias de
destruccion de arrecifes corales ya que el NaCN al contacto con el agua

produce HCN. Las especies que logran sobrevivir a estas actividades
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metabolizan el cianuro y lo excretan a través de la orina (Barber &
Vaughan, 1997). Algunos organismos acuaticos pueden producir
compuestos téxicos de cianuro (organismos cianogénicos), sin embargo
estos procesos no tienen impactos ambientales significativos (Eisler,
1991).

4.4 Legislacion y limites permisibles

La legislacion indica que los residuos de lixiviacion generados a partir de la
extracciéon de oro y otros metales deben de cumplir las condiciones de
maxima seguridad con el fin de garantizar la proteccion de la poblacion,

actividades econémicas o sociales y en general, el equilibrio ecolégico.

El cianuro es un quimico comunmente utilizado en todos los paises

industrializados y por lo tanto es un contaminante regulado.
Agua

Las concentraciones maximas aceptables de cianuro libre en el agua
potable que se ha establecido por la Organizacibn Mundial de la Salud y
por algunos otros paises se enumeran en el Cuadro 6 (National Drinking
Water Clearinghouse). Posteriormente se presentan los valores permisibles

en México.

Cuadro 6. Limites permisibles para agua potable

Estados Unidos (EPA) 0.2
Australia 0.08

Canada 0.2

Reino Unido 0.05

Alemania 0.05

Unién Europea 0.05
Organizacion Mundial de la Salud 0.07

Muy pocos paises han establecido limites permisibles en relacion al cianuro
en cuerpos de agua superficial y profunda. En el Cuadro 7 se enumeran los
criterios de cianuro libre en agua dulce en algunos paises, los criterios

varian de 5 a 250 ug/L, sin diferenciar la exposiciéon aguda o cronica. Este
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amplio intervalo de valores aporta evidencia de que hay poco conocimiento
de los efectos del cianuro en diferentes especies naturales, o que en

algunos casos se consideran mas mecanismos de atenuacion que otros.

Cuadro 7. Limites permisibles para cianuro libre en agua dulce

Australial!! 5
Canadat?! 30
valor del contaminante en suelo 25

Uso sensible (consumo humano, uso
Francial®! valores de doméstico)
impacto fijo  Uso no sensible(uso industrial, trabajos para
la construccion)

[1] Australian Guideline on the Investigation Levels for Soil and Groundwater (National Environment
Protection Council, 1999), [2] Selected International Quality Guidelines for Cyanide in Surface
Freshwater (Protection of Aquatic Life) (Nakles, Dzombak, Ghosh, Wong-Chong, & Theis, 2006), [3]
The French approach to contaminated-land management (Darmendrail, 2001)

50

250

En el Cuadro 8 se listan los limites permisibles para aguas subterraneas
que han sido establecidos por distintos paises para las diferentes formas
de cianuro. Incluyen cianuro total y cianuro libre; y solamente en los

paises bajos norman la concentracion de cianuros coordinados.

Cuadro 8. Limites permisibles para aguas subterraneas

Cianuro total Cianuro libre Cianuros coordinados
mg/L mg/L mg/L

Australia NA 5 NA
Austria 30 NA NA
Dinamarca 50 NA NA
Francia NA 50 NA
Alemania 50 10 NA
Paises Bajos NA 5 10

NA: No aplica

Suelo

En muchos paises industrializados se han establecido criterios de calidad
del suelo. Entre los contaminantes considerados se encuentra el cianuro en
sus diferentes formas que como se comenté presentan diferentes
toxicidades y diferente grado de movilidad en el suelo. Esta es la razén de

que el intervalo de valores sea muy amplio. Algunos paises le dan
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prioridad al control de cianuro libre, mientras otros limitan las

concentraciones totales o coordinadas, Cuadro 9 (Nakles et al, 2006).
Sedimentos

El cianuro libre se biodegrada facilmente en los sedimentos, por lo que no
se bioacumulan y en consecuencia no se han emitido a nivel nacional e
internacional, normas o criterios internacionales para su control en esta
matriz (Nakles et al, 2006).

Cuadro 9. Limites permisibles para suelos

Cianuro : . Cianuro
Especificacion Cla;L;r/okI;’bre complejado
Uso doméstico NA 250 500
Uso doméstico (con poco NA 1000 2000
. acceso al suelo)
Australia Parques, espacios
recreativos NA 500 1000
Uso comercial/industrial NA 1250 2500
Austria 25 NA NA
Uso agricola NA 0.9 NA
Canada Uso doméstico NA 0.9 NA
Uso industrial/comercial NA 8.0 NA
Dinamarca 500 10
Francia NA 25
Alemania Uso doméstico_/parques 50 NA NA
Industria 100 NA NA
Paises NA 5 10
bajos

NA: No aplica
Programas voluntarios de la industria

Existe un programa voluntario de la industria para compafias mineras de
oro llamado “Cédigo Internacional para el Manejo del Cianuro para la
Fabricacion, el Transporte y el Uso del Cianuro en la Produccion de Oro”, el
codigo proporciona una guia para el manejo de cianuro en la mineria
mundial. Para el desarrollo de este cdédigo participaron organizaciones
mundiales como las Naciones Unidas, gobiernos, grupos de defensa del
medio ambiente, compafiias mineras de oro, asociaciones industriales, el
instituto del Oro y varios consultores técnicos expertos. Este codigo fue el

primero en poner en practica voluntaria el buen manejo del cianuro, la
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proteccion de la salud humana y la reduccion de impactos ambientales

(Australian Government, 2008).

Los principales puntos que se establecen son los siguientes (Instituto

Internacionl para el Manejo del Cianuro, 2014):

¢ Produccién: manufacturacién responsable de cianuro

e Transporte: proteger al medio ambiente durante el transporte de
cianuro

¢ Manipulaciéon y almacenamiento: proteger a los trabajadores
durante la manipulacion y el almacenamiento del cianuro.

e Operaciones: manejar adecuadamente las disoluciones de los
procesos

¢ Desmantelamiento: implementar de planes de desmantelamiento de
las instalaciones de cianuro.

e Seguridad de los trabajadores: proteger la salud de los trabajadores
y su seguridad de la exposicién por cianuro.

¢ Repuesta ante emergencias: disefio de estrategias y capacidades de
respuesta ante emergencias.

e Capacitacion: capacitar al personal para el buen manejo de cianuro.

e Dialogo: participar en tareas de divulgacion y consultas publicas.

En México hay normas que regulan el manejo y destino de los residuos de
cianuro, provenientes de diferentes actividades antropogénicas,
principalmente la mineria, en algunos casos incluyen los limites

permisibles de cianuro.

¢ Norma Mexicana NMX-AA-058-SCF12001, Analisis de aguas,
determinacion de cianuros totales en aguas naturales, potables,
residuales, y residuales tratadas. Esta norma establece dos métodos de
analisis para la determinacion de cianuros en aguas naturales, potables,
residuales y residuales tratadas. Los métodos que se describen es el

método potenciométrico y el método espectrofotocolorimétrico.
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NORMA Oficial Mexicana NOM-155-SEMARNAT-2007, Que establece los
requisitos de proteccibn ambiental para los sistemas de lixiviacion de
minerales de oro y plata. En esta norma se describen los requisitos de
proteccion ambiental para las actividades de lixiviacion de minerales de
oro y plata en México. Asi como la caracterizacion de los minerales a
partir de muestras de mineral lixiviado, gastado y del sitio, asi como los
requisitos de proteccion ambiental para las etapas de preparacion del

sitio, construccion, operacion, cierre y monitoreo de los sistemas de

lixiviacibn de minerales de oro y plata. Cuadro 10. Limites maximos
permisibles para cianuros NOM-001-ECOL-1996

Parametro Cianuro
Uso en riego agricola PM 1
9029 PD 3
, P PM 1
Rios Uso publico urbano PD >
. . L. PM 1
Protecciéon de vida acuatica PD >
. . PM 2
Embalses Uso en riego agricola ) 3
naturales y
artificiales Uso publico urbano PM 1
PD 2
Explotacion pesquera, navegacion PM 1
y otros usos PD 2
L, PM 2
Aguas costeras Recreacion PD 3
Estuarios PM 1
PD 2
. . PM 2
Uso en riego agricola
PD 3
Suelo
Humedales naturales PM 1
PD 2

PD: promedio diario Es el valor en un dia PM: promedio mensual, es el promedio

ponderado en funcién del caudal de los valores en un periodo de un mes.
Norma Oficial Mexicana NOM-001-ECOL-1996, que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas
residuales en aguas y bienes nacionales. Con el objeto de proteger su
calidad y posibilitar sus usos. El cianuro se considera en esta norma
como aquel que en concentraciones por encima de determinados
limites, pueden producir efectos negativos a la salud humana, flora o

fauna. En el Cuadro 10 se muestra los maximos permisibles para
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cianuros NOM-001-ECOL-1996. Cuadro 11. Limites maximos permisibles
NOM-002-ECOL-1996

Parametro Promedio Promedio Instantaneo

mg/L diario mensual
| Cianuro total 1 1.5 2 |

e Norma Oficial Mexicana NOM-127-SSA1-1994 Salud ambiental. Agua
para uso y consumo humano establece el limite permisible de
calidad y tratamientos de la concentracion de CN™ en agua potable
en 0.07 mg/L.

5. Métodos analiticos

La eleccion de una técnica de analisis depende de varios factores: el tipo
de cianuro que se quiere analizar, la concentracion del cianuro, la precision
requerida, la matriz y principalmente las presencia de sustancias que

puedan interferir con el método de analisis.

Las mediciones de cianuro pueden ser realizadas manualmente o por
técnicas automaéticas. A continuacion se describen los principales métodos:
cianuro total, cianuro susceptible y cianuro disociable en acidos débiles. El
Cuadro 12 presenta las formas mas comunes en que se puede encontrar al

cianuro disuelto en las matrices ambientales de interés.

La medicibn mas comun para suelos y agua es por medio de la
determinacion de cianuro total mediante una destilacion seguida de la
cuantificacion de la concentracibn de cianuro por medio de técnicas

espectrofotocolorimétricas, volumétricas o electroguimicas.

Cuadro 12. Especies de cianuro disuelto mas comunes
Clasificacion de especie

Especie disuelta

disuelta
CN” (pH>9.2), HCN (pH<9.2) Cianuro libre
Cu(CN),™, Zn(CN),™*, Ag(CN)?, Ni(CN),™ Disociables en acido débil
Fe(CN)s™®, Fe(CN),° Co(CN);° Disociable en acidos fuertes
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5.1 Preservacion de la muestra

Las muestras de agua de cianuro se conservan en un pH de 12 con la
adicion de NaOH para evitar perdida por volatilizacion de HCN durante el
almacenamiento y para evitar la precipitacion de complejos metal-cianuro.
Se mantienen en refrigeraciéon (4°C) para limitar la biodegradaciéon del
cianuro libre. En caso que la muestra contenga solidos las muestras se
deben de filtrar después de la preservacion con NaOH. Se deben de
eliminar las interferencias que puedan afectar la medicion de cianuro,

algunas se indican en el Cuadro 14 (Ghosh et al, 2006).

Las muestras de suelo de pueden ser recolectadas con base en lo descrito
en la norma NMX-AA-132-SCFI-2016, Muestreo de Suelos para la
Identificacion y la Cuantificacion de Metales y Metaloides, y Manejo de la

Muestra.

5.2 Determinacion de cianuro total

El cianuro total se refiere a la suma de todos los compuestos que

contienen cianuro en una muestra, se incluye al cianuro libre y complejos

de cianuro, Figura 3, para disociar estos cianuros se requieren condiciones

Clnauro Ilbre m

acidas para liberar cianuro libre.

moderandamente
fuertes (Ag, Cd,
Cu, Hg, Niy Zn)

Cianuro WAD y Complejos de
CATC Metal-Cianuro
Cianuro debilesy
Total

Complejos de
Metal-Cianuro
furtes (Fe)

Figura 3. Clasificacion de complejos de cianuro

Los cianuros susceptibles a la cloracion, CATC (por sus siglas en inglés
Cyanide Amenable to Chlorination) se refieren a los complejos de cianuro

que se oxidan y se disocian cuando se exponen a cloro bajo condiciones
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alcalinas. Son compuestos de cianuro libre y complejos WAD (cianuros
disociables en &acido débil; WAD por sus siglas en inglés, weak acid

dissociable cyanides (Ol Analytical, 2009).

El método de determinacién de cianuro total, comunmente, involucra una
destilacion manual de la muestra a 125°C bajo condiciones fuertemente
acidas (pH<2), para liberar los cianuros ligados a los metales en los
complejos fuertes y débiles, formando HCN. Posteriormente el destilado
(HCN) se detecta en una disolucién alcalina y convierte el HCN a cianuros
de sodio que son muy solubles y se encuentran en formas de iones Na* y
CN™ en la disolucion. La cuantificaciéon del cianuro en la disolucién de se
realiza por via espectrofotocolorimétrica, volumetria o por electrodo
selectivo de cianuro. Los organocianuros y algunos complejos metal-
cianuro extremadamente fuertes como el cianuro de cobalto no se
descomponen completamente bajo las condiciones de la destilacién. Para
llevar a cabo la determinacién del cianuro total las técnicas mas usuales
son la espectrofotocolorimetria, la volumetria y la potenciometria directa

con electrodo selectivo.
Método volumétrico

El ion cianuro presente en la disolucion alcalina después de la destilacion
se valora con una solucién patrén de nitrato de plata el cual reacciona con
el ion cianuro en solucién alcalina para formar el complejo soluble cianuro

de plata Ag(CN), (Ghosh et al, 2006).

Ecuacion 3

Ag* +2CN~ o Ag(CN);

Cuando se agota el cianuro, el exceso de plata precipita como AgCN o
reacciona con el indicador que generalmente es yoduro de potasio (KI)
para formar Agl. La concentracion de cianuro en disolucion de adsorciéon se
calcula a partir de la normalidad del valorante y el volumen del titulador

para alcanzar el punto final en ausencia de un indicador y en presencia de
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metales el método cuantifica cianuro libre, cianuro de zinc y cianuro de

cobre (Nava Alonso, Elorza Rodriiguez, Uribe Salas, & Pérez Garibay, 2007)
Método espectrofotocolorimétrico

En el método espectrofotocolorimétrico el ion cianuro de la disolucién de
adsorcion alcalina después de la destilacién, se convierte en CNCI por
reaccion con cloramina-T a pH<8. Después de la formaciéon de CNCI se
agrega acido piridin-barbitdrico a la disolucién, que convierte el CNCI en un
complejo azul-rojizo. ElI complejo coloreado exhibe un maximo de
absorcion estable en aproximadamente 580 nm. La concentraciéon de
cianuro en la disolucion de recoleccion se determina
espectrofotométricamente por comparacion con una curva de calibracion
estandar en un intervalo de concentraciones de 0.02 y 0.2 mg/L. Debido a
su sensibilidad de deteccion e intervalo de calibracion, el procedimiento
espectrofotocolorimétrico es la técnica analitica de cuantificacion de
cianuro preferida para la mayoria de los métodos de analisis de cianuro
(Ghosh R. S., Dzombak, Drop, & Zheng, 2006).

Electrodo selectivo de ion cianuro

Esta técnica tiene la ventaja de medir disoluciones claras como coloridas.
El ion cianuro de la disolucién de recolecciéon alcalina después de la
destilacion se determina potenciométricamente usando un electrodo
selectivo de iones CN y un medidor asociado. El electrodo selectivo a
cianuro tiene una membrana de sulfuro de plata y yoduro de plata que
reacciona con el cianuro de la solucion y libera una cantidad proporcional

de ion yoduro:

Ecuacion 4

2CN~ + Agl o Ag(CN); + 1~

El yoduro liberado es detectado por el cianuro por el electrodo. El electrodo
detecta todo el cianuro libre y los complejos de cianuro que poseen una

constante de estabilidad menor que la del cianuro de plata (cianuros de
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zinc y de plata) (Nava et al, 2007). La concentracién de ion cianuro en la
disolucién de recoleccion se determina por comparacioén con una gréafica de
calibracion estandar de concentracion logaritmica de cianuro frente a
potencial (mV). Este método es menos sensible en términos de deteccidon
que el método espectrofotocolorimétrico y esta sujeto a numerosas
interferencias. Por esta razén es la técnica menos empleada (Ghosh et al,
2006). En el Cuadro 13 se presentan los intervalos en que cada técnica de

cuantificacion de cianuro puede aplicarse.

Cuadro 13. Intervalo de aplicacion de las diferentes técnicas de cuantificacion

Técnica _ Intervalo de aplicacién
Volumetria 0.1-10 mg/L
Espectrofotocolorimetria 0.02-0.2 mg/L
Electrodo Selectivo de Cianuro 0.05-10 mg/L

5.3 Determinacion de cianuro disociable en acido débil
(WAD)

Para este tipo de especies se aplica una destilacion de la muestra bajo
condiciones fuertemente acidas. Este método no recupera los CN™ de los
complejos fuertes de metal-cianuro. Otra forma de determinar los cianuros
WAD (también detecta cianuro libre y complejos de cianuro-mercurio),
mediante la adicibn de los reactivos de intercambio de ligandos para
desplazar los iones de cianuro de los complejos de metal y cianuro de
estabilidad media y débil. La cuantificacibn para este método es por
amperometria, se adiciona HCI para convertir el ion cianuro en HCN, que
se difunde a través de una membrana en una trampa alcalina donde se
reconvierte a CN’, esta trampa se analiza amperométricamente utilizando
un electrodo de trabajo de plata, un electrodo de referencia de

plata/cloruro de plata y un contraelectrodo de platino (Ghosh et al, 2006).

5.4 Determinacion de cianuro susceptible a la cloracion

La técnica fisicoquimica para el tratamiento de residuos industriales de
compuesto de cianuro es la cloracion alcalina. Los cianuros de hierro no se

oxidan por cloracién porque no se disocian por completo, por eso es

32




importante diferenciar entre el cianuro total y el cianuro susceptible a la
cloracion. Este método es aplicable a especies que tras la cloracién los
complejos de cianuro se disocian y se destruye el cianuro libre liberado. En
general todos los compuestos de coordinacién de diversos metales con
cianuros (complejos de Cu, Ni, Zn, Ag, y Cd) son susceptibles de cloracién
asi como el cianuro libre. Para el analisis, es necesario destilar dos
muestras una que ha sido clorada para destruir todo el cianuro susceptible
presente y la otra sin clorar. Se analiza el cianuro total en ambas
muestras, la diferencia de concentraciones sera la correspondiente a los

cianuros susceptibles a cloracion.

5.5 Determinacion de cianuro en suelos

El andlisis del contenido de cianuro de los sélidos implica la disolucién
acuosa de las especies de interés de cianuro usando una disolucién acida,
neutra o alcalina, seguido de la separacion de los soélidos residuales y
finalmente el analisis de los extractos acuosos. La seleccién del método de
extraccion depende de la forma del cianuro y la manera con la que se
asocia al sélido. Para la determinacion de cianuro insoluble se puede llevar
a cabo una destilacion en condiciones acidas, como se describe en

apartado 7.2.

Para el determinar el cianuro soluble en matrices solidas se utiliza agua
desionizada, a pH neutro, la mezcla se agita durante una, el cianuro
presente en la fase acuosa se puede determinar por titulacién, electrodo

selectivo de CN™ o por espectrofotocolorimetria.

La extraccion de cianuro de sélidos con disoluciones de pH, acido o base,
neutra debe depender de la forma de cianuro en la fase sdlida, ya que la

solubilidad del sélido depende del pH (Dzombak et al, 2006).

Algunas interferencias ocurren durante el proceso de muestreo,
preservacion y almacenamiento y se aplican en cierta medida a todos los

métodos de cianuro, Cuadro 14.
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Los métodos para la determinacion de cianuro se disefiaron para las
diferentes formas de cianuros. En los Cuadros 15 y 16 se presenta un

resumen de los métodos.

5.6 Validacion de métodos analiticos

Un meétodo analiticos es la descripcion de la secuencia de actividades,
recursos, materiales y parametros que se deben cumplir, para llevar a
cabo el analisis de un componente especifico (analito) de una muestra

(Colegio Nacional de Quimicos Farmaceuticos Bibélogos, 2002).

La validacién de un método es el proceso de definir una necesidad analitica
y confirmar que el método en cuestidn tiene capacidades de desempefio
consistentes y que el método es adecuado para su propdésito, con las que
requiere la aplicacion. Esta implicita la necesidad de evaluar las
capacidades de desempefio del método. Para que un resultado analitico
concuerde con el propdsito requerido, debe ser lo suficientemente
confiable para que cualquier decision basada en éste pueda tomarse con
confianza. Asi el desempefio del método debe validarse y debe estimarse

la incertidumbre del resultado a un nivel de confianza dado.

Un método debe validarse cuando sea necesario verificar que sus
parametros de desempefio son adecuados para el uso en un problema

analitico especifico por ejemplo (Eurachem, 2014):

¢ Un nuevo método desarrollado para un problema especifico

¢ Un método ya establecido revisado para incorporar mejoras o0
extenderlo a un nuevo problema

e Cuando el control de calidad indica que un método ya establecido esta
cambiando con el tiempo

e Un método establecido usado en un laboratorio diferente o con
diferentes analistas o con diferente instrumentacion

e Para demostrar la equivalencia entre dos métodos
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Las caracteristicas de desempefio evaluadas habitualmente durante la

validacion del método se describen a continuacién (Eurachem, 2014):

e Selectividad. Es el grado en el que un método puede ser utilizado
para determinar analitos particulares en mezclas o matrices sin
interferencias de otros componentes de comportamiento similar.

o Sensibilidad analitica. Es la variacion de la respuesta del
instrumento que corresponde a una variacion de la magnitud media.

e Intervalo de trabajo. Es en el cual el método proporciona
resultados con una incertidumbre aceptable, el extremo inferior del
intervalo de trabajo esta definido por el limite de cuantificacion, el
extremo superior esta definido por las concentraciones a las cuales
se observan anomalias significativas en la sensibilidad analitica.

o Limite de deteccidn. Es la concentracion minima del analito en una
muestra, que puede ser detectada por un método a un nivel de
confianza especificado.

e Limite de cuantificacion. Es el nivel mas bajo en el cual el
desempefio es aceptable para una aplicacion tipica.

e Exactitud. Expresa la proximidad de un unico resultado a un valor
de referencia.

e Veracidad. Proximidad de la medida de un numero infinito de
resultados a un valor de referencia.

e Sesgo. Comparacion entre la media de los resultados del método
con un valor de referencia.

e Precision: Medida de cuan cerca estan los resultados entre si, se
presentan como Repetibilidad y reproducibilidad.

¢ Repetibilidad. Medida de la variabilidad en los resultados utilizando
una medicion, se lleva a cabo por un solo analista utilizando el
Mismo equipo en un corto plazo de tiempo.

¢ Reproducibilidad. Medida de la variabilidad en los resultados entre

laboratorios.
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Cuadro 14. Interferencias presentes en la determinacion de cianuro

Proceso/ técnica de

de la interferencia

med
Cloro residual, Reaccionan con el cianuro en disolucién disminuyendo
peroxido u otros N/A rapidamente la concentracién de cianuro. Los
oxidantes oxidantes pueden coexistir con el cianuro.
. Reaccionan con las muestras a pH>10 aumentando la
Cloraminas N/A 9 !
concentracién de cianuro
Reacciona con el cianuro para formar tiocianato el
Sulfuro N/A cual disminuye la concentracién de cianuro. Esta

reaccién es especialmente rapida si hay sulfuros
metalicos, como sulfuro de plomo estan presentes
Reacciona con el cianuro para formar tiocianato el
N/A cual disminuye la concentracién de cianuro. La
reacciéon es muy rapida con azufre coloidal
Reacciona con complejos de cianuro fuerte a pH>10
Sulfito N/A disminuyendo la concentracion de cianuro. La reaccion
es casi inmediata a pH>12
Reacciona con complejos fuertes metal-cianuro

Azufre nativo
(azufre coloidal)

Muestreo, preservacion y almacenamiento

Luz (<350 nm N/A N . I
( ) liberando cianuro libre
Reacciona con el cianuro disminuyendo la
concentracion de cianuro. El tiempo de retenciéon de la
o P muestra cuando se agrega acido ascoérbico es < 48
Acido ascorbico N/A greg . e
horas. En algunas muestras el acido ascérbico puede
reaccionar con amoniaco u otras fuentes de nitrégeno
y aumentar la concentracién de cianuro
Reacciona con el cianuro disminuyendo la
. concentracion. En algunas muestras, el formaldehido
Formaldehido N/A . 9 o
reacciona con amoniaco u otras fuentes de nitrégeno
y aumenta la concentracién de cianuro
. S Reacciona con el cianuro disminuyendo la
Oxidantes Destilacion 2 4
concentracion
S Destilado absorbido en una solucién reacciona con el
Sulfuro Destilacion o
CN formando tiocianato
Sulfito (o Reacciona con el cianuro disminuyendo la
diéxido de Destilacion concentracion. se destila en la solucién absorbente y
© azufre) reacciona con cianuro disminuyendo su concentracion
o]
= Tiosulfato o
a Y Se descompone para formar azufre y diéxido de
] otras especies : R R A
=) azufre nativos. Reacciona con cianuro disminuyendo
£ de azufre P o o ;
oxidado Destilacion su concentracion. el diéxido de azufre se destila en
& una disolucién adsorbente y reacciona con el cianuro
o (excepto S <
disminuyendo su concentracion
R sulfato)
‘g Cianuro susceptible a la Reacciona con el cloro durante la cloracién alcalina y
K] cloracion genera cianuro. Causa resultados negativos
13 S Descompone al di6xido de azufre y reacciona con el
© Tiocianato S - I ) A
1 Destilacion cianuro disminuyendo su concentracion. el diéxido de
3 azufre se destila en la solucién de absorcion
2 Irradiacion UV Puede reaccionar a <280 nm para formar cianuro
Tiocianato + S .
. . Destilacion Se descompone para formar cianuro
nitrato o nitrito
Residuos
organicos + Destilacion Se descompone para formar cianuro

nitrato o nitrito

Exceso de espuma y posible liberacion violeta de

Carbonato Destilacion dioxido de carbono
titulacion Se detecta como cianuro
Electrodo selectivo se detecta como cianuro
Sulfuro
c Espectrofotocolorimetria Se detecta como cianuro (en >10mg S/L)
0
© GD-amperometria Se detecta como cianuro (en >50mg S/L)
g Tiocianato Espectrofotocolorimetria Se detecta como cianuro
Acidos grasos Valoracién Enmascaramiento en el punto final
L. Aumenta la demanda de cloramina-T dando como
Di6éxido de . . X
azufre Espectrofotocolorimetria resultado un sesgo negativo. El aumento de la

demanda no se notara en métodos automatizados

Referencias (Ol Analytical, 2009)
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Cuadro 15. Métodos para determinar Cianuro Total

Metodologia EPA! ASTM? sm3 Otro
Destilaciéon + 3354 D2036-98 A, 4500- CN C USGSS';’?’OO'
espectrofotocolorimetria -06A +4500-CN- E Kelada-014
Destilacion +.electrodo 4500-CN- C
selectivo
Micro destilacion, QuikChem 10-
Inyeccion de flujo, 504-00-1-X

Colorimetria

1 EPA: United States Environmental Protection Agency
ASTM: American Society for Testing and Materials (ASTM, 2018)

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (American Public

N

Health Association, American Water Works Association, Water Environment Federation, 1999)
4 EPA: United States Environmental Protection Agency. Kelada 01: Kelada automated test
methods for total cyanide, acid dissociable cyanide and thiocyanate (EPA, 2001)

Cuadro 16. Métodos para determinar cianuro libre

Metodologia EPA ASTM SM Otro
Cianuros susceptibles de D2036-98 A, - 4500-CN- G +
cloracion + Espectrometria 06 A + D2036- 4500-CN- C +
98 B, -06 B 4500-CN- E
Electrodo selectivo de
cianuros 4500-CN- F
Espectrofotometria Kelada-01
Amperometria D6888-04
Cromatografia de gases en el
espacio de
cabeza/Espectrometria de ME355.01
masas
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I1.

Parte experimental

En esta seccion se describen los métodos utilizados para la determinaciéon

de cianuros y la validacion de los métodos.

6. Reactivos, disolventes, materiales y equipos

6.1 Reactivos y disolventes

Acido sulfamico (NH,SOzH), Meyer, pureza del 99.3%
NaOH (NaOH), J. T. Baker, pureza del 97%
Cloramina-T hidratada (C;H;CINNaO,S-H,0), Aldrich, pureza del 95%

Cloruro de magnesio hexahidratado (MgCl,e6 H,0), J. T. Baker, pureza del
99%

Acido barbiturico (C,H4N,03), Aldrich, pureza del 95%

Acetato de sodio trihidratado (CH;COONae3H,0), J. T. Baker, pureza del
99%

Cianuro de potasio (KCN), J. T. Baker, pureza del 98.7%

Piridina (CsHsN), reactivos Monterrey, pureza del 99%

Acido acético glacial (CH;COOH), J. T. Baker, pureza del 99%
Acido clorhidrico (HCI), J T. Baker, pureza del 37%

Acido sulfarico (H,S0O,), Meyer, pureza del 98%

Agua desionizada nanopura con resistividad de 17 mQ cm (tipo I)
Agua destilada

6.2 Materiales utilizados

Micropipetas Pippet-Lite XLS de capacidad variable (20-200, 100-1000,
500-5000 pL)
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Matraces volumétricos (10, 25, 50, 100, 250 y 500 mL)
Matraces Erlenmeyer de 250 mL

Vasos de precipitados (25, 50, 100, 200 y 600 mL)
Matraces de bola (125, 250 y 500 mL)

Espatula de acero inoxidable

Naves para pesar

Tubos de muestra para Unidad de Destilacion K-355, Marca Buchi (300 y

500 mL)

Pinzas para tubos de la Unidad de Destilacion K-355, Marca Blchi

Celdas de cuarzo para Espectrofotometro Cary UV, de 10 mm, Varian

Pipetas volumeétricas (5, 10, 20 y 25 mL)

Pera de succion

Frascos de plastico (30, 70, 120, 500 y 1000 mL)

6.3 Equipos empleados

Agitador orbital Heidolph Unimax 20109

Parrilla de agitacibn magnética marca Thermo Scientific
Balanza analitica Sartorios modelo 1416MP8

Unidad de destilacion K-355 Buchi

Espectrofotometro UV-VIS CARY 3E, Varian
Refrigerador General Electric

Sistema de agua Nanopure Barnsted modelo D4741

Potencidbmetro Accumet. Marca Fisher Scientific modelo 10
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Electrodo de vidrio

6.4 Preparacion de disoluciones y matriz de suelo
Todas las disoluciones se prepararon con agua tipo I.

Disoluciones de NaOH (NaOH). En concentraciéon 0.04 M. Se prepard
disolviendo 0.8 g de NaOH en 500 mL de agua. En concentracién 1.25 M se

preparoé disolviendo 25 g de NaOH en 500 mL de agua.

Disolucion de cloramina-T. Se disolvieron 0.5 g de cloramina-T en 50
mL, esta disolucion se prepar6 semanalmente y se conservdé en

refrigeracion.

Disolucion de acido sulfamico. Se disolvieron 20 g del reactivo en 500

mL de agua.

Disolucion de acido-piridin barbitdrico. Se pesaron 15 g de Aacido
barbiturico, se colocaron en un matraz volumétrico de 250 mL, para lavar
las paredes del matraz se utilizaron 5 mL de agua desionizada,
posteriormente se adicionaron 75 mL de piridina, se mezcl6 y se
adicionaron 15 mL de &cido clorhidrico concentrado, se mezclé
perfectamente y se dejé enfriar a temperatura ambiente. Se llevé al aforo
(250 mL) con agua desionizada y se mezclé hasta que el acido barbiturico
se disolvid. Esta disolucién se conservd en refrigeracion en un frasco color

ambar.

Disolucion de cloruro de magnesio. Se pesaron 51 g del reactivo
cloruro de magnesio hexahidratado y se llevaron a 100 mL con agua

desionizada en un matraz volumeétrico.

Disolucion amortiguadora de acetato de sodio. Se pesaron 102.5 g de
acetato de sodio y se disolvieron en 250 mL de agua desionizada. Se
adiciond poco a poco acido acético glacial midiendo el pH con el electrodo

de vidrio y con el potenciémetro hasta obtener un pH de 4.5.
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Disolucion concentrada de acido sulfarico. Se preparé una disoluciéon

(9:10) con agua desionizada.

Las disoluciones de cianuro se prepararon con base en la aplicacion

Destillation Unit K-355 Cyanide determiantion (Buchi, 2006).

Disolucion madre de cianuro 1000 mg/L. Se pesaron 0.4 g de NaOH y

0.6275 g de cianuro de potasio, se disolvieron en 250 mL de agua.

Disolucion estandar de cianuro 100 mg/L. Se tomaron 2.5 mL de la

disolucién madre y se llevaron a 250 mL con la disolucién de NaOH 0.04 M.

Disolucion de trabajo de cianuro 10 mg/L. Se tomaron 10 mL de la
disolucién estandar de cianuro y llevaron a un volumen de 100 mL con la
disolucién de NaOH 0.04 M. Esta disolucion se preparé cada dia que se

utilizo.

Matriz de suelo. Se utiliz6 una muestra de suelo proveniente de Baja
California Sur, previamente homogenizada y molida de acuerdo a la norma
NMX-AA-132-SCFI-2016.

7. Experimentacion

La determinacién de cianuro en muestras de agua y suelo depende de la
forma quimica en que se encuentre: como cianuro total o cianuro soluble
(o libre). La cuantificaciéon de cualquiera de las dos formas de cianuro en

este trabajo se determina por el método espectrofotocolorimétrico.

Para el analisis de cianuro total se somete la muestra a una destilacién en
medio acido, el cianuro recuperado, en forma de acido cianhidrico (HCN),

es colectado en una disolucién de NaOH.

Para el andlisis de cianuro soluble la muestra se pone en agitacion con

agua destilada (lixiviacion).
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Cianuro total
Cianuro
soluble

Destilacion en

I Determinacion
directa

Lixiviaciéon con

agua destilada

Muestra de

agua/suelo

Figura 4. Determinacion de cianuro en muestras de agua y suelo

7.1 Cuantificacion espectrofotocolorimétrica de cianuro

La determinacion espectrofotocolorimétrica se realiza para cuantificar los
iones cianuro y aplica tanto las muestras de agua como de suelo una vez
que se realizé la extracciéon (destilacion o lixiviacion). EI método es
aplicable en un intervalo de concentracién de cianuro de 0.02 a 0.2 mg/L
(EPA, 2014).

Los iones cianuro son convertidos a cloruro de ciandégeno (CNCI) por
reaccion con cloramina-T a un pH menor de 8 evitando que se lleve a cabo

la hidrolisis de cianuros.

Ecuacién 5. Formacion de cloruro de cianégeno

+

Na .
CI\N, N2’ 2Na

| |
0—8=—0 0=S8—0

T
| + CN ———— CNCI + ||
= /

CHs CHs
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Después de que la reaccion se completa, el desarrollo de color se obtiene

al adicionar acido piridin-barbitdrico.

Ecuacion 6. Reaccion de la formacion del complejo colorido

Modificada de (Jumat Salimon, 2012)

El maximo de absorbancia del compuesto colorido se encuentra de 575 a
582 nm como lo indica el documento Standard methods for the
examination of water and wastewater: 4500-CN~ (American Public Health
Association, American Water Works Association, Water Environment

Federation, 1999). Experimentalmente se observa en 581 nm.

7.1.1 Procedimiento

El procedimiento que indica la Norma mexicana NMX-AA-058-SCFI-2001
(Secretaria de Economia, 2001) para el método espectrofotocolorimétrico
fue el utilizado para la cuantificacion de cianuros. En la Figura 5 se

describe dicha metodologia.
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Correr un blanco de
NaOH 0.04 M

Adicionar el reactivo de
acido piridin-barbitdrico

Llevar al aforo con agua
desionizada, mezclar
perfectamente

Medir una curva de
calibracion

Mezclar por inversion

dos veces y esperar a

que estabilice de 1 a 2
minutos

Permitir que la muestra
se estabilice entre 8 a
15 minutos

Tomar 40 mL de la
muestra a analizar en
un matraz de 50 mL

Agregar la disoluciéon
amortiguadora de
acetatos y la disolucién
de Cloramina-T

Medir la concentracion
de cianuro por
espectrofotocolorimetria

Figura 5. Procedimiento Espectrofotocolorimétrico

La curva de calibracion consta de 7 niveles de concentracion que van de
0.02 a 0.2 mg/L. Se prepar6é una disolucion de 1 mg/L a partir de la

disolucién de trabajo de cianuros.

En matraces volumétricos de 10 mL se adicionaron las alicuotas de cianuro

y NaOH como se indica en la Cuadro 17.

Cuadro 17. Preparacion de curva de calibraciéon

Concentracion Alicuota de cianuros Alicuota de NaOH

Alicuota de agua

mg/L img/L 0.04 M

0.02 200 pL 7800 pL 2000 pL
0.05 500 pL 7500 pL 2000 pL
0.08 800 uL 7200 pL 2000 pL
0.11 1100 pL 6900 pL 2000 pL
0.14 1400 pL 6600 pL 2000 pL
0.17 1700 uL 6300 pL 2000 pL
0.20 2000 pL 6000 pL 2000 pL

Las condiciones de trabajo para el desarrollo del complejo de la curva de

calibracion se indican en el Cuadro 18, y se ilustran en la Figura 6.
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Cuadro 18. Condiciones de preparacion de la curva de calibracion

Disolucion amortiguadora de acetato de sodio 200 pL
Disolucion de cloramina-T 400 pL
Disolucion de acido piridin-barbitirico 1000 pL

Figura 6. Curva de calibracion

7.1.2Método espectrofotocolorimétrico para el analisis de
muestras

Para el analisis de las muestras procedentes de la extraccion (destilacion o
lixiviaciéon) en un matraz de 50 mL se adicionaron 40 mL de muestra y se
siguié lo descrito en NMX-AA-058-SCFI-2001. Las condiciones de trabajo

se indican en el Cuadro 19.

Cuadro 19. Condiciones de preparacion para muestras

Disoluciéon/reactivos Cantidad

Disolucion amortiguadora de acetato de sodio 1000 pL
Disolucion de cloramina-T 2000 pL
Disolucidén de acido piridin-barbitirico 5000 pL

Figura 7. Determinacién espectrofotocolorimétrica en muestras
7.1.3Validacion del método analitico

Para validar el método de determinacion de CN" descrito en el apartado

anterior, se estudiaron los siguientes parametros de desempefo:
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linealidad, sensibilidad analitica,

limite de deteccion (LDD),

limite de

cuantificacion (LDC), precision (repetibilidad y precision intermedia) y

veracidad (como recobro). El plan de validacién asi como los criterios de

aceptacion se definieron de acuerdo a lo recomendado en la Guia de

validacion de

métodos analiticos

(Colegio

Nacional

de Quimicos

Farmaceuticos Bibélogos, 2002) y la Guia Eurachem: La adecuacion al uso

de los métodos analiticos (Magnusson & Ornemark, 2016) y se indican en

el Cuadro 20.

Cuadro 20. Plan de validacion

a Criterio de
Una curva de calibracion de 7
Intervalo lineal y niveles de concentracion en un Coeficiente de 2> 0.98
de trabajo intervalo de 0.02 a 0.2 mg/L. determinacion (r?) =
Por triplicado.
Se midié un blanco de agua y un Pendiente (m)
Sensibilidad blanco de reactivos. Ordenada al origen m=>0
(b)
DD — 3s LDC debe ser
;. “m menor a la
Limite de . . o
s 6 muestras independientes de la concentracion
deteccion (LDD) y - ) . 6 . .

PR concentracion mas baja de la _bs mas baja del
limite de . iy LDC = — . )
cuantificacién curva de calibracién. m intervalo lineal

LDC Donde s esla y el LDD mas
( ) desviacion y m la bajo que el
pendiente LDC
6 preparaciones independientes
de una disolucion en s
concentraciéon a la mitad de DER = -100%
Repetibilidad intervalo de  concentraciones Donde % es la DER < 3%
definido. Las determinaciones se media
realizan bajo las mismas
condiciones de trabajo.
6 preparaciones independientes
de una disoluciéon de
_PreC|S|or_| poncentramon a_ mitad _ del DER = =-100% DER <3%
intermedia intervalo de trabajo. Se realiza el x|
andlisis en 3 dias diferentes a las
mismas condiciones de trabajo.
6 prepara.(:lones” |ndep?nd|entes - Criterio de
de una disolucion estandar en R(%) = % 100 e
. - aceptacion:
. concentracibn a la mitad de Xref
Veracidad . - R% de 97-
intervalo de concentraciones Donde x,.r es un 103%
definido. valor de referencia DER < 3%
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7.2 Determinacion de cianuro total

Se basa en la descomposicion de casi todos los cianuros mediante una
destilacion en medio acido utilizando un catalizador de magnesio (MgCl,).
El cianuro se recupera en forma de acido cianhidrico y se captura en una
disolucion de NaOH, la concentracion del cianuro contenido en esta

disolucion se determina por espectrofotocolorimetria (EPA, 2004).

Las interferencias que pueden afectar el analisis espectrofotocolorimétrico

son eliminadas por la destilacidén, salvo algunas indicadas en el Cuadro 21.

Cuadro 21. Interferencias

Que contienen acido sulfhidrico, sulfuros metalicos u

Sulfuros otro compuesto que pueda producirlo antes de la Nltrato de
o bismuto
destilacion
Nitratos y/o Dura,n'ge la _destllauon, los nltrgtos y,nltrltos formaran Acido
- acido nitroso, el cual reaccionara con algunos A
nitritos sulfamico

compuestos organicos para formar 6xidos.

El método 9010 C “Total and amenable cyanide: destillation” para la
determinacion de cianuro total (EPA, 2004) indica colocar la muestra que
contiene cianuro en el matraz de ebullicion del equipo de destilacion y
afladir agua, si se sospecha que las interferencias podrian afectar el
andlisis espectrofotocolorimétrico adicionar los reactivos mencionados en el
Cuadro 21 para eliminarlos. Adicionar acido sulfarico y el catalizador de
cloruro de magnesio. En el tubo de adsorcién adicionar la disolucién de
NaOH. Llevar a reflujo durante al menos 1 hora. La muestra que contiene

al acido cianhidrico (destilado) se lleva a analisis espectrofotocolorimétrico.

En el desarrollo de este trabajo se utiliz6 un equipo de destilacion
automatica “Unidad de destilacion K-355, marca Bichi”, el cual reduce el
tiempo de destilacién, disminuye los volumenes de trabajo a comparacion
del método tradicional, lo cual ayuda para reducir la cantidad de residuos
generados en el proceso en comparacion con la destilacidon clasica, este

método permite mayor seguridad en el manejo del equipo.
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El procedimiento experimental se desarroll6 a partir de lo descrito en la
aplicacion Destillation Unit K-355 Cyanide determination (Buchi, 2006),
que es una modificacion de los métodos EPA 9010 C y 9014, Figura 8.

Figura 8. Unidad de destilacién K-355

Las diferencias de la aplicacibn Destillation Unit K-355 Cyanide

determination con el método EPA 9010 (EPA, 2004) se describen en el
Cuadro 22.

Cuadro 22. Método Biichi vs Método EPA 9010 C

Destilacion

Caracteristicas Método Biichi Método EPA 9010 C

Tipo de destilacién Por arrastre de vapor Reflujo
Tiempo de destilacion 3.5 min 60 min
Cantidad de muestra 100 mL 500 mL
Acido sulfarico 18 N adicionado 10 mL 50 mL
Disolucion de MgCl, adicionada 4 mL 20 mL
Dls_o_lucmn de NaOH 1.25 M 10 mL 50 mL
adicionada al matraz receptor

7.2.1 Procedimiento general para la determinacion de
cianuro total en muestras de agua y suelo

El método de la aplicacion Destillation Unit K-355 Cyanide determination se
describe a continuacion:

e Colocar la muestra en el tubo de destilacion (agua o suelo)
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¢ Adicionar la disolucién de cloruro de magnesio (catalizador)

e Para eliminar las interferencias adicionar acido sulfamico

e Con el sistema automatizado de accién de acido, agregar 10 mL de

H>SO,.

e En el matraz receptor adicionar NaOH (para evitar la formacion de

HCN)

e Llevar a cabo la destilacibn a un tiempo de 3.5 min y con un

porcentaje de vapor del 90%

e Se recuperan aproximadamente 87 mL de destilado

o Se lleva al aforo con agua desionizada

e Se hace la

determinacion

de

CN" por el método

espectrofotocolorimétrico segun lo descrito en el apartado 7.1.

Para la determinacion de cianuro total en matriz de agua y suelo se

siguid lo descrito en la aplicacién, sin embargo en el caso del suelo se

realizé la optimizacién de la cantidad de matriz, las condiciones de

destilacion se describen en el Cuadro 23 y se ilustran en la Figura 9.

Cuadro 23. Condiciones de destilacion

Condiciones de trabajo | Agua__________ __Suelo |

100, 250 o 500 mg de suelo

Cantidad de muestra 100 mL + 100 mL de agua
Catalizador (MgCl,) 4 mL 4 mL
Acido sulfamico 10 mL 10 mL
Acido sulfarico 10 mL 10 mL
NaOH en el matraz receptor 10 mL 10 mL

Condiciones de destilacion

3.5 min, 90% vapor

3.5 min, 90% vapor
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Figura 9. Procedimiento de determinaciéon de cianuro total

7.2.20ptimizacion de la destilacion para matriz de suelo

Para la optimizacion de la destilacion de CN™ total en la matriz de suelo se
utilizé la muestra de suelo proveniente de Baja California Sur, la cual fue
adicionada con solucion estandar de CN™ en concentraciones de 25.8, 51.7
y 129.3 mg/kg. Se hicieron variaciones en la cantidad de matriz: 100, 250
y 500 mg adicionando 100 mL de agua destilada en cada prueba con el fin
de identificar cual es la cantidad de matriz 6ptima para los posteriores
analisis. La destilacion se llevé a cabo inmediatamente después que a la
matriz de suelo de le adicion6 la alicuota de disolucién estandar de

cianuro.

Las condiciones de destilacion se indican en el Cuadro 23. Posterior a la
extraccion se cuantifico la cantidad de cianuro por el método

espectrofotocolorimétrico (apartado 7.1), Figura 10.
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Se pesa la cantidad de matriz
de suelo y se adiciona al tubo
de destilacion

Se le adicionan 100 mL de
agua destilada , 4 mL de
MgCl,, vy 10 mL de 4acido
sulfamico

Se coloca el tubo de
destilacion en la unidad de
destilacion K-355 y se
adicionan 10 mL de H,SO,. el
el matraz receptor se agregan

10 mL de NaOH 1.25 M

El matraz receptor se lleva al
aforo con agua destilada, se
transfieren 40 mL de esta
disolucion a un matraz
volumetrico de 50 mL

Se lleva a cabo la destilacion
durante 3.5 min con un
porcentaje de vapor del 90%

Se lleva a cabo el analisis
espectrofotocolorimétrico

Figura 10. Procedimiento para la determinacién de cianuro total en muestras de

suelo

7.2.3 Confirmacion en matriz

Para confirmar el método en cada matriz se utilizaron matrices de agua y
suelo adicionadas con cianuro de potasio, a tres niveles de concentracion,
como se seflala en el Cuadro 24. Estas pruebas se realizaron por triplicado
de forma independiente. Para el caso de la matriz de agua se utilizé agua
corriente y para el suelo se utilizé la matriz de suelo descrita en la seccion
6.4. Los analisis en suelo se realizaron en matriz de suelo adicionada con
disolucién estandar de cianuro y se efectuaron con la cantidad de muestra
optimizada (100 mg). Se realiz6 la destilacion con las condiciones de
trabajo descritas en el Cuadro 23 y posteriormente la cuantificacion de
cianuro por espectrofotocolorimetria, como se describe el apartado 7.1. Se
obtuvieron la precision, el recobro y la curva de cantidad recuperada en

funcion de la cantidad adicionada, siguiendo la Ecuacion 7.

Ecuacion 7. Confirmacion en matriz

Cantidad recuperada = f (Cantidad adicionada)
Las curvas deben presentar los criterios de aceptacion establecidos:

e r?>0.98
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o El Intervalo de confianza de la pendiente debe incluir la unidad

Cuadro 24. Confirmaciéon en matriz

. oz Matriz adicionada de agua Matriz adicionada de suelo
Nivel de concentracion s .
Concentracion mg/L Concentracion mg/kg

1 0.08 86.20
2 0.11 129.31
3 0.14 172.41

7.3 Determinacion de cianuro soluble

El método requiere una lixiviacion de muestra de suelo con agua destilada
hasta establecer un equilibrio de solubilidad. Posteriormente se realiza el
andlisis de cianuro en el lixiviado. Las concentraciones bajas de cianuro
pueden indicar la presencia de cianuro metalico poco soluble. Los niveles
altos de cianuros en el lixiviado indican cianuro soluble en la muestra
solida. Cuando se agita la muestra soélida, la concentracion del lixiviado
(mg/L) multiplicada por mil dara el nivel de solubilidad del cianuro
contenido en la muestra soélida en mg/kg. El lixiviado se puede analizar el
cianuro libre (determinacion espectrofotocolorimétrica) (American Public
Health Association, American Water Works Association, Water Environment
Federation, 1999).

7.3.1 Procedimiento general de la determinacion de
cianuro soluble para muestras de suelo

Para la determinacion de cianuro soluble en muestras de suelo se siguio el
procedimiento descrito en el documento de Standard methods for the
examination of water and wastewater: 4500-CN (American Public Health
Association, American Water Works Association, Water Environment

Federation, 1999) descrito de forma general a continuacion:

e Pesar 500 mg de la muestra de suelo
¢ Ponerla en agitacion con 500 mL de agua destilada durante una hora
(lixiviacion)

e Cuantificar la cantidad de cianuro
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7.3.20ptimizacion determinacion de cianuros solubles en
matrices de agua y suelo adicionadas

Para la optimizaciéon de la determinacion de cianuro soluble en matriz de
agua adicionada se cuantifico directamente la concentracion de cianuro

mediante espectrofotocolorimetria como se indica en el apartado 7.1.

Para la optimizacion del proceso de lixiviacion del cianuro de la matriz de
suelo adicionada, se realizaron pruebas con en tres volumenes de
extraccion distintos 100, 250 y 500 mL y 100, 250 y 500 mg de muestra
respectivamente, variando el modo de agitacion utilizando una parrilla de
agitacion y una barra magnética o un agitador orbital a 230 rpm. Las
pruebas se llevaron a cabo en matriz de suelo adicionadas con disolucidn
estandar de CN'. Esta matriz de suelo ya estaba previamente molida y
homogenizada, para el analisis se tomdé directamente la matriz de suelo y
se le adiciono la alicuota del estandar de cianuro, en el Cuadro 25 y Figura
11 se indica la preparacién de muestra y se ilustra el procedimiento que se

siguio.

e Se peso la cantidad de matriz de suelo

e Se le adiciono la alicuota de estandar de cianuro

e Se puso en agitacion con agua destilada durante una hora

e Se dejoé en reposo durante una hora para sedimentar la matriz de
suelo

e Se separa la solucion por decantacion

e Se toma la alicuota de interés, y

e Se cuantific6 la cantidad de cianuro por el método

espectrofotocolorimétrico, el cual se desarrolla en el apartado 7.1.

Cuadro 25. Preparacion de disoluciones para la determinacion de cianuros

solubles en suelo

mg mL
500
250 250

500 0.55
0.27
100 100 0.11
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Figura 11. Determinacién de cianuro soluble en muestras de suelo

7.3.3 Confirmacion en matriz (cianuro soluble)

Para confirmar el método en cada matriz se utilizaron matrices de agua y
suelo adicionadas con disolucion estandar de cianuro de potasio, a tres
niveles de concentracion, ver Cuadro 26 y Figura 12. Estas pruebas se
realizaron por triplicado de forma independiente. En el caso de la matriz de
suelo, con la cantidad de muestra optimizada (250 mg) y con el agitador
orbital a 230 rpm se realiz6 la lixiviacibn segun el apartado 7.3.2 y
posteriormente la cuantificacién de cianuro por espectrofotocolorimetria
como se describe el apartado 7.1. Para la matriz de agua se utilizé agua de
la llave a la cual se le adiciono una alicuota de disolucion estandar de
cianuro homogenizando el sistema mediante agitaciéon por inversion, se
realiz6 la determinacion espectrofotocolorimétrica directa como se
menciona en el apartado y 7.1. Se obtuvieron la precision, el recobro y la
curva de cantidad recuperada en funcion de la cantidad adicionada, segun

la Ecuacioén 7.
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Cuadro 26. Confirmacion en matriz para cianuros solubles

Muestras de suelo
Concentracion mg/L Concentracion mg/kg

Muestras de agua

Nivel de concentracion

1 0.08 80.0
2 0.11 110.0
3 0.14 140.0

Se pesa la matriz de
suelo

En un matraz de
bola se coloca la
alicuota de cianuros
y el agua destilada

Se hace la medicidn
en el
espectrofotémetro

Se ponen en
agitacion durante 1
hora

Se deja la
disolucion en
reposo por 1 hora

Figura 12. Procedimiento para la determinacion de cianuro soluble en muestras de
suelo
(American Public Health Association, American Water Works Association, Water
Environment Federation, 1999)

La determinacion de cianuro coordinado depende de la concentracion de
cianuro total y soluble determinado en los métodos anteriores.
Ecuacién 8. Determinacion de cianuro coordinado

CNc_oordinado = CNt_otal - CNs_oluble

7.4 Determinacion de cianuro total y soluble en
muestras ambientales de suelo

Para la aplicacion del método validado, se analizé un lote de 10 muestras
de suelo aplicando un control de calidad con el fin de asegurar confiabilidad

en el método.

La determinacion de cianuro total se realiz6 con base en lo descrito en el

apartado 7.2.
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Para la determinacién de cianuro soluble se siguieron las condiciones
descritas en el apartado 7.3. El volumen del lixiviado en todas las

muestras fue de 100 mL.

La cuantificacion de cianuro de ambos métodos se basé en lo descrito en el

apartado 7.1.2.

El control de calidad se aplicé por cada 10 muestras y consto de:

e Comprobar la linealidad de la curva de calibracion

e Verificar la curva de calibracidon con un estandar de concentraciéon a
la mitad de la curva de calibraciéon

¢ Un blanco de agua

¢ Un blanco adicionado

¢ Una muestra duplicada

¢ Una muestra adicionada

Las muestras analizadas se mencionan en la Cuadro 27, y en la Figura 13

se muestra el control de calidad seguido.

Cuadro 27. Muestras LABQA analizadas

1 A 6 F
2 | B 7 G
3|C 8 H
4 | D 9 I
5| E 10 J
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Curva de
calibracion

Blanco de agua Blanco de reactivos

Muestra . Estandar a la mitad
o Muestra duplicada
adicionada de la curva

Figura 13. Control de calidad
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I1I.

Resultados y discusion

En este apartado se analizan los resultados obtenidos en la validacion en
contraste con los criterios de aceptacion y adecuaciones para su proposito
y definir si el método es confiable. Se colocan también los resultado de del

analisis de cianuro total y soluble en muestras de suelo.

8. Método espectrofotocolorimétrico

Para encontrar el maximo de absorbancia del complejo colorido bajo las
condiciones operativas del laboratorio se obtuvo el espectro de UV-VIS el
cual se presenta en la Figura 14, en la que se observa el maximo en 581
nm, el cual se encuentra dentro del intervalo de 575-582 nm indicado por
APHA (American Public Health Association, American Water Works

Association, Water Environment Federation, 1999).

0.9 -
0.8 A
0.7 -
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -

Abs

0.2 A
0.1 -

() |
450 500 550 600 650

A (nm)

Figura 14. Espectro UV-vis. Maximo de absorciéon en 581 nm del compuesto
colorido

Para la validacion del método espectrofotocolorimétrico se determinaron
experimentalmente los siguientes parametros de desempefio: intervalo
lineal y de trabajo, sensibilidad analitica, LDD, LDC, precision
(Repetibilidad y Precision intermedia) y veracidad (recobro), con el fin de

asegurar que el método cumple con su propoésito. Las referencias y
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criterios de aceptacion en las que se basé fueron tomadas de los
documentos Guia de validacién de métodos analiticos (Colegio Nacional de
Quimicos Farmaceuticos Bibdlogos, 2002) y la Guia Eurachem: La
Adecuacion al Uso de los Métodos Analiticos (Magnusson & Ornemark,
2016).

8.1 Intervalo lineal y de trabajo

Para obtener el intervalo lineal y de trabajo se midieron 7 niveles de
concentracion en el intervalo de 0.02-0.2 mg/L. El analisis se realizé por
triplicado, para evaluar la linealidad y sensibilidad se grafico
la Concentracion medida vs la Absorbancia, Figura 15. En la grafica se observa
un comportamiento lineal de la respuesta analitica en funcién de la

concentracion.

Para obtener la pendiente y la ordenada al origen se hizo una regresion
lineal mediante el método de minimos cuadrados utilizando el programa
estadistico Excel. Del analisis de regresion lineal se obtuvieron los
parametros de regresiéon mostrados en el Cuadro 28, el coeficiente de
regresion obtenido es de 0.9995 el cual cumple con el criterio de

aceptacion para el intervalo lineal (r>=0.98).

Cuadro 28. Estadistica de la regresion

Parametro  Valor _______Criterio de aceptacién
Intervalo lineal 0.02 a 0.2 mg/L NA
mg/L 0.11
Centro de gravedad NA
A 0.465
Coeficiente de correlacion R 0.9996 R = 0.99
Coeficiente de determinaciéon R? 0.9994 R? = 0.98
Sensibilidad analitica 4.1163 No debe de incluir al cero
. Inferior | Superior
[+)
Intervalos de confianza al 95% 4.0678 4.1646 NA
Ordenada al origen 0.0122 NA
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Figura 15. Curva de calibracién para cuantificaciéon de cianuro por
espectrofotocolorimetria

8.2 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

El limite de deteccién es el extremo inferior del intervalo de trabajo, es
importante conocer la concentracion mas baja del analito que puede ser
detectada por el método. El limite de cuantificaciéon es la concentracion
mas baja establecido en el que el desempefio es aceptable para la

aplicacién (Magnusson & Ornemark, 2016).

Para obtener estos parametros se midieron 6 disoluciones de cianuro a la

concentracion mas baja de la curva de calibracion.

Cuadro 29. Limite de deteccion (LDD) y limite de cuantificacién (LDC)

Método espectrofotocolorimétrico

mg/L Abs

1 0.02 0.262
2 0.02 0.268
3 0.02 0.265
4 0.02 0.264
5 0.02 0.265
6 0.02 0.268
s 0.0037

LDD 3s/m 0.0027
LDC 6s/m 0.0054
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Como criterios de aceptacién se establecidé que el limite de cuantificacion
debe ser menor a la concentracion mas baja del intervalo lineal, en este
caso debe de ser menor a 0.02, lo cual si cumple ya que el LDC es de
0.0054. El segundo criterio de aceptacion establece que el limite de
deteccidén debe de ser menor al limite de cuantificacion, lo cual también se

cumple como se puede apreciar en el Cuadro 29.

8.3 Precision y veracidad

La repetibilidad se establecié a partir de la medicion de 6 disoluciones
independientes a la concentracion a mitad del intervalo lineal (0.11 mg/L),
el objetivo es encontrar variacion entre los resultados cuando las
mediciones se realizan bajo las mismas condiciones de trabajo, Cuadro 30.
En el caso de la precision intermedia se realizan las mediciones variando
alguna condicion de trabajo, en este caso se realizaron las pruebas en tres

dias diferentes, Cuadro 31.

El recobro se determiné con la medicién de 6 disoluciones independientes
a la mitad de la concentracion de intervalo de lineal (0.11 mg/L) con el fin
de obtener la desviacién estandar relativa y el porcentaje de recobro el
cual nos indica la cantidad de analito recuperada en términos de

porcentaje con el fin de evaluar la eficiencia del método Cuadro 31.
Los criterios de aceptacidon establecidos son:

¢ Repetibilidad: desviacion estandar relativa (DER) < 3%

e Precision intermedia: desviacion estandar relativa (DER) < 3%

Como criterios de aceptacion de la veracidad como recobro se

establecieron:

e Porcentaje de recobro de 97-103%

e Desviacion estandar relativa (DER) < 3%

Los resultados obtenidos se muestran en los Cuadros 30 y 31.
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En todos los casos se cumple el criterio de aceptacion, una desviacion

estdndar relativa menor a 3 y un porcentaje de recobro dentro del

intervalo establecido (97-103%) por

lo que podemos decir que la

metodologia utilizada es exacta y precisa ya cumple con los criterios de

aceptacion referidos en el Cuadro 20.

Cuadro 30. Repetibilidad

Medicién A Concentracion medida
R mg/L

1 0.485 0.115
2 0.487 0.115
3 0.489 0.116
4 0.481 0.114
5 0.479 0.113
6 0.481 0.114
X 0.115

S 0.001
DER 0.83

Cuadro 31. Precision intermedia y veracidad

Dia 1 Dia 2 Dia 3
E:gN/I:! Recobro % ‘ ‘ Recobro % E:g:‘/l]. Recobro %
1 0.111 100.9 0.114 103.3 0.11 100.4
2 0.112 102.2 0.112 102.2 0.114 103.3
3 0.113 102.4 0.114 104.0 0.11 99.6
4 0.114 103.5 0.113 103.1 0.111 101.3
5 0.113 103.1 0.112 101.8 0.11 100.0
6 0.114 103.5 0.113 102.4 0.112 102.0
X 0.113 102.6 0.113 102.8 0.111 101.1
s 0.001 1.011 0.001 0.810 0.002 1.397
DER 0.99 0.79 1.38

Cuadro 32. Precision intermedia (estadistica de los tres dias)

- Estadisticadelostresdias

I ~ Recobro%
x 0.112 102.2
s 0.001 1.07
DER 1.05
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9. Optimizacion de la determinacion de cianuro total en
matriz de suelo adicionado

Los resultados de la optimizacidon de la destilacion de cianuro total en

matriz de suelo se muestran en el Cuadro 33.

Cuadro 33. Optimizacion de CN™ total en matriz de suelo adicionado

1 129.31 132.38 102.4 51.72 53.41 103.3 25.862 26.47 102.4
2 129.31 133.53 103.3 51.74 55.26 106.8 25.862 26.70 103.3
3 129.31 129.30 100.0 51.72 50.49 97.6 25.862 26.70 103.3
X 131.7 101.9 X 53.05 102.6 X 26.63 103.0

S 2.18 1.691 s 2.40 4.649 S 0.13 0.51

DER 1.66 1.66 DER 4.53 4.53 DER 0.5 0.5

Para el analisis de estos resultados se efecto una andlisis de ANOVA en
hoja de calculo de Excel, este andlisis arrojé un valor critico para F de 5.1
y una F de 0.1 lo cual nos dice que las tres cantidades de muestra son
viables para trabajar en el analisis de cianuro. Sin embargo, la cantidad
que experimentalmente se utilizé en el resto de las determinaciones fueron
100 mg ya que se obtuvo una mejor DER y un % de recobro en

comparacion con las otras cantidades de muestra.

Para confirmar el método se efectuaron mediciones en matrices de agua y
suelo adicionadas a tres niveles de concentracion, las cuales se indican en
el Cuadro 24, estas pruebas se realizaron por triplicado. Para la matriz de
suelo se aplicé el método descrito en la seccion 7.2.1, bajo las condiciones
de optimizacién desarrolladas en el apartado 7.2.2. Con los resultados
obtenidos se calculd la desviacion estandar relativa (DER) y el recobro a
los tres niveles de concentracién. En el Cuadro 34 se detallan los
resultados obtenidos de los calculos de precision y recobro. Se graficaron
las curvas de cantidad recuperada en funcién de la cantidad adicionada,

segun la Ecuacion 7, las cuales se muestran en las Figuras 16y 17.
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Cuadro 34 Resultados de la confirmacion en matriz

Agua
Nivel de Nivel de
Replica concentracion VAR % concentra %
adicionada recuperada | Recobro cion Recobro
mg/L mg/kg
1 0.08 0.091 98.65 86.206 86.838 100.732
2 0.08 0.089 96.35 86.206 88.856 103.073
3 0.08 0.089 96.64 86.206 87.847 101.902
X 0.089 97.21 X 87.847 101.902
s 0.001 1.25 S 1.009 1.170
DER 1.28 DER 1.14
1 0.11 0.132 104.36 129.310 126.187 97.585
2 0.11 0.129 102.06 129.310 128.205 99.145
3 0.11 0.127 100.39 129.310 127.196 98.365
X 0.129 102.27 X 127.196 98.365
S 0.003 1.99 S 1.009 0.780
DER 1.95 DER 0.79
1 0.14 0.164 102.04 172.413 171.590 99.522
2 0.14 0.166 103.35 172.413 171.590 99.522
3 0.14 0.165 102.69 172.413 172.263 99.913
X 0.17 102.69 X 171.82 99.65
s 0.00 0.66 s 0.388 0.225
DER 0.64 DER 0.22
0.180 -
0.160 -
0.140 -
<
os 0.120 -
.‘é 0.100 -
9 0.080 -
§ 0.060 - y =1.2643x - 0.0111
e R?=0.9971
0.040 -
0.020 -
0.000 T T T T T T T )
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0.14 0.16

Adicionada mg/L

Figura 16. Cantidad recuperada= f (Cantidad adicionada) de la determinacion de
cianuro total en matriz de agua adicionadas
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200 -
180 -
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80 1 y = 0.974x + 3.0007
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Adicionada mg/kg

Recuperada mg/kg

Figura 17.Cantidad recuperada= f (Cantidad adicionada) de la determinacion de
cianuro total en matriz de suelo adicionada

Cuadro 35. Estadisticos de Cantidad recuperada=f(Cantidad adicionada) de
cianuros totales

Parametro Agua Suelo
Intervalo de concentraciones 0.08-0.14 mg/L 86.20-172.41 mg/kg
Coeficiente de correlacion r 0.9985 0.9991
Coeficiente de determinacién r? 0.9971 0.9983
Pendiente 1.264 0.974
Ordenada al origen -0.0111 3.0007
Intervalos de confianza al 95% | Inferior | Superior | Inferior | Superior
Pendiente 0.9942 1.3446 0.9285 1.0181

Con base en los resultados obtenidos se puede establecer que el método
es viable y no presenta interferencias para la determinacion de cianuro
total en matriz de agua en 0.08 a 0.14 mg/L y en matriz de suelo entre
86.2 y 172.4 mg/kg. En las Figuras 15 y 16 se muestra que las curvas
cumplen con los criterios de aceptacion establecidos con R?>0.98 en

ambos casos.

10. Optimizacion de cianuro soluble en matriz de agua y
suelo

La optimizacion de cianuro soluble en matriz de agua adicionada se baso6

en medir la concentracién de cianuro a una matriz de agua adicionada

65



mediante el método espectrofotocolorimétrico a una concentracién de 0.11

mg/L, el analisis se realiz6 por triplicado, Cuadro 36.

Cuadro 36. Optimizacioén de cianuro soluble en matriz de agua

. Concentracion Recobro
e

1 0.113 102.466

2 0.111 101.138

3 0.110 99.588

X 0.469 101.064

S 0.006 1.441
DER 1.42

Para la optimizacion de cianuro soluble en matriz de suelo se realizaron
pruebas a diferentes volimenes de lixiviaciobn variando el modo de

agitacion. Los resultados se presentan en el Cuadro 37.

Cuadro 37. Resultados de la cuantificacion de cianuros solubles

| parrilla Agitador orbital

100 mL/100 mg 100 mL/100 mg
mg/kg mg/kg Recobro mg/kg mg/kg Recobro
esperados medidos (%) esperados medidos (%)
1 110 139.284 126.622 110 102.644 93.313
2 110 136.144 123.767 110 104.215 94.741
3 110 120.615 109.650 110 104.215 94.741
X 132.015 120.013 X 103.691 94.265
s 9.996 9.087 s 0.907 0.824
DER 7.57 DER 0.87
250 mL/250 mg 250 mL/250 mg
mg/kg mg/kg Recobro mg/kg mg/kg Recobro
esperados medidos (%) esperados medidos (%)
1 275 327.274 119.009 275 282.782 102.830
2 275 325.965 118.533 275 276.239 100.451
3 275 335.125 121.864 275 284.091 103.306
X 329.455 119.802 X 281.038 102.195
s 4.954 1.802 s 4.206 1.530
DER 1.50 DER 1.49
500 mL/500 mg 500 mL/500 mg
mg/kg mg/kg Recobro mg/kg mg/kg Recobro
esperados medidos (%) esperados medidos (%)
1 550 591.736 107.588 550 570.799 103.782
2 550 607.439 110.443 550 562.948 102.354
3 550 594.353 108.064 550 570.799 103.782
X 597.843 108.699 X 568.182 103.306
s 8.413 1.530 s 4.533 0.824
DER 1.40 DER 0.79

El tipo de agitacion optimizada es con el agitador orbital a 230 rpm. Con

este tipo de agitacion se trabajo el resto del proyecto. La cantidad de
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muestra y el volumen de matriz que se eligi6 como la 6ptima para las
siguientes pruebas fueron de 250 mL con 250 mg de muestra de suelo

debido a que presenta una mejor DER y un mejor porcentaje de recobro.

A partir de la experimentacion descrita previamente se confirmé el método
de determinacion de cianuro soluble en matrices de agua y suelo siguiendo
el método optimizado descrito en la seccion 7.3.2. Con los resultados se
calculé la desviacién estandar relativa (DER) y el recobro de los tres
niveles de concentracion. En el Cuadro 38 se detallan los resultados

obtenidos de los calculos de precision y recobro.

Se graficaron las curvas de cantidad recuperada en funcién de la cantidad
adicionada, siguiendo la Ecuacién 20, las graficas obtenidas se presentan

en las Figuras 18 y 19 y ambas cumplen con los criterios:

e r?>0.98

¢ El intervalo de confianza de la pendiente debe de incluir a la unidad

0.16 -
0.14 -
0.12 -
€ 01 -
0.08 -

g/L

0.06 - y = 0.9503x + 0.0067
0.04 - R*=0.9958

0.02 -

O T T T T T T T 1
0 0.02 0.04 0.06  0.08 0.1 0.12 0.14 0.16

Adicionada mg/L

Recuperada

Figura 18. Cantidad recuperada= f (Cantidad adicionada) de la determinacién de
cianuro soluble en matriz de agua
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Recuperada mg/kg

160
140
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100
80
60
40
20

y=1.0213x - 2.2813
R?=0.9939

50
Adicionada mg/kg

150

Figura 19. Cantidad recuperada= f (Cantidad adicionada) de la determinacién de
cianuro soluble en matriz de suelo adicionada

Cuadro 38. Confirmacion en matriz de cianuro soluble en matriz de agua y suelo

Agua Suelo
] es?gr/al-da mn;gl{:l-a Re:ﬁ’bro esl:gr/alzla mn;?l{;a HHEE

1 0.08 0.080 99.666 80 77.319 96.648
2 0.08 0.081 98.184 80 78.227 97.784
3 0.08 0.084 95.074 80 78.833 98.541
X 0.082 97.641 X 78.126 97.658

s 0.002 2.343 s 0.762 0.953

DER 2.42 2.40 DER 0.97 0.97
1 0.11 0.112 102.266 110 113.055 102.778
2 0.11 0.113 102.926 110 113.055 102.778
3 0.11 0.113 102.706 110 111.844 101.676
X 0.113 102.633 X 112.652 102.411

s 0.000 0.336 s 0.699 0.636

DER 0.32 0.32 DER 0.62 0.62
1 0.14 0.140 99.734 140 140.312 100.223
2 0.14 0.138 98.869 140 139.707 99.790
3 0.14 0.139 99.215 140 138.192 98.709
X 0.139 99.273 X 139.404 99.574

s 0.001 0.436 s 1.092 0.780

DER 0.43 0.43 DER 0.78 0.78
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Cuadro 39. Estadisticos de Cantidad recuperada=f (Cantidad adicionada) de
cianuros solubles

Parametro | Agua | Suelo \
Intervalo de concentraciones 0.08-0.14 mg/L 80-140 mg/Kg
Coeficiente de correlacion r 0.9978 0.9969
Coeficiente de determinacion r? 0.9958 0.9939
Pendiente 0.9503 1.0213
Ordenada al origen 0.0067 -2.2813
Intervalos de confianza al 95% | Inferior | Superior | Inferior | Superior
Pendiente 0.8789 0.9831 0.9244 1.0857

Con base en los resultados obtenidos se puede establecer que el método
es viable y no presenta interferencias para la determinacién de cianuro
soluble en matriz de agua en 0.08 a 0.14 mg/L y en matriz de suelo entre
80.0 y 140.0 mg/kg. En las Figuras 18 y 19 se muestra que las curvas
cumplen con los criterios de aceptaciéon establecidos con R?>0.98 en

ambos casos.

11. Determinacion de cianuro total y soluble en
muestras ambientales de suelo

Se realiz6 el analisis de las muestras de suelo en un lote de 10 muestras,
mediante la determinacién de cianuro total y de cianuro soluble los
resultados se presentan en el Cuadro 40.

Cuadro 40. Resultados obtenidos de la medicion de cianuro total y soluble en
muestras de suelo

Muestra Concentracion de Concentracion de CN- | Concentracion de CN°
LABQA CN" total soluble coordinado
A ND

ND ND
B ND ND ND
C ND ND ND
D ND ND ND
E ND ND ND
F ND ND ND
G ND ND ND
H ND ND ND
I ND ND ND
J ND ND ND

ND: No detectado

La cuantificacion de cianuros coordinados se obtiene restando la cantidad

de cianuro soluble al cianuro total medido.

69



Las muestras de suelo analizado no presentan presencia de cianuro total ni
soluble, por lo tanto no existe la presencia de cianuro coordinado. Esto se
puede atribuir al tiempo transcurrido entre el muestreo y el analisis

realizado debido a alguna degradacién quimica y/o bacteriana.

12. Determinacion de cianuro total y soluble en
muestras adicionadas con cianuro

Debido a que no se detectd la presencia de cianuro en las muestras de
suelo analizadas, se prepararon matrices de suelo y agua, adicionadas con
disolucion estandar de cianuro, a tres niveles de concentracion. Estas
pruebas se realizaron por triplicado de forma independiente. Los analisis
para la determinaciéon de cianuro total en suelo se determinaron con 100
mg de matriz de suelo y para la determinacion de cianuro soluble en
matriz de suelo con 250 mg, la optimizacién se presenta en los apartados

9 y 10. Los resultados se muestran en los Cuadros 41 y 42.

Cuadro 41.Resultados de la determinacion de cianuro total en muestras de agua y
suelo adicionadas

CN" total ‘
Agua Suelo ‘
Nivel de Concentracion Nivel de Concentracion

concentracion medida concentracion medida
mg/L mg/L mg/Kg mg/kg
0.08 0.078 86.20 88.451
0.11 0.113 129.31 126.009
0.14 0.140 172.41 177.418

Cuadro 42. Resultados de la determinacion de cianuro soluble en muestras de
agua y suelo adicionadas

CN soluble

Agua Suelo ‘
Nivel de Concentracion Nivel de Concentracion
concentracion medida concentracion medida
mg/L mg/L mg/Kg mg/kg
0.08 0.079 80.0 85.032
0.11 0.113 110.0 110.731
0.14 0.140 140.0 143.742
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IV. Conclusiones

Se validé el método espectrofotocolorimétrico para la cuantificaciéon de
cianuro en un intervalo de trabajo de 0.02 a 0.2 mg/L, los pardmetros de

desempefio obtenidos cumplen con los criterios de aceptacion establecidos.

Se optimizaron las condiciones de preparacion de muestra para extraccion
de cianuro total en matriz de suelo por medio de destilacién, realizando

pruebas variando la cantidad de muestra, 100 mg fue la mas 6ptima.

Para la optimizacion de cianuro soluble en matriz de suelo se varié el modo
de agitacion y la cantidad de matriz, el modo de agitacién 6ptimo es con
un agitador orbital y 250 mg de muestra. EI método fue confirmado en

matriz en el intervalo de concentraciones 80-140 mg/Kg.

Para la determinacion de cianuro soluble en matriz de agua se confirmo la

metodologia en matriz en un intervalo de 0.08-0.14 mg/L.

Se aplicaron las metodologias de cianuro total y cianuro soluble validadas
a muestras de suelo, siguiendo un control de calidad, sin embargo las
muestras no presentaron cianuro, por lo que se prepararon muestras de
agua y suelo adicionadas de cianuro y con ello se reafirmé que el método

es apto para su propdésito.

Los métodos validados permiten la obtencion de resultados confiables para
la determinacibn de cianuro total y cianuro soluble en matrices

ambientales.
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