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DESCOMPOSICION DE CIANURO USANDO
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Decomposition of cyanide using ozone and iron oxides
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Resumen

La cianuracién ha sido por anos el proceso mas empleado para la
extraccion de oro, sin embargo, las soluciones resultantes afectan al
medio ambiente ya que son téxicas y complejas. Algunos de los procesos
convencionales para la eliminacién de cianuro es la oxidacion, no obstante,
esta puede resultar lenta. Debido a lo anterior el presente trabajo se enfoca
en la eliminacién de cianuro con procesos de oxidacién avanzada catalitica
como lo son el ozono y los éxidos de hierro. Las pruebas experimentales se
desarrollaron bajo condiciones controladas a nivel laboratorio, usando éxidos
de hierro como catalizadores. Los resultados mostraron que al agregar 1 g/L
de 6xidos de hierro, la concentracion inicial de cianuro (250 ppm) se lograron
disminuir a 11.9 ppm en un promedio de 11 minutos, por otro lado, en las
pruebas que no usaron dichos éxidos a este tiempo se tenian 150 ppm de
cianuro en la solucion.

Palabras clave: descomposicion, cianuro, procesos de oxidacion avanzada,
6xidos de hierro.

Abstract

Cyanidation has been for years the most used process for gold extraction;
however, the resulting solutions affect the environment as they are toxic and
complex. Some of the conventional processes for the elimination of cyanide
is oxidation, however, this can be slow. Due to the above, this work focuses on
the elimination of cyanide with advanced catalytic oxidation processes such as
ozone and iron oxides. The experimental tests were developed under controlled
conditions at the laboratory level, using iron oxides as catalysts. The results
showed that by adding 1 g/ L of iron oxides, the initial concentration of cyanide
(250 ppm) was reduced to 11.9 ppm in an average of 11 minutes, on the other
hand, in the tests that did not use said oxides at this time there were 150 ppm of
cyanide in the solution.
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INTRODUCCION

El cianuro se conforma de un grupo de sustancias
quimicas de carbono y nitrégeno, que pueden ser natura-
les o artificiales [1]. En cuanto a la quimica del cianuro la
disolucion y disociacién de cianuro molecular o iénico en
solucién acuosa forma cianuros libres. Ademas, dependi-
endo del pH de la solucién este se puede encontrar como
cianuro libre (CN") o 4cido cianhidrico (HCN) [2].

Este compuesto es el mas utilizado en la industria
quimica por su composicion, debido a que am-
bos elementos (carbono y nitrégeno) son
elementos comunes y tienden a reaccio-
nar facilmente con otras sustancias. El
80% de cianuro se utiliza en la produc-
cién de productos quimicos organi-
cos como el nitrilo, nailon y plasticos
acrilicos, entre otras aplicaciones in-
dustriales como procesamiento de
metales, endurecimiento del acero
entre otros. En cuanto al porcentaje
restante de su produccion se utiliza
para fabricar cianuro de sodio en forma
sélida, y el resto (18%) se utiliza en la min-
eria, principalmente para la recuperacion
de oro [1].

Este método para la recuperacion de oro se ha
utilizado durante décadas y hasta la fecha, debido a que
es un proceso econémico y eficiente, sin embargo, si su
manejo no es el adecuado tiene el riesgo de contaminar
al medio ambiente y causar efectos negativos en la salud
de los seres vivos [3]. Por lo que es de suma importancia
dar seguimiento a los efluentes del proceso, ya que estos
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presentan cianuro libre, tiocianato y cianatos [4].

Algunos de los métodos mas utilizados para su
descomposicion son la degradacion natural, precipitacion,
biodegradacién y oxidacién quimica los cuales presentan
distintos niveles de efectividad [5], sin embargo, estos pro-
cesos pueden resultar lentos y poco sustentables.

Debido a lo anterior, investigadores como Forero, Ortiz
y Rios [6]; Albdraba, Al-Obaidi, Hashim y Zangana [7], de-
nominan procesos de oxidacion avanzada cuando los pro-
cesos convencionales se combinan, resultando reacciones
mas eficientes para la remocién de compuestos
organicos en los efluentes, ya que incrementan
la generacion de radicales hidroxilos («OH).

Uno de los procesos mas estudiados
y utilizados es la ozonizacion, investiga-
dores como Jiménez-Prieto, Esperanza-
Pérez y Ramirez-Gonzalez [8], real-
izaron una evaluacién de los procesos
de oxidacion con gas ozono y clor-
acion alcalina para eliminar cianuros
de las soluciones provenientes de un
procesamiento de minerales auriferos,
encontrando que la ozonizacién simpli-
fica y mejora la rentabilidad eliminando el
cianuro a un 98% a comparacién del proceso
de la cloracién alcalina.
Por otro lado, Pueyo, Miguel, Ovelleiro y Ormad
[9], realizaron un estudio para la eliminacién de cianuro
contenido en residuos de solucién provenientes del pro-
ceso de coquizacion, a partir del proceso de ozonizacién
y la oxidacién de ozono combinado con peréxido de hi-
drégeno obteniendo una eliminacion del 90% de cianuros
con ozono y un 95% con el ozono y H202.
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Ademas, otra tecnologia eficiente de los procesos de
oxidacién avanzada son los catalizadores, ya que diversos
investigadores mencionan que la velocidad de las reaccio-
nes se incrementa, dando como resultados una remocién
eficiente de cianuro en las soluciones. Los catalizadores
mas utilizados son el diéxido de titanio, nano materiales,
carbdén activado, zeolita, hematita, goetita y magnetita
ademas de algunos 6xidos metalicos [10].

Investigadores como Lin, Gu, Cui y Liu [11], estudiaron
la degradacién de cianuro en aguas residuales provenien-
tes de un proceso de extracciéon de oro, utilizando ozono
sin y con diatomita para producir una oxidacion catalitica
encontrando que la oxidacion catalitica con ozono fue la
mas favorable obteniendo una contribucion del 65.7%. Por
otro lado, Hanela, Durdn y Jacobo [12], realizaron un estu-
dio comparando la efectividad del proceso de oxidacion
de ozono-UV seguido de zeolita tratada la cual utilizaron
como catalizador para acelerar la reaccién y asi determi-
nar la descomposicion del cianuro complejado con hierro
proveniente de un proceso de galvanizado, obteniendo un
82% de eliminacion de cianuro.

Por otro lado, el uso de 6xidos de hierro como catal-
izadores, ha sido reportado por diversos investigadores
para el tratamiento de aguas residuales de algunas indus-
trias farmacéuticas para la remocién de sus contaminantes,
no obstante para el tratamiento de efluentes cianurados
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no hay mucha informacién al respecto, por lo que en el
presente trabajo se llevé a cabo un estudio referente a la
descomposicién de cianuro contenido en una soluciéon
sintética, empleando la oxidacién con 0zono y ozono con
6xidos de hierro bajo condiciones controladas a nivel labo-
ratorio, con la finalidad de conocer el efecto de su catalisis.

METODOLOGIA

Etapa 1: Pruebas de descomposicion de cianuro
con ozono

Para las pruebas de descomposicién de cianuro con
ozono se utilizé un reactor cilindrico de vidrio transparente
de 2 L de capacidad, al cual se le adecu6 un burbujeador
de piedra cilindrico de 4 cm de altura y 25 mm de didmetro,
a través del cual se inyecto ozono, generado mediante un
reactor de ozono marca Pacific Ozone Technology, modelo
G11, alimentado con oxigeno grado industrial.

Para las soluciones sintéticas se empled una concen-
tracion de 250 ppm de cianuro de potasio marca Fermont,
pureza 99.4%, en 1.3 L en un medio alcalino (pH 11, ajusta-
do con hidréxido de sodio, marca Jalmek, pureza 97.0%),
las pruebas se mantuvieron en agitacién con un agitador
mecéanico marca Arrow Engineering modelo Agitator,
y se llevaron a cabo a temperatura ambiente, tomando
muestras a diferentes tiempos.

Etapa 2: Pruebas de descomposicion de cianuro
con ozono y 6xidos de hierro

Dado que, diversos investigadores han mencionado,
que la combinacion de dos o mas oxidantes, han obteni-
do resultados muy positivos en los procesos de oxidacién
para la eliminacién de efluentes, se consideré esta etapa
en donde se llevara a cabo la combinacion de O3 y 6xidos
de hierro.

Caracterizacion de 6xidos de hierro
Para el presente trabajo se utilizaron dos tipos de 6xi-
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dos de hierro los cuales provenian de residuos industriales, dichos 6xidos fueron
analizados por Fluorescencia de Rayos X (FRX), marca PANalytical, modelo Epsi-
lon 1. En la Tabla 1 se puede observar una jarosita la cual se compone principal-
mente de hierro y calcio.

Tabla 1. Andlisis quimico. Elementos principales que componen la jarosita

Composicion (% peso)
Al Si S Ca Mn Fe Cu Zn
0338 1.295 7.199 21558 0.516 23401 0458 8.640
En cuanto al segundo 6xido de hierro se trata de un polvo de colector el cual

podemos apreciar en la Tabla 2 que este se compone en su mayoria por hierro.

Tabla 2. Andlisis quimico. Elementos principales
que componen el polvo de colector

Composicion (% peso)
2 Al Si S Ca Mn Fe Zn
1.803 4.579 2416 3.501 0.157 29.095 0.263
Previamente a dichos dxidos de hierro se les realiz6 un tratamiento el cual
consistié en someterlos a una temperatura de 500 °C por una hora, ya que au-
tores como Risti¢, Music¢ y Orehovec [13] mencionan que este proceso térmico
produce una descomposicion en los éxidos de hierro demostrando que las sales
se descomponen a temperaturas de 500 a 600 °C, resultando como productos
una mezcla de hematita y sulfato de sodio. En la Tabla 3 se muestra la jarosita
tratada la cual presenté un incremento de hierro a 30.926 %, en cuanto al polvo

del colector tratado el hierro disminuyo de forma significativa a 22.747 % tal y
como se observa en la Tabla 4.

Tabla 3. Andlisis quimico. Elementos principales
que componen la jarosita tratada

Composicion (% peso)
Jarosita Al Si S Ca Mn Fe Cu Zn
T. 0376 1319 8.970 18426 0.501 30.926 0.586 8.502

Tabla 4. Analisis quimico. Elementos principales
que componen el polvo de colector tratado

Composicion (% peso)
Al Si S Ca Mn Fe Cu Zn
2377 4810 2604 3.812 0.141 22747 0.143 0.162

PC.T.

Previo a la caracterizacion, las pruebas se llevaron a cabo de igual forma que
la Etapa 1 con la diferencia de que en esta etapa se le agregé a la solucién 1 g/L
de 6xidos de hierro.

Métodos de analisis de cianuro

Una vez que se tomaron las muestras en cada etapa y a los diferentes tiem-
pos, se llevé a cabo la determinacién de cianuro libre por el método de volumetria
reportado por Nava-Alonso, Elorza-Rodriguez, Pérez-Garibay y Uribe-Salas [14].

Cabe mencionar que antes de realizar la determinacién de cianuro libre en
las pruebas donde se agregaron los 6xidos de hierro (Etapa 2), se realizd una sep-
aracion de solido-liquido, por filtrado, en cada muestra.
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DISCUSION Y RESULTADOS

Ozono

La Figura 1 muestra el efecto del ozono en la descom-
posicion de cianuro de la prueba OX1, donde se puede ob-
CNIO,

300
208
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®0X1

Figura 1. Pruebas de oxidacion de cianuro con ozono

De acuerdo con Nyamunda [15], la ozonizacién consta
con dos mecanismos de oxidacién, una primera posible
propuesta es que cuando el cianuro es oxidado este pasa
a convertirse a cianato lo anterior se puede observar en la
Ecuacion (1):

O3+ CN — OCN + 02 (1)

Mientras que la segunda podria tratarse de un me-
canismo catalitico (Ecuacion 2), sin embargo, Nyamunda
menciona que esto solo tiende a ocurrir en condiciones
acidas.

05+ 3CN" — 30CN’ @)
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Sin embargo, como ya se habia mencionado este pro-
ceso resulta lento impactando en la optimizacion del pro-
ceso de oxidacion de cianuro.

Ozono y 6xidos de hierro

Jarosita

En las pruebas donde se utilizé este éxido de hierro
se pudo observar que el cianuro se elimina en un prome-
dio de 15 minutos, lo anterior se expone en la Figura 2, en
donde la prueba OX2 con jarosita presento 11.36 ppm en
la solucién en un tiempo de 20 minutos. Por otro lado, la
prueba OX3 en donde se utilizo la jarosita tratada mostré
un mejor efecto presentando las mismas ppm en menor
tiempo (11 minutos).

CNOglJ
300
B0e
200 .
Z 150
o
100 ¢ .
[ ]
50 . .
U ®
0 5 10 15 20 25 30
tierpo
0X1 e0X2[J] #0X3 UT]

Figura 2. Pruebas de oxidacion de cianuro con ozono y
jarosita sin y con tratamiento

Los resultados obtenidos en la prueba OX3 se podrian
aludir al cambio de fases de la jarosita, ya que esta se en-
cuentra como sulfato de hierro y al ser sometido al trata-
miento térmico, esta pasa a convertirse en especies tales
como magnetita o hematita, las cuales favorecen a la ca-
talisis de la reaccion.
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Polvo de colector

Las pruebas en donde se agregé este 6xido de hierro
no se vieron tan favorables como las pruebas en donde se
utilizé la jarosita, sin embargo, si presentaron mejores re-
sultados a comparacion de la prueba en donde se utilizé
solo ozono. Lo anterior se puede observar en la Figura 3 en
donde la prueba OX4, la cual contenia polvo de colector
la solucién presentaba 22.72 ppm y la OX5 con polvo de
colector tratado presenté 13.16 ppm ambas a los 20 minu-
tos. Si bien los tiempos para la remocién de cianuro fueron
similares a las pruebas donde solo se utiliz6 ozono, el polvo
de colector logré oxidar mayor cantidad de cianuro a los
mismos minutos.

CNOgPC
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Figura 3. Pruebas de oxidacion de cianuro con ozono y
polvo de colector sin y con tratamiento

Yan, Bing, y Wu [16], mencionan que cuando el ozono
se encuentra en contacto con éxidos de hierro en especial
especies como hematita, magnetita y 6xido férrico, ocurre
una descomposicién en la molécula del O3, la cual se con-
vierte en 02 y contribuyen a la formacion de radicales hi-

droxilos.

Wang, Zhang, Wang, Xiong y Tian [17], realizaron una
comparacién de diversos 6xidos de hierro entre los cuales
destacan el éxido férrico atribuyéndole una alta actividad
catalitica en procesos para eliminacion de otros contami-
nantes, sin embargo, describié el mecanismo de los ciclos
de reduccidn que ocurren con el Fe2+ y Fe3+, los cuales se
observan en la Ecuacién (3-5), estos son responsables de la
generacién de radicales hidroxilos.

Fe?™ + 03 — FeO*" + 0, (3)
FeO*"+H, O— Fe*'+ «OH +OH" (4)
Fe’*+0;+H,0 — FeO™ +«OH + 0, + H" (5)

Asi mismo los radicales hidroxilo (+OH) generados co-
mienzan a actuar con el cianuro de la solucion oxidandolo
y convirtiéndolo a tiocianato esta reaccion se puede obser-
var en la Ecuacion 6 [18].

CN +2+0H — CNO + H,0 6)

CONCLUSIONES

El ozono puede oxidar al cianuro, no obstante, esta
toma mas de 22 minutos para eliminarlo en su totalidad.

En general los resultados nos indican que el ozono con
y sin 6xidos de hierro si logra oxidar al cianuro, sin embar-
go, los tiempos de oxidacién de este son mas cortos cuan-
do se agregan los 6xidos de hierro al medio, reduciendo en
un 50% los tiempos de oxidacion, siendo la jarosita tratada
la mas eficiente.

A pesar de que el polvo de colector no tuvo el mismo
efecto que la jarosita con y sin tratamiento, este se muestra
mas favorable un 9% en comparacion a la oxidaciéon con
0zono.
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