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Resumen

Se evalu6 la estabilidad del cianuro en solucién de NaOH en funcién del pH, la aireacién
y la adicion de nutrientes. Los resultados indicaron que la aireaciéon y el pH son factores
criticos para la estabilidad del mismo; se observd una disminucién significativa en la con-
centracion de cianuro especialmente a pH 11 con aireacion. La adicidn de nutrientes, como
glucosa y sales inorgdnicas, influy6 en la estabilidad, sugiriendo que podrian ocurrir reac-
ciones quimicas relacionadas a la formacién de cianhidrinas que afectan la concentracién
de cianuro. Para abordar dicha inestabilidad, se convirti6 el cianuro libre en complejos de
hierro, lo que resulté en una mejora notable de la estabilidad de la solucion. Estos hallazgos
resaltan el potencial de los complejos cianometalicos como una estrategia efectiva para el
manejo seguro del cianuro en aplicaciones ambientales, contribuyendo a practicas mas se-
guras en su utilizacién y tratamiento.

Palabras claves: Estabilidad del cianuro, Cianuro libre, Complejos cianometalicos, Cianhidrinas.
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Abstract

The stability of cyanide in NaOH solution was evaluated as a function of pH, aeration,
and nutrient addition. The results indicated that aeration and pH are critical factors for its
stability; a significant decrease in cyanide concentration was observed especially at pH 11
with aeration. The addition of nutrients, such as glucose and inorganic salts, influenced the
stability, suggesting that chemical reactions related to the formation of cyanohydrins that
affect the cyanide concentration could occur. To address this instability, free cyanide was
converted into iron complexes, resulting in a significant improvement in solution stability.
These findings highlight the potential of cyanometallic complexes as an effective strategy
for the safe management of cyanide in environmental applications, contributing to safer
practices in its use and treatment.

Keywords: Cyanide stability, Free cyanide, Cyanometallic complexes, Cyanohydrins.

Introduccion

La gestion de desechos mineros que contienen cianuro es un tema de creciente preocupacion
debido a sus implicaciones para la salud publica y el ambiente (Welman-Purchase et al., 2024).
El cianuro es un compuesto quimico ampliamente utilizado en la extraccién de oro, sin embar-
go, los desechos generados, frecuentemente ricos en metales pesados, son altamente téxicos y
requieren un manejo cuidadoso para mitigar sus impactos ambientales (Huertas et al., 2010).

Los compuestos de cianuro se clasifican en tres categorias principales: i) cianuro libre, que
incluye el ion cianuro (CN-) y el gas cianuro de hidrégeno (HCN); ii) complejos débiles y mo-
deradamente fuertes con metales como Zn, Ni, Ag, Cd y Hg; y iii) complejos fuertes con el ion
cianuro y el hierro (Razanamahandry et al., 2017; Kumar et al., 2023). Durante el proceso de lixi-
viacion, el cianuro reacciona con los metales presentes en los minerales, formando complejos
cianometalicos que pueden persistir en el ambiente (Johnson, 2015). Aunque el cianuro libre
tiene una vida util relativamente corta en condiciones ambientales, su capacidad para formar
complejos estables plantea riesgos, ya que éstos pueden formar cianuro libre nuevamente bajo
ciertas condiciones, lo que representa una amenaza potencial para la salud y los ecosistemas
(Mekuto et al., 2016).

La disposicion de los desechos sélidos en pilas o depdsitos de relaves es un método comun
que requiere estrategias de gestion efectivas para evitar la liberacion de cianuro en el ambiente.
Las reacciones predominantes incluyen la formacién de ferricianuro (Fe(CN) ") y ferrocianuro
(Fe(CN),*), dado que el hierro es un metal de transicién comun en estos entornos (Johnson,
2015). Ademas, se ha observado que el cianuro puede experimentar atenuacion natural a través
de diversos procesos, como la volatilizacién, biodegradacién, oxidacién y precipitacion (Botz et
al., 2016; Razanamahandry et al., 2017). Sin embargo, la velocidad de estos procesos depende de
factores como el pH, la temperatura, las condiciones redox, la actividad microbiana y la exposi-
cién a la luz solar (Johnson, 2015).

El pH es un factor critico que influye en la distribucion de las especies de cianuro en solucion,
tal como se ilustra en la Figura 1. Por ejemplo, a pH 9,2 se establece un equilibrio entre CN~y
HCN, mientras que a pH 11 mas del 99% del cianuro permanece en forma de CN~. La estabilidad
de los complejos cianometalicos también es variable, requiriendo condiciones especificas de pH
para su disociacion, lo que complica ain mas la gestién de este contaminante (Razanamahandry
etal., 2017). La Figura 2 muestra la distribucion de las especies de complejos de cianuro de hierro
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en funcién del pH. Como se puede observar, a un pH de 5, aproximadamente el 90% de las espe-
cies se encuentran en forma de hexacianoferrato (II) (Fe(CN),*) (Meeussen, 1992).

Por otro lado, en soluciones que incluyen nutrientes, el cianuro puede interactuar con otros
compuestos, como sales inorganicas y glucosa, lo que puede generar compuestos que influyen
en su estabilidad y disponibilidad (Arun et al., 2005; Mekuto et al., 2016). Por lo tanto, el objetivo
de este trabajo fue evaluar la estabilidad del ion cianuro (CN-) en soluciones de KCN en NaOH,
considerando variables clave como el pH, la aireacion, la adicién de nutrientes y la conversiéon
a complejos de hierro. Se espera que los resultados obtenidos contribuyan a un manejo mds se-
guro y eficiente del cianuro, mejorando las estrategias de gestion y tratamiento en aplicaciones
ambientales.
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Fig. 1. Distribucién de las especies de cianuro en funcién del pH (adaptado de Kumar et al., 2023).
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Fig. 2. Distribucion de complejos de cianuro de hierro en funcién del pH (adaptado de Meeussen, 1992).
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Materiales y Métodos

Para evaluar el efecto del pH sobre la estabilidad del cianuro, se prepararon solucio-
nes de KCN 100 ppm, en NaOH 1 M, y se ajusto el valor de pH deseado (pH 9 y pH 11)
mediante la adiciéon de HCI 1 M. Para los ensayos a pH 14 se utilizaron soluciones patréon
de 940 mg CN—/L. Para los experimentos con adicion de nutrientes (sales inorganicasy
glucosa), la solucién de KCN en NaOH se formulé de acuerdo con la composicién indi-
cada en la Tabla 1.

Nutriente Concentracioén (g/L)

Glucosa 1,200
KCN 0,278
MgsO0,.7H,0 0,023
FeSO,.7H,0 0,026
KH,PO, 0,066
Na,HPO, 0,068
CaCl, 0,008

Tabla 1. Composicién de la solucién de cianuro con nutrientes.

Se utilizaron matraces Erlenmeyer de 500 mL que contenian las soluciones menciona-
das. Para investigar la influencia de la aireacién, se incorpord aire en algunos matraces
a un caudal de 0,5 volimenes de aire por volumen de solucién por minuto (v.v.m.). Para
investigar posibles pérdidas por volatilizacidn, se experimenté en un matraz sellado con
aireacion de 0,5 v.v.m., donde el gas de salida burbujeaba a través de un frasco lavador
tipo Dreschel con NaOH 1 M.

Posteriormente, se transformé el cianuro libre en complejos de hierro mediante
la adicién de sulfato de hierro (III), formando hexacianoferrato (II) de hierro (III) de
acuerdo a la Tabla 2. Dado que dicho complejo es mas estable a pH 5 (Meeussen, 1992;
Razanamahandry et al., 2017), este valor se seleccion6 como 6ptimo para los ensayos.
Para evitar la fotdlisis de los complejos cianometalicos por exposicion a la luz solar, to-
dos los experimentos se realizaron en condiciones de oscuridad.
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Nutriente Concentracion (g/L)
Glucosa 1,200
K,Fe(CN),.3H,0 0,295
MgsO,.7H,0 0,023
Fe,(SO,),.7H,0 0,026
KH,PO, 0,897
Na,HPO, 0,011
Cacl, 0,008

Tabla 2. Composicién de la solucion de cianuro con complejos de hierro.

La concentracién de cianuro total en todas las muestras se determiné a intervalos re-
gulares de tiempo utilizando el Método 4500-CN~D, segtin procedimientos estandarizados
(APHA et al., 2023). Todos los ensayos se llevaron a cabo por triplicado, y los datos obtenidos
fueron analizados mediante un ANOVA de dos vias, presentdandose como media + desviacién
estdndar.

Resultados y discusion

Variacion de la concentracion de cianuro en funcion del pH y la aireacion

Para evaluar la influencia del pH y la aireacién sobre la estabilidad del cianuro en solu-
cién, se midié la variaciéon de la concentracién de cianuro en soluciones de NaOH a valores
diferentes de pH durante un periodo de 5 dias. También se analiz6 el efecto de un flujo de
aire de 0,5 v.v.m. Los datos fueron sometidos a un analisis ANOVA de dos vias, comparando
los valores medios de la concentracion relativa de cianuro (con respecto a la concentracion
inicial, C/Co) entre unidades de tiempo consecutivas para cada condicién experimental y
evaluando las diferencias entre tratamientos en cada tiempo.

La Figura 3 muestra los valores de concentracion relativa de cianuro en funcién del tiem-
po para las distintas soluciones. En la solucién a pH 9 sin aireacion, se observaron diferen-
cias significativas en la concentracion entre el dia 1 y el dia 2, alcanzando un equilibrio de
entre 66% y 69% de la concentracién inicial al tercer dia. Estos resultados son coherentes
con informes previos que indican un valor de equilibrio del 63% a pH 9 (Kjeldsen, 1999;
Kumar et al., 2023).

En las soluciones a pH 11 sin aireacion, se registré una reduccién en la concentracién de
cianuro, con valores entre 87% y 89% de la concentracion inicial al tercer dia, sin diferencias
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significativas entre los dias 4 y 5. Estos resultados son ligeramente inferiores a los reporta-
dos por Kumar et al. (2023), quienes informan que a pH 10,5 o superior se favorece el des-
plazamiento del equilibrio hacia CN~. En soluciones a pH 11 con aireacién, se observé una
disminucion notable de la concentracion, alcanzando valores de equilibrio entre 24% y 31%
de la concentracidén inicial al cuarto dia, lo que difiere de los valores esperados para este
pH. Esta reduccion acelerada puede atribuirse a la volatilizacion del cianuro, facilitada por
la disolucién de CO, del aire que conlleva a la formacién de 4cido carbénico y un posterior
descenso del pH (Johnson, 2015). En linea con Huertas et al. (2010) puede afirmarse que el
riesgo de volatilizaciéon del HCN se puede minimizar utilizando un pH alto y una baja con-
centracién de oxigeno disuelto.
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Fig. 3. Concentracion relativa de cianuros totales (C/Co), en funcién del tiempo para soluciones
de KCN 100 ppm en solucién de NaOH 1 M, sometidas a distintos valores de pH con y sin
incorporacion de aire (0,5 v.v.m.). Letras diferentes indican diferencias significativas a p < 0,05
segin ANOVA y test a posteriori LSD; (n.s.) indica diferencias no significativas.

El analisis comparativo de las medias entre las cuatro condiciones a lo largo del tiempo
reveld que, en el dia 3, la concentracién de cianuro en la solucién a pH 11 con aireacion dis-
minuy6 significativamente en comparacion con las demas condiciones. Los resultados evi-
dencian que tanto el pH como la aireacién son factores criticos en la estabilidad del cianuro
libre en solucidn, lo cual respalda hallazgos anteriores sobre la inestabilidad del mismo
(Kjeldsen, 1999).

Adicionalmente, se analizo la variacion de la concentracién de cianuro en soluciones de
KCN (940 ppm en NaOH) almacenadas en oscuridad a 4 °C, pH 14 y sin aireacion, durante
26 dias, cuyos resultados se presentan en la Figura 4. No se detectaron diferencias significa-
tivas entre los dias 1y 7. A partir del dia 10, la concentracion relativa de cianuro disminuy6
a un 99% de la concentracién inicial. En los periodos mas largos, entre los dias 18 y 26, la
concentracion se mantuvo estable, alcanzando un valor relativo de equilibrio del 97%. Este
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comportamiento puede atribuirse a fendmenos descritos por Petrov y Petrov (2007), quien
investigd la hidrdlisis del cianuro en condiciones alcalinas extremas y bajas temperaturas,
observando una disminucién gradual en la concentraciéon de cianuros totales debido a la
descomposicién del cianuro en formiato (HCOO~). Aunque a bajas temperaturas (4 °C) la
volatilizacién es menos probable que ocurra, no se descarta por completo, y la hidrolisis
puede ser significativa alcanzando pérdidas de hasta un 10% si la solucién se mantiene en
dichas condiciones durante meses o afios (Petrov y Petrov, 2007). Por lo tanto, estos hallaz-
gos también son consistentes con recomendaciones de APHA et al. (2023), que sugiere que
las soluciones de cianuro de 1000 ppm utilizadas como soluciones patrén deben ser valora-
das semanalmente y que las diluciones deben prepararse al momento de su uso.
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Fig. 4. Concentracion relativa de cianuros totales (C/Co), en funcion del tiempo para soluciones
de KCN 940 ppm de CN— en solucién de NaOH 1 M, a pH 14y 4 °C. Letras diferentes
indican diferencias significativas a p < 0,05 segin ANOVA y test a posteriori LSD.

Variacion de la concentracion de cianuro en soluciones con nutrientes

Para evaluar la estabilidad del cianuro en un medio de cultivo potencialmente ttil para
su biodegradacion, se analizo la variacion de la concentracion de cianuro en soluciones con
adicién de sales inorganicas y glucosa. Los resultados, presentados en la Figura 5, indican
que, en soluciones a pH 9 sin aireacion, la concentracién de cianuro disminuy¢ significati-
vamente a partir del dia 2. En contraste, en soluciones a pH 11 sin aireacion, la reduccién de
cianuro fue menor, y no se observaron diferencias significativas entre los dias 4 y 5. En con-
diciones de aireacion, la disminucién de cianuro fue mas pronunciada que en las soluciones
sin adicién de nutrientes, especialmente entre el dia 1y el dia 3.

El andlisis de comparacion de medias de concentracion de cianuro relativa en las solu-
ciones con nutrientes revel6 que la adicién de sales inorganicas y glucosa influy6 en la es-
tabilidad del cianuro. En el dia 2, las concentraciones relativas de cianuro a pH 11, con y
sin aireacién fueron similares (66% y 56%, respectivamente), y superiores a las observadas
a pH 9 sin aireacién (34%). En el dia 3, no se encontraron diferencias significativas entre
las condiciones de pH 11 con aireacién y pH 9 sin aireacion (22% y 26%, respectivamente),
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mientras que la solucién a pH 11 sin aireacién mostr6 una concentracion relativa mayor
(45%). En el dia 4, las concentraciones relativas fueron comparables entre pH 9 sin aireaciéon
y pH 11 con aireacién (15% y 21%, respectivamente), aunque la concentracién a pH 11 sin
aireacion fue mas alta (34%). En el dia 5, no se observaron diferencias significativas entre
todas las condiciones. Particularmente, la disminucién del cianuro a pH 11 sin aireacién fue
notable, dado que a este pH la relacion HCN/CN~ deberia estar completamente desplazada
hacia CN~ (Johnson, 2015).
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Fig. 5. Concentracidn relativa de cianuros totales (C/Co), en funcién del tiempo para soluciones de KCN 100 ppm
en solucion de NaOH 1 M, con adicién de nutrientes a 20 °C, sometidas a distintos valores de pH y aireacion
(0,5 v.v.m.). Letras diferentes indican diferencias significativas a p < 0,05 segiin ANOVA y test a posteriori LSD.

En los experimentos realizados en un matraz sellado herméticamente para evaluar las
pérdidas por volatilizacion, los resultados indicaron que a pH 11 las pérdidas de cianuro
volatil fueron minimas, mientras que a pH 9 las pérdidas por volatilizacion a lo largo del
tiempo coincidieron con las previstas (se pierde un 30% como HCN) (Kyoseva et al., 2009).
Sin embargo, todas las soluciones de cianuro con nutrientes exhibieron una disminucién
considerablemente mayor en comparacién con las soluciones sin nutrientes. El andlisis de
balance de masas sugiere la posibilidad de reacciones quimicas adicionales que podrian
estar contribuyendo a las diferencias observadas en la concentracién de cianuro. En parti-
cular, la presencia de glucosa en soluciones de cianuro libre a pH elevados (11-12) favorece
la formacion de cianhidrinas (hidroxinitrilos), tal como se describe en el estudio de Mekuto
et al. (2016). Este tipo de reaccidon, en la que el cianuro se une a la glucosa, puede reducir la
cantidad de cianuro libre disponible en la solucion, lo que explicaria las diferencias obser-
vadas entre las concentraciones de cianuro en las corrientes de entrada y salida del matraz.
Dado que las cianhidrinas no son detectadas por los métodos estandar de determinacién de
cianuros totales, esta transformacion no se refleja en las mediciones realizadas. Por lo tanto,
es posible que el cianuro no solo se pierda por volatilizacion, sino que también se convierta
en una forma no detectable por los métodos convencionales.
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Este fendmeno sugiere que la dinamica de las reacciones puede variar de manera signifi-
cativa segun la composicién quimica de la solucién, especialmente en presencia de glucosa,
lo que resalta la importancia de considerar estos factores en los experimentos y analisis
relacionados con las pérdidas de cianuro.

Mitigacion de la inestabilidad del cianuro mediante complejos de hierro

Debido a las dificultades para mantener la estabilidad de las soluciones de cianuro libre
en medios con nutrientes, se convirti6 el cianuro libre a complejos de hierro mediante la
adicién de sulfato de hierro (III) y ferrocianuro de potasio, dando lugar a la formacién de
hexacianoferrato (II) de hierro (III). Esto fue evidenciado por la aparicién del caracteristico
color azul de dicho compuesto. Los resultados sobre la estabilidad de los complejos ciano-
metdlicos se presentan en la Figura 6. Los datos indican que la conversion de cianuro a com-
plejos de hierro mejoré significativamente su estabilidad en solucién, ya que no se observa-
ron diferencias significativas en la concentracion de cianuro a lo largo del tiempo. Como se
describe en la seccién de Introduccion (Fig. 2) y en concordancia con Meeussen (1992), a pH
5, aproximadamente el 90% de las especies complejas de cianuro de hierro se encuentran
en forma de hexacianoferrato (II) (Fe(CN) *"), compuesto utilizado en este estudio, lo cual
respalda los resultados obtenidos.

Este hallazgo destaca la utilidad de los complejos cianometdlicos como una estrategia
efectiva para mitigar la inestabilidad del cianuro en entornos ricos en nutrientes, sugiriendo
que esta metodologia podria ser clave para el manejo seguro de cianuros en aplicaciones
ambientales (Alvillo-Rivera et al., 2021).
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Fig. 6. Concentracidn relativa de cianuros totales (C/Co), en funcion del tiempo para soluciones de
hexacianoferrato (ll) de hierro (Ill) en solucién acuosa, con adicién de nutrientes, a pH 5. Letras
diferentes indican diferencias significativas a p < 0,05 segiin ANOVA y test a posteriori LSD.
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Conclusiones

En este trabajo se evalu6 la variacién de la concentracién de cianuro en soluciones de
KCN en NaOH, considerando la influencia del pH, la aireacion y la adicion de nutrientes.
Los resultados evidencian que tanto el pH como la aireacién son factores criticos para la
estabilidad del cianuro en soluciones acuosas. Se observé una notable reduccién en la con-
centracién de cianuro a pH 9 y a pH 11 sin aireacidén, siendo mas pronunciada a pH 11 con
incorporacién de aire, donde se alcanz6 un valor medio de equilibrio del 27% de la con-
centracién inicial luego de cuatro dias. Esto puede atribuirse a la volatilizacién del cianuro,
facilitada por la disolucién de CO, del aire que conlleva a la formacién de 4cido carbénico
y un posterior descenso del pH. Ademas, la adicién de nutrientes afect6 la estabilidad del
cianuro en solucidn, lo que sugiere la posibilidad de interacciones quimicas adicionales con
la glucosa, como la formacidn de cianhidrinas.

Particularmente relevante fue la conversion del cianuro libre en complejos de hierro, que
mejord notablemente su estabilidad en solucién. Esto resalta la utilidad de los complejos
cianometalicos como una alternativa prometedora para el tratamiento de cianuros en me-
dios acuosos ricos en nutrientes, lo que podria tener importantes implicaciones en el desa-
rrollo de estrategias de biodegradacion y manejo de efluentes contaminados.
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