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RESUMEN

El cianuro es el compuesto quimico empleado por excelencia para la lixiviacién de oro en la industria
minera. Sin embargo, es altamente tdxico para los organismos que se desarrollan alrededor de las
industrias mineras, y para el medio ambiente. Con el fin de reducir los niveles de cianuro libre en
efluentes provenientes de la mineria, el trabajo se enfocé en determinar las condiciones Optimas para
la degradacion de cianuro empleando compuestos quimicos y un consorcio microbiano. Los ensayos
quimicos y biol6gicos se realizaron por separado, utilizando muestras de efluentes provenientes de la
mineria a diferentes concentraciones de cianuro (280 y 10 mg/l CN-). Para la degradacion quimica se
utiliz6 tres oxidantes diferentes: hipoclorito de sodio, peréxido de hidrégeno y acido de caro en
diferentes concentraciones, pH (10-11) y tiempos de degradacién (4,71 y 20,75 h). Para los ensayos de
biodegradacion se empled un consorcio microbiano en matraces que contenian el efluente cianurado y
medio liquido a pH (11), agitacion (200 rpm) y temperatura (20£5°C). Se midi6 la concentracion de
cianuro libre, pH y la concentracion de biomasa. Los resultados del tratamiento quimico mostraron
que el mejor compuesto oxidante fue el peréxido de hidrogeno (8:1 gH,O,/gCN’) a pH (10),
obteniendo un 92,7% remocion de cianuro libre en 45 minutos (280 mg/l CN’) y un 91,0% de
remocién en 25 minutos (10 mg/l CN’). Mientras que en la degradacion biol6gica en matraces la
remocion fue del 73,7% (280 mg/l CN’) en 384 h y de 78,6% (10 mg/l CN") en 240 h.
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ABSTRACT

Cyanide is a chemical compound used per excellence for gold leaching in the mining industry.
However, it is highly toxic for the environment and its organisms. This work focused on determining
the optimum conditions for the degradation of CN™ using chemical compounds and a microbial
consortium. Chemical and biological assays were performed separately using samples of mining
effluents at different cyanide concentrations (280 and 10 mg/l CN"). For chemical degradation, three
different oxidizing compounds were used: sodium hypochlorite, Caro’s acid and hydrogen peroxide at
different concentrations, pH (10-11), and degradation times (4,71 and 20,75 h). For the biodegradation
assays, a microbial consortium was cultivated in flasks containing the cyanide effluent, liquid medium,
pH (11), agitation (200 rpm) and temperature (20£5°C). Free cyanide concentration, pH and the
biomass concentration were measured. Chemical treatment results showed that the best oxidizing
compound was hydrogen peroxide (8:1 g H,O,/g CN") and pH (10), thus obtaining a 92,7% removal of
free cyanide in 45 minutes (280 mg/l CN") and 91,0% removal in 25 minutes (10 mg/l CN"). While in
biodegradation the removal was 73,7% (280 mg/l CN") in 384 h and 78,6% (10 mg/l CN") in 240 h.

Keywords: Biodegradation, free cyanide, hydrogen peroxide, microbial consortium.
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1. INTRODUCCION

En el Ecuador por muchos afios la mineria artesanal y a mayor escala no ha sido controlada en temas
ambientales y de salud. Durante el proceso de extraccion de minerales, se utilizan grandes cantidades
de reactivos, los cuales resultan ser muy toxicos para el medio ambiente y los organismos que habitan
en éste. Entre los mas empleados constan el mercurio y el cianuro, los mismos que son desechados sin
ningun control hacia rios, quebradas, suelos, etc. Causado un sin nimero de dafios ambientales durante
y después de las operaciones mineras (Sancher & Acosta, 2012).

Durante el proceso de lixiviacion de oro se emplean grandes cantidades de cianuro (1 kg de
NaCN por cada tonelada de mineral). El cianuro y sus distintas formas son tdxicos y su toxicidad esta
relacionada con su especiacion fisicoquimica. El cianuro libre (CN’) es la forma mas perjudicial
debido a su alto potencial de inhibicion metabdlica, lo cual lo hace un compuesto altamente téxico
tanto para el ser humano como para el medio ambiente (Guerrero, 2005; Oudjehani et al., 2012).

Para descontaminar efluentes cianurados actualmente la industria minera emplea tres métodos:
atenuacion natural, degradacién quimica y biorremediacion (e.g. utilizando microorganismos los
cuales tienen la habilidad de resistir y crecer en cianuro tomandolo como fuente de carbono y
nitrogeno) (Akcil et al., 2003; Kunz et al., 1998; Oudjehani et al., 2012). La biorremediacion de
efluentes provenientes de procesos de cianuracion provee una alternativa econémica y efectiva, ya que
reduce el uso de compuestos quimicos y es una tecnologia amigable con el medio ambiente
(Fernandez, 2007). Estudios de biorremediacion de efluentes mineros cianurados utilizando consorcios
microbianos es muy limitada, debido a aquello el objetivo de este estudio fue determinar las
condiciones Gptimas para la degradacién de cianuro libre presente en efluentes mineros, a través de
métodos: quimico y bioldgico.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Muestreo

El tratamiento quimico y bioldgico se lo realizé utilizando efluentes mineros cianurados procedentes
del Recinto La Ldpez - Camilo Ponce Enriquez - Azuay - Ecuador (UTM: 17°642505 E y 9°658117
N). Se tomd muestras representativas compuestas de dos puntos distintos del proceso de cianuracion.
El primero fue de la piscina de almacenamiento proveniente de los tanques de cianuracion la cual
contenia una concentracion de CN™ de 280 mg/l. El segundo fue tomado de la piscina de
sedimentacion, posterior al tratamiento con el proceso SO,-Aire (INCO), el cual contenia una
concentracién de 10 mg/l de CN'". El analisis quimico de las muestras se realiz6 por absorcidn atomica
en el Laboratorio de Andlisis instrumental de la Universidad Técnica Particular de Loja (Tabla 1).

2.2.  Microorganismos

Se utiliz6 un consorcio microbiano con capacidad degradadora de CN™ obtenido en el estudio de
Aguirre (2012). El consorcio microbiano fue acondicionado en matraces de 250 ml utilizando medio
de enriquecimiento liquido con una concentracién de 50 mg/l CN, la concentracion de CN- fue
incrementandose hasta alcanzar 300 mg/l CN'.

2.3. Tratamiento quimico

Los ensayos de degradacion quimica de CN' se realizaron en un equipo de jarras colocando 500 ml del
efluente minero (280 0 10 mg/l de CN") en un vaso de precipitacion de 1000 ml, se regul6 el pH a 10 u
11, con hidroxido de sodio (3 N), se trabajo a una temperatura de 20+5°C y agitacion de 200 rpm. Los
ensayos se realizaron a dos diferentes tiempos de degradacion: 4,78 y 20,75 h., para cada compuesto
oxidante, los mismo que se afiadieron en las siguientes relaciones: peréxido de hidrégeno (8:1, 2:1
gH,0,/gCN"); hipoclorito de sodio (17:1, 7:1 gNaCIO/gCN") y &cido de caro (3:1, 1:1 relacion molar
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H,SOs/CN). Para determinar el compuesto quimico ideal y sus pardmetros Optimos se realiz6 un
disefio factorial 2* para cada compuesto oxidante. Cada experimento fue realizado por duplicado.

Tabla 1. Andlisis quimico de muestras de efluentes cianurados.

Determinacion Muestra de 10 mg/l CN Muestra de 280 mg/l CN°
Arsénico 0,045 0,146
Bario < 0,001 < 0,001
Cadmio < 0,001 0,014
Calcio 85,000 43,000
Cobre 4,050 42,500
Hierro < 0,001 11,300
Magnesio 8,600 6,650
Manganeso 0,017 0,001
Mercurio <0,001 0,000
Oro 0,474 0,517
Plata 0,274 0,379
Plomo 0,231 0,450
Potasio 5,050 4,400
Sodio 238,050 303,000
Zinc < 0,001 0,280

2.4. Tratamiento biol6gico

En matraces de 250 ml se afiadié 75 ml de efluente, 15 ml de medio liquido y 10 m de in6culo. Se
mantuvo constante el pH (11), agitacion (200 rpm) y temperatura (20+5°C). Cada efluente fue tratado
hasta que las concentraciones de cianuro disminuyan completamente o se mantengan constantes. Se
realizaron ensayos por duplicado.

2.5. Determinaciones analiticas

Las determinaciones analiticas para el tratamiento quimico se realizaron cada 0,5 h para los ensayos
con tiempo de degradacion de 4,71 h, mientras gque para los ensayos 20,75 h se realiz6 las mediciones
cada 1 h. Para el tratamiento bioldgico se tomaron muestras cada 24 h.

Las muestras de efluente minero fueron recolectas para determinar:

— Concentracion de cianuro libre (CN): se realizé por el método volumetria utilizando nitrato de
plata, y por el método de potenciometria utilizando un electrodo de ion selectivo de CN
(Thermo Scientific Orion 9606 BNWP).

— pH Yy potencial rédox (Eh): Se empled un pH metro marca Hanna HI 8314. Tanto para los
ensayos de degradacion quimica como para los de degradacion bioldgica se realizaron las
mediciones directamente en los vasos de precipitacion (500 ml) y en los matraces (250 ml),
respectivamente

— Biomasa: se realiz6 mediante espectrofotometria (Termoscientific Helios Epsilon) a una
longitud de onda de 540 nm. Tomando 3 ml de muestra y se empled el medio liquido como
blanco.

2.6. Analisis de resultados
Se emple0 el software Minitab 16.1.0 y Microsoft Excel 2010.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Tratamiento quimico

Se realiz6 un anélisis estadistico ANOVA, el cual establecié que el H,0, es el compuesto oxidante con
el cual se alcanza una mayor remocion de CN" y sus parametros optimos son: [CN], de 280 mg/I;
relacién 8:1 gH,O,/gCN"; pH 10 y tiempo de 4,71 h. En la cinética de degradacion para la remocién de
CN' con H,0, (Fig. 1) podemos apreciar que en el ensayo 4 se alcanza la remocién maxima de CN” en
aproximadamente 45 min., esto se debe a que la relacién entre gH,O,/gCN™ (8:1) utilizado se
encuentra en exceso, ademas el efluente posee cobre soluble en una concentracion de 42,5 mg/I.
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Figura 1. Cinéticas de degradacion quimica de CN™ con H,0O, en 4,71 h Muestra 280 mg/l CN".
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Figura 2. Porcentaje de remocion quimica de CN” empleando H,O, durante 4,71 h.
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En la Figura 2 se muestra el % de remocion de CN’, donde se alcanz6 una remocién real de
92,7% con H,0, mientras que utilizando NaCIO y H,SOs las remociones fueron de 46,1% y 51,5%,
respectivamente. En general los resultados obtenidos al utilizar H,O, son satisfactorios en
comparacion con estudios realizados, en condiciones similares de [CN],, pH y temperatura, lo cual
permite deducir que los parametros determinados por el analisis estadistico son adecuados y favorecen
a la remocion de CN’, no obstante la cantidad de H,O, utilizado en el estudio de Yeddou et al. (2010)
nos permite observar que la relacion gH,0,/gCN" (8:1) utilizada en esta investigacion se encuentra en
exceso.

Estudios realizados por Yeddou et al. (2010) y Lee (2005) concluyen que las relaciéon de 3:1
(Yeddou et al., 2010) y 2:1 (Fajardo et al., 2010), son la ideales para alcanzar una alta remocién de
CN'". El tratamiento quimico con H,O, es efectivo especialmente en efluentes cianurados que
contienen iones de cobre en solucion por encima de 20 mg/l, por lo cual, se deduce que los iones de
Cu presentes favorecieron a la remocion de CN’, ya que estos actian como catalizadores aumentando
la velocidad de la reaccién (Lee, 2005; Yeddou et al., 2010).

3.2. Tratamiento biol6gico

Las Figuras 3 y 4 muestran el porcentaje de remocion de CN™ para el tratamiento bioldgico en
matraces. Se obtuvo un 73,7% de remocion real en la muestra de 280 mg/l CN™ en un tiempo de 384 h
(16 dias), mientras que en la muestra de 10 mg/l CN" la remocion real fue de 78,6% en un tiempo de
240 h (10 dias). Segun Huertas (2010) la degradacién de cianuro se ve afectada por el pH, el cual debe
ser estrictamente controlado entre 9,5 y 10. En la presente investigacion se mantuvo un pH = 11, sin
embargo durante la realizacién de los ensayos se observé una variacion de pH entre 9,5 y 11, el cual
esta dentro del rango sugerido por Huertas (2010), evitando asi la formacion de HCN.
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Figura 3. Cinética de degradacion bioldgica de cianuro libre en matraces de 250 ml, con muestras de
10 mg/l CN'. (Los ensayos se realizaron por duplicado).

Los estudios de biodegradacion de cianuro a pH alcalino son escasos, pero se han logrado aislar
microorganismos provenientes de residuos alcalinos y de suelos contaminados con cianuro, entre ellos
se encuentran hongos como: Fusarium solani IHEM 8026 (pH 9,2-10,7); Fusarium oxysporum (pH
6,0-11); Trametes Versicolor ATCC 200801, Phanerochaete chrysosporium ME 496 y Pleurotus
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sajor-caju (pH 10,5). Ademas de bacterias como: Pseudomonas putida (pH 9,2-11,4); Pseudomonas
pseudoalcaligenes (pH 9,5-10,5). Tanto hongos como bacterias han mostrado un buen potencial para
la biodegradacion de cianuro en condiciones alcalinas (Gupta et al., 2010). Por lo cual se puede asumir
que el consorcio microbiano empleado en esta investigacion puede estar conformado tanto por hongos
como bacterias.
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Figura 4. Cinética de degradacion bioldgica de cianuro libre en matraces de 250 ml, con muestras de
280 mg/l CN'". (Los ensayos se realizaron por duplicado).

4. CONCLUSIONES

— El peroxido de hidrégeno es el compuesto oxidante con el cual se alcanzd una mayor remocion de
CN 91,0% y 92,7%, para efluentes que contenian 280 y 10 mg/l CN’, respectivamente.

— Para un tratamiento quimico, las condiciones 6ptimas de remocion de cianuro fueron 0,987 ml de
H,O,, pH 10 y tiempo menor a 4,71h.

— Laremocién de cianuro libre por el método biol6gico (biorremediacion) alcanzé el 73,7% en la
muestra de 280 mg/l CN" en 384 h (16 dias); mientras que para la muestra de 10 mg/l CN" fue de
78,6% en 240 h (9 dias).
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