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RESUMEN

Los estudios voltamperométricos de una solucion cianurada que contiene Cu(I) sobre
Carbon Vitreo (CV), Acero Inoxidable y Ti, muestran que la relacién molar CN/Cu" y
el sustrato, juegan un papel importante en la oxidacion catalitica de cianuros que ocurre
por un mecanismo que involucra especies adsorbidas de CN°, Cu(I) y Cu(II). El anélisis
voltamperométrico con diferentes relaciones CN/Cu’ muestra que esta relacion
modifica tanto el proceso catalitico de oxidaciéon de cianuros, como las especies
adsorbidas que intervienen en el mecanismo. De esta manera, se corrobora que las
especies adsorbidas que controlan la oxidacion del cianuro en el VC son el Cu(l).gs y
Cu(II),gs; mientras que en los sustratos metélicos (Acero Inoxidable y Ti) la oxidacion
catalitica del cianuro estd controlada por la especie adsorbidas de CN 45 cobre. En
ambos casos, se requiere la especie adsorbida Cu(I) sobre el electrodo para llevar a cabo
la oxidacion catalitica de CN'.
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1. INTRODUCCION

Con el objetivo de reducir el uso de los iones cianuro para la extraccion de
metales preciosos se han propuesto procesos alternativos de lixiviacion (Pyper y col,
1981; Lamb, 1982; Oropeza, 1991; Palomar, 1991; Oropeza y col., 1991; Han K.N. y
col., 1992; Wang, 1992; Dadgar y col., 1992.), entre los cuales se encuentran los
sistemas de lixiviacion: con halogenuros (Cl°, Br "y I ), con tiosulfato, con amonico y
con tiourea. Sin embargo, el cianuro sigue siendo un agente complejante cuya
selectividad con oro y plata, que ha garantiza la rentabilidad de los procesos de
extraccion que actualmente operan en la industria hidrometalargica.

Recientemente un estudio de lixiviacion de minerales de palta con tiourea Electro-
oxidada (Lopez, 2003) ha mostrado que pueden competir con la selectividad y
rentabilidad del procesos de lixiviacion con cianuros. Ante esta situacion, la destruccion
del cianuro resultard ser uno de los procesos importantes para la industria
hidrometalurgica, ya que la toxicidad de este ion es muy alta y las restricciones
ambientales exigen un tratamiento de estas soluciones antes de desecharlas.

La adicion de HCIO 6 H,O, son algunos de los procesos de oxidacion mas
conocidos para eliminar cianuro de una disolucién, dando como producto el ion cianato,
CNO’" (Ramaldo, 1983; Eckenfelder, 1989). El tratamiento con peroxido de hidrégeno
es mas eficiente en presencia del catalizador heterogéneo Ru/MgO, pero tiende a
producir reacciones explosivas (Park, 1997); mientras que el tratamiento con HCLO
produce sustancias volatiles toxicas. La oxidacion de cianuros catalizada por metales de
transicion ha sido objeto de varios estudios. La oxidacion de cianuros mediante el uso
de anodos de Carbon Vitreo recubiertos con plomo muestran que el mecanismo va via
homogénea (Tissot ,1994). Por otra parte, el uso de cobre en la oxidacion de los
cianuros también ha sido reportado varios estudios (Wels y col., 1990; Hofseth y col.,
1992; Hofseth y col., 1999.). En estos trabajos se muestra que en anodos recubiertos
con una pequefia pelicula de cobre se lleva acabo un mecanismo homogéneo de la
reaccion de oxidacion del ion cianuro, indicando que la oxidacion de CN' se debe a un
efecto catalitico que involucra la interconversion ciclica de Cu(I) a Cu(II). Una de estas
investigaciones muestra que la pelicula de cobre no es estable en concentraciones
moderadas de cianuro mayores a 1 mM (Hofseth y col., 1992), por lo cual el cobre del
electrodo se lixivia, esto hace que el proceso catalitico de oxidacion de cianuro se
encuentre limitado a concentraciones de cianuros < ImM.

Ente esta situacion, los estudios de la oxidacion electroquimica catalizada de
cianuros por iones Cu(l) directamente sobre el electrodo representa una alternativa
atractiva con respecto a los procesos quimicos y a los procesos electroquimicos que
utilizan electrodos modificados con cobre. El proceso es simple y no involucra peligro
por que no se tienen la reaccion explosiva ni toxicas que se produce los procesos
quimicos. Ademas, la soluciones concentradas de cianuro (mayores a 100 ppm) pueden
ser tratadas de forma mas econdomica (Hofseth y col., 1999) por la oxidacion
electroquimica, al no tener bajas eficiencias de corriente como las que se tienen en una
solucion diluida.
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En los trabajos previos (Reyes, 1998; Reyes y col., 2000; Reyes, 2002) que
anteceden a esta investigacion se estudio la oxidacion catalitica de cianuros en presencia
de iones cobre, en diferentes condiciones hidrodinamicas y con la modificando la
superficie de los electrodos. En estos estudios se propuso que la destruccion de cianuros
se realiza a través del mecanismo teorico heterogéneo [1]-[4] planteado por C.S.Hofseth
y col. (1991).

Cu(CN),> +* <> Cu(CN) > (4 ads T XCN g (1)
Cu(CN)® M ugass = Cu(CN)? My +1¢€ ®)
XCNags + Cu(CN) > M uyaas <> Cu(CN)~+ * 3)
2CN s+ v Cu(CN) 2 4 ags €= VCU(CN) > " (405 + P (4)

Donde el asterisco * representa los sitios activos, el subindice ads significa
especies adsorbidas, v los coeficientes estequiometricos de adsorcion en la superficie
del electrodo y P los posibles productos de la oxidacion de CN'.

En esta investigacion se realiza el estudio voltamperométrico de la oxidacion
electroquimica de cianuros variando la relacion CN/Cu(l) en tres diferentes sustratos:
Carbon Vitreo (CV), Acero Inoxidable 304 y Ti. La finalidad de este estudio es el
determinar el efecto del que tiene la relacion CN/Cu(l) y sustrato sobre el mecanismo
de reaccion heterogéneo [1]-[4] de la oxidacion EC Catalitica de CN’, mediante el
analisis de los resultados de los estudios previos y los de este trabajo. Lo anterior
permitira establecer un criterio para seleccionar el material mas conveniente en
destruccion de cianuros de la industria hidrometaltrgica.

2.  MATERIALES Y METODOS

En este trabajo se utiliza una celda de vidrio Pyrex de 100 ml de capacidad, un
sistema de 3 electrodos (trabajo, auxiliar y referencia) con entrada de nitrogeno. El
electrodo auxiliar fue una barra de grafito, el electrodo de referencia que se utilizoé fue
un electrodo saturado de calomel (SCE) y los electrodos de trabajo sobre los que se
estudia la oxidacién de cianuros fueron: Carbon Vitreo (4rea geométrica de 0.20 cm?),
Ac. Inoxidable 304 (area geométrica de 0.03 cm®) y Ti (area geométrica de 0.12cm?). La
superficies de los electrodos fueron pulidas a espejo con polvo de alimina (tamafio de
particula 0.3 p); después de enjuagan con agua desionizada , y se someten a una
vibracion ultrasonica con el fin de remover las trazas de alimina y grasas, para
finalmente enjuagarse con agua desionizada.

La oxidacion de cianuros se realizo en soluciones que contenida: 0.15M CuCN y
0.45M KCN; 0.12M CuCN y 0.48M KCN vy finalmente 0.1M CuCN y 0.5M KCN
(relaciones CN'/Cu(I) de 4, 5 y 6, respectivamente). Las soluciones se prepararon con
reactivos analiticos y con agua desionizada de 18mQ. El pH se mantuvo constante en 10
y las soluciones fueron desoxigenadas con nitrégeno durante 10 min antes de realizar
los experimentos, posteriormente el flujo de N, se mantuvo sobre la solucion. La
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condicién de concentracion de la relacion CN/Cu=6 (que es la de principal interés de
este estudio) asegura la presencia de Cu(CN),> (Reyes, 1998); esta relacion es muy
similar a con la considerada en un estudio de descomposicion de cianuros con 1400
ppm en un reactor electroquimico empacado (Hofseth y col., 1999). Esta relacion es
importante por que bajo esta consideracion, se asume que la concentracion de cianuro
libre para este trabajo es de 0.2 M evitando la formacién ce CuO en la superficie.

Durante los experimentos se utilizo un potenciostato de la marca EG&G, modelo
PARC 273 cuya potencia es de 100 W Las técnicas utilizadas en el PARC 273 se
manejaron a través del softwore M270 de la misma compaiiia.

3.  RESULTADOS Y DISCUSION

Los estudios previos a este trabajo, determinaron el intervalo de potencial donde
se lleva a cabo la oxidacion catalitica de cianuros sobre los electrodos de VC, Acero
Inoxidable 304 y Ti; asi mismo, se determind que las especies electroactivas adsorbidas
de CNags, Cu(I)ags y Cu(Il)ngs juegan un papel importante en la oxidacion catalitica de
cianuros.

En la figura 1 se observa que la oxidacion de CN™ en ausencia de la especie
electroactiva de Cu(I) se lleva a cabo en el intervalo de potencia de: 0.4V a 1.2V para el
VC, 0.3V a 0.7V para el Acero Inoxidable 304 y 0.4V a 1.4V para en el Ti (figuras la,
Iby Ic, cuvas ii, respectivamente).

La presencia de Cu(I) en la solucion, muestra un incremento en la densidad de
corriente en el intervalo de potencial donde se da la oxidacion de CN', indicando que se
esta llevando a cabo el proceso EC Catalitico de oxidacion de CN’, debido a la
interconversion ciclica de Cu(I)-Cu(Il) (figuras la, 1by lc, curvas iv). Por otra parte, en
las curvas iv de los sustratos de VC y Acero Inoxidable 304 se observa un maximo de
corriente en un potencial de Epx = 0.72V y en Ep« = 0.55V respectivamente. La
disminucion de la corriente en los Epox sobre VC y Acero Inoxidable 304, puede ser
asociada a 1) a la pasivacion del electrodo, 2) a la limitacién de transferencia de masa
de las especies electroactivas 6 3) a las especies electroactivas adsorbidas.

Es importante resaltar que el Ti no se tiene un maximo de densidad de corriente
(figura 1 curva 1) debido a que este material se pasiva después del primer barrido
anddico de potencial. Este hecho nos permite descartar que la disminucion de la
densidad de corriente después Epox sobre VC y Acero Inoxidable 304 sea debida a la
pasivacion de estas superficies.

En las curvas v de la figura 1 se observa que la presencia del tensoactivo en la solucion
cianurada de cobre hace energéticamente mas favorable la oxidacion de cianuros en VC
(figura la); mientras que en el Acero Inoxidable 304 la oxidacion de cianuros deja de
ser catalitica, lo cual se observa al tener el mismo orden de magnitud de la densidad de
corriente de la solucion cianurada libre de iones Cu(l) (ver recuadro A de la figura 1b,
curvas v y ii). Por otra parte, en el Ti s6lo se observa un pequefio decremento en la
densidad de corriente. La comparacion de los voltamperogramas de la solucion
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cianurada con tensoactivo en presencia (figura 1 curvas v) y ausencia de Cu(I) (18) en
los tres sustratos utilizados determinaron que en el VC la especie que se adsorbe
preferencialmente es el CN 45, mientras que en Acero Inoxidable 304 y Ti es el Cu(I)ags
0 Cu(Il),gs . De esta forma, se establece que las especies adsorbidas juegan un papel
importante en la oxidacion catalitica del cianuro. Sin embargo, la transferencia de masa
puede también ser importante.
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Figura 1 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de una solucion cianurada en
ausencia de Cu(l) (curva ii), en presencia de Cu(l) (curva iv) y en presencia de Cu(l)
con tensoactivo Triton 100X (curva v) a 20mV/s y pH de 10, realizados sobre CV (a),
Acero Inoxidable 304 (b) y Ti (c) respectivamente.

La figura 2 muestra el estudio voltamperométrico donde se invierte el barrido de
potencial en direccion positiva E;, en una solucidon cianurada de cobre sin agitacion
(curvas i) y con agitacion (curvas ii) sobre VC, Acero Inoxidable 304 y Ti.
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En la figura 2 se observa que al comparar las respuestas j vs E*, en los electrodos
de CV y Acero Inoxidable 304 que cuando E; es menor a E. la densidad de corriente
de la oxidacion de CN” es mayor cuando se tiene la solucidn sin agitar (curvas i) con
respecto a cuando se agita la solucion (curvas ii). Por otra parte, cuando E; es mayor a
Epox 1a densidad de corriente es mayor al agitar la solucion, teniendo siempre el proceso
EC Catalitico de la oxidacion del cianuro. Este estudio permite descartar el que la
disminucion de la densidad de corriente después del E,o de los electrodos de VC y
Acero Inoxidable 304 es debida a limitacion de la transferencia de masa de las especies
electroactivas. No obstante, la disminucion de la densidad de corriente de la solucion sin
agitar podria estar asociada a la modificacion de las especies electroactivas en la
interface debido al cambio de la relacion molar de CN/Cu(I) sobre la superficie del
electrodo.
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Figura 2 Comparacion de los voltamperogramas ciclicos de una solucion cianurada de
Cu(l), sin agitar la solucion (curvas i) y agitando la solucion (curva ii) a 20mV/s y pH
de 10, realizados sobre CV (a), Acero Inoxidable 304 (b) y Ti (c) respectivamente.
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Con el fin de comprobar esta hipdtesis en este trabajo se realizaron
voltamperométrias lineales de la oxidacion catalitica de cianuros, obtenidas con
diferentes relaciones molares de CN'/Cu(I) (donde la concentracion total de cianuros fue
siempre de 0.6 M) sobre los electrodos de VC, Acero Inoxidable 304 y Ti. Los
resultados de estas voltamperométrias se muestran en la figura 3.

En la figura 3 se observa que en el electrodo de VC, el incremento de relacion
molar de CN/Cu(I) desplaza el potencial de oxidacion del cianuro hacia valores mas
positivos; mientras que el valor de la densidad de corrientes disminuye respecto a un
mismo potencial (figuras 3ar4, 3ar5 y 3ar6). Este resultado concuerda con un estudio de
la oxidacion anddica de cianuro de cobre sobre un electrodo de grafito (Lu y col., 2002).
En contraste, sobre los electrodos de Acero Inoxidable y Ti (figuras 3b y 3c), el
incremento de relacion molar de CN/Cu(I) desplaza el potencial de oxidacion de
cianuros a valores menos positivos y la densidad de corriente decrece para un mismo
potencial (figuras 3br4, 3br5, 3br6, 3cr4, 3cr5 y 3cro).

El comportamiento electroquimico observado de estos resultados puede estar
relacionado al predominio de una especie adsorbida en la superficie, la cual cambia de
CN en el VC a Cu(l) y Cu(Ill) en Acero Inoxidable y Ti. La parte de global del
mecanismo (Ecuaciones 1-4) que explica estos resultados, en las cuales las especies de
tetracianurocuproso y tetracianurocuprico estan predominando en la fase acuosa, es:

Cu(CN) ¥ 4aas — Cu(CN)% 4o +1¢ )
2CN s + 2 Cu(CN) * 46— 2 Cu(CN) > 4 15 + (CN), 4)
2CN s+ Cu(CN)? 4ags  —  Cu(CN) ¥ 4o+ (CN)y + 1€ (5)

El potencial termodindmico para la oxidacion de cianuros de la ecuacion 5, se
obtiene usando la ecuacion 6 (Rojas, 1991):

E=-0.657 + 0.06 log {[(CN),] [Cu(CN) *4 a4s]} - 0.06 1og {[CNags]* [Cu(CN) > 4aas]} (6)

En el electrodo VC conforme se incrementa la relacion molar de CN7/Cu(I)
disminuye el valor de producto [CN ads]2 [Cu(CN) >, ads] de la ecuacion 6. Este efecto
mueve el potencial de la oxidacion catalizada de CN™ a valores mas positivos. En
contraste, para los electrodos de Acero Inoxidable 304 y Ti éste producto es mayor con
el incremento en la relacion molar de CN'/Cu(l) y desplaza el potencial a valores menos
positivos. Este comportamiento puede ser atribuido a que la adsorcion preferencial del
CN g5 sobre el VC evita la adsorcion del Cu(Il) lo cual provoca que la reaccion 4, del
mecanismo propuesto, se lleve a cabo hacia la izquierda. Una mayor cantidad de
Cu(I)ags favorece la produccién de Cu(CN)*4 a través de reaccion la 3. Ademas, la
disminucion del Cu(Il),4s se ve reflejada en la densidad de corriente de la figura 3a.

Por otra parte, en el Acero Inoxidable 304 y Ti, se adsorbe menos CN” y mas Cu(CN)*,
lo que da lugar a que la reaccion 4 se lleve a cabo hacia la derecha; sin embargo, al tener
menos cantidad de CN’, se tienen menos productos de la oxidacion de éste, lo cual se
refleja también en la densidad de corriente de la figura 3b y 3c.
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Los resultados de este trabajo establecen que las especies que controlan el proceso
de oxidacion catalitico de cianuros son diferentes para el VC y el Acero Inoxidable 304.
En el Acero Inoxidable 304 se adsorben facilmente las especies de Cu(I)ags y Cu(Il)ags
pero la especie la especie adsorbida de CN,4s es la que controla la velocidad de la
oxidacioén catalitica de cianuros. Mientras, que en el VC la especie que mas se adsorbe
en esta superficie es CN g5 y las especies adsorbidas Cu(l)ags y Cu(Il)ags son las que
controla la velocidad de la oxidacion catalitica de cianuros.

Evs SCE/V

Figura 3 Comparacion de los voltamperogramas de una solucion que contiene
diferentes relaciones molares de CN / Cu(l): 0.15M de CuCN y 0.45M de KCN (r4),
0.12M de CuCN y 0.48M de KCN (r5) y finalmente 0.1M de CuCN y 0.5M de KCN (r6)
sobre CV (a), Acero Inoxidable 304 (b) y Ti (c) a un pH de 10 y una velocidad de
barrido de 20mV/s.
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4. CONCLUSIONES

El tipo de material del electrodo utilizado en el proceso EC Catalitico de
oxidacion de cianuro juega un papel muy importante, debido a que los proceso de
adsorcion que se llevan a cabo en su superficie influyen en el mecanismo de
transformacion de los cianuros. Por otra parte, relaciones molar de CN'/Cu(I) modifica
el potencial del proceso catalitico de oxidacion de cianuros. Los resultados
experimentales de este trabajo, pueden ser la base para proponer que la destruccion y
anulacion de la toxicidad del cianuro de soluciones provenientes de la industria
hidometalirgica mediante la utilizacion de electrodos no modificados, aprovechando el
efecto catalitico del Cu(Il),gs electrogenerado. Finalmente, estos resultados pueden
servir para establecer que tipo de material es el mas adecuado para realizar la
destruccion de cianuros.
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