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RESUMEN

Los cianuros son compuestos que tienen en su estructura uno o varios iones CN’,
este ion esta formado por carbono y nitrogeno unidos por un enlace triple y es
capaz de reaccionar con facilidad inclusive en muy bajas concentraciones con
metales pesados. Debido a que el cianuro es altamente toxico por inhalacion o
absorcidon y que se encuentra entre las sustancias peligrosas mas reguladas en
las descargas al ambiente, estableciéndose en el decreto 1594 de 1984 un limite
maximo permisible de 0.2 ppm para vertimientos; es necesario llevar a cabo un
control de este parametro en fuentes potenciales de contaminacion como los
vertederos.

En este trabajo de investigacion se evalué la concentracién de cianuro total
presente en los lixiviados generados en el relleno sanitario Antanas de la ciudad
de San Juan de Pasto y su remocion a lo largo del tratamiento bioldgico y
fisicoquimico, para dicha evaluacién se utilizaron las técnicas de destilacion y
colorimetria que se estandarizaron y validaron estadisticamente con el fin de
garantizar la confiabilidad y calidad de los resultados obtenidos.

Se establecio de acuerdo a las curvas de calibracion obtenidas un rango lineal de
concentraciones entre 0.02 ppm y 0.6 ppm de CN con un coeficiente de
determinacion, r= 0.997 en promedio. Los limites de deteccién y cuantificacion
instrumentales obtenidos fueron: 0.0015 ppm y 0.005 ppm de CN,
respectivamente, lo que indica que el equipo ofrece determinaciones confiables
para concentraciones bajas del analito. EI método es exacto con valores de
porcentaje de recuperacion entre 92.60 y 97.08% y preciso en términos de
repetitividad con coeficientes de varianza entre 0.30 y 1.10% y de reproducibilidad
con coeficientes de varianza entre 1.16 y 3.6%.

Con el método estandarizado y validado se consiguieron los siguientes resultados
totales de concentracion de cianuro; 0.0393 + 3.98 x 10 ppm para el afluente de
la laguna aerobia (1), 0.0287 + 3.54 x 10™ ppm para el efluente de la laguna
aerobia (2), 0.0256 + 2.18 x 10 ppm para el efluente de la laguna anaerobia (3) y
0.0175 + 1.27 x 107 ppm para la zona de aspersion (4); los cuales se encuentran
cerca al valor promedio (0.0203 + 3.7x107 ppm) reportado en otras
investigaciones. En los cuatro puntos de muestreo la concentracion de cianuro no
sobrepasa el limite permisible establecido en el decreto 1594, por lo cual la
remocion dada por el sistema de tratamiento que se realiza a los lixiviados en el
relleno sanitario Antanas, se ajusta a los niveles de la normativa en cuanto a
cianuro. Las concentraciones de cianuro encontradas se deben posiblemente a la
degradacion y a reacciones de transformacion que sufren algunos residuos de
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caracter domestico como alimentos, productos para la limpieza de metales,
cosmeéticos, productos farmacéuticos, entre otros.
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ABSTRACT

The compounds of cyanide have in their structure one or several ions CN", this ion
this formed by carbon and nitrogen united by a triple union and it is able to react
easiness in very low concentrations with heavy metals. The cyanide is highly toxic
for inhalation or absorption and that it is among the dangerous substances more
regulated in the discharges to the atmosphere, settling down in the ordinance 1594
of 1984 a permissible maximum limit of 0.2 ppm for discharges to the environment;
therefore is necessary to carry out a control of this parameter in potential sources
of contamination like the rubbish dump.

In this investigation work the concentration of total cyanide present in the leached
generated in the Antanas rubbish dump of the San Juan of Pasto city, was
evaluated and its removal along the biological and physiochemical treatment, for
this evaluation the distillation techniques and colorimetric were standardized and
they were statistically validated with the purpose of guaranteeing the dependability
and quality of the obtained results.

A lineal range of concentrations settled down according to the obtained calibration
curves between 0.02 ppm and 0.6 ppm of CN” with a coefficient of determination, r?
= 0.997 on the average. The instrumental detection limit and instrumental
quantification limit were: 0.0015 ppm and 0.005 ppm of CN-, respectively, what
indicates that the spectrophotometer offers reliable determinations for low
concentrations of the cyanide. The method is exact with values of recovery
percentage between 92.60 and 97.08% and the method is specific in terms of
repeatability with variance coefficients between 0.30 and 1.10% and in terms of
reproducibility with variance coefficients between 1.16 and 3.6%.

With the standardized method and validated method the following results of total
cyanide concentration were gotten; 0.0393 + 3.98 x 10-4 ppm for the tributary of
the aerobic lagoon (1), 0.0287 + 3.54 x 10-3 ppm for the effluvium of the aerobic
lagoon (2), 0.0256 + 2.18 x 10-3 ppm for the effluvium of the lagoon anaerobia (3)
and 0.0175 + 1.27 x 10-3 ppm for the aspersion area (4); which are close to the
value average (0.0203 + 3.7x10-3 ppm) reported in other investigations. In the four
sampling points the cyanide concentration doesn't surpass the permissible limit
settled down in the ordinance 1594, reason why the removal given by the
treatment system that is carried out to those leached in the Antanas rubbish dump,
is adjusted at the levels of the normative one as for cyanide. The opposing cyanide
concentrations possibly owe to the degradation and transformation reactions that
suffer some residuals of domestic character as foods, products for the cleaning of
metals, cosmetics, pharmaceutical products, among others.

21



ABREVIATURAS

ANOVA: andlisis de varianza

AOAC: Association of Official Analytical Chemists
APHA: American Public Health Association

ATP: adenosin trifosfato

AWWA: American Water Works Association

CN: i6n cianuro

CV: coeficiente de variacion

DBO: demanda bioquimica de oxigeno
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EPA: Environmental Agency Protection
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MDS: minima diferencia significativa

nm: nanémetro

OMS: Organizacion Mundial de la Salud

OSHA: Administraciéon de Salud y Seguridad Ocupacional
pH: potencial de hidronio

RCRA: Resource Conservation and Recovery Act
USP: Farmacopea de Estados Unidos

UV: ultravioleta

VIS: visible

WPCF: Water Pollution Federation Control

a: error estadistico
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INTRODUCCION

En la ciudad de San Juan de Pasto la Empresa Metropolitana de Aseo, EMAS,
S.A. ES.P. se encarga de prestar el servicio de recoleccion, transporte,
disposicion y tratamiento de residuos sélidos domésticos, actividades regidas
dentro del marco legal de las leyes 142/94, 286/96, 632/00, 689/02 y sus decretos
605/96, 891/02, 1713/02, 1140/03, 1505/03, 838/05 para la prestacion del servicio
y regulacion tarifaria; las leyes 9/79, 99/93,el decreto ley 2811/74 y los decretos
1594/84, 1220/05 de regulacién sanitaria y ambiental y por ultimo la ley 388/98 y
su decreto 4002/04 de ordenamiento territorial.

La descarga y acumulacion de residuos solidos domésticos en sitios urbanos o
rurales, bien sea en botaderos a cielo abierto o en rellenos sanitarios, generan en
su proceso de descomposicion liquidos llamados lixiviados los cuales fluyen
dentro de estos y en su movimiento desplazan otros materiales contaminantes
afectando el recurso hidrico superficial y subterraneo; el suelo que puede ser
contaminado con organismos patdgenos, metales pesados, sustancias toxicas e
hidrocarburos clorados y el aire contribuyendo con la generacion de gases que
deterioran la calidad atmosférica produciendo un gran impacto ambiental.

La composicion y volumen de los lixiviados es dificil de predecir por las
variaciones que dia a dia se presentan en la basura, por los fendbmenos
ambientales e hidrolégicos propios de cada sitio donde quedan ubicados los
rellenos sanitarios y por las diferentes modalidades de operacion y construccion.’
Sin embargo, hay tres grupos de sustancias que se encuentran generalmente en
las cercanias de los rellenos:

*  Los compuestos organicos volatiles formados basicamente por atomos de
carbono e hidrogeno que se evaporan facilmente.

*  Los metales contenidos en los residuos depositados en los rellenos que son
disueltos y transportados por los liquidos lixiviados.

*  Otros compuestos quimicos como organicos sintéticos, sustancias toxicas y
alcoholes.?

' LOAIZA, Diana; RODRIGUEZ, Guillermo y TABARES, Mario. Uso de un lisimetro como elemento predictivo de un relleno
sanitario. En: AINSA. Vol. 12, No. 2 (jul. — dic. 1992); p. 19

2 ODRIOZOLA, Verénica. Rellenos sanitarios: enterrar basura, sepultar el futuro [en linea], 25-10-2004 [citado 23-02-2005].
Disponible en Internet: <http://ecologia.pais-global.com.ar/>
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Una de las sustancias toxicas que se encuentran en los lixiviados son los
compuestos de cianuro. Estos son considerados venenos potentes porque
bloquean la citocromo-oxidasa impidiendo con ello la respiracién celular vy
produciendo la muerte por anoxia, especialmente en las células del cerebro y el
musculo cardiaco.?

Los efluentes que contienen cianuro, pueden contaminar aguas superficiales y
subterraneas afectando la vida acuatica e inutilizandolas irremediablemente por un
largo tiempo para el consumo humano. En el aire, el cianuro estad presente
principalmente como acido cianhidrico gaseoso (HCN) y una pequena porcion
como pequefas particulas de polvo que eventualmente se depositan sobre el
suelo y el agua. El HCN es dificil de remover del aire por deposicion o a través de
la lluvia dado que la vida media de este compuesto en la atmésfera es alrededor
de 1 a 3 anos. En el suelo los cianuros son relativamente moviles y pueden ser
removidos a través de varios procesos biolégicos y por transformaciones
quimicas. Sin embargo, en elevadas concentraciones, todo el cianuro no puede
ser asimilado por los microorganismos del suelo y estos no los pueden transformar
a otras formas quimicas, por lo que el cianuro puede pasar a través del suelo
hacia el agua subterranea.*

El andlisis de cianuro total se realiza en paises como México, Argentina, Peru,
Colombia, Bolivia, Estados Unidos, entre otros; para aguas potables y residuales,
como un mecanismo de control de sustancias téxicas y su efecto en el medio
ambiente. El gobierno de Estados Unidos desarrolla reglamentos vy
recomendaciones que pueden ser impuestos por ley para proteger la salud
publica; la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA), la Administraciéon de Salud y
Seguridad Ocupacional (OSHA) y la Administracién de Alimentos y Drogas (FDA)
son algunas agencias federales que desarrollan reglamentos para sustancias
téxicas. A nivel mundial la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) establece
como limite permisible de cianuro en el agua de consumo humano 0.07 ppm vy la
EPA, 0.2 ppm como la cantidad mas alta permisible para vertimientos.®

El elevado valor téxico del cianuro para el ser humano, la flora y la fauna,
demanda un especial cuidado para el control de dicha sustancia en fuentes
potenciales de contaminacion como los rellenos sanitarios. Por lo tanto es
necesario validar y estandarizar una metodologia para el analisis de cianuro total
en lixiviados originados en el relleno sanitario Antanas de la ciudad de San Juan
de Pasto, que permita conocer de manera confiable el nivel de cianuro presente
en los vertimientos finales y también contribuir en la busqueda de alternativas para

® GOMEZ BARRERA, Milton. Sustancias toxicas presentes en algunos alimentos vegetales. En: Documentos: Quimica. Vol.
2, No. 3 (jul. 1994); p. 101-103

* SALUD PUBLICA: Cianuro [en linea], 22-10-2004 [citado 20-02-2005]. Disponible en Internet:
<http://www.atsdr.cdc.gov/es/phs/es_phs8.html>

® Ibid., p. 2
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reducir el impacto ambiental causado por esta sustancia si se encontrara fuera del
limite permisible establecido en el decreto 1594 de 1984, que es 0.2 ppm.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los lixiviados generados en un relleno sanitario son una importante fuente de
contaminacion, se componen principalmente de materia organica y en menor
proporcion de metales pesados y sustancias téxicas. Anteriormente los estudios
de impacto ambiental en los rellenos sanitarios se limitaban a llevar un control de
los parametros DBO (demanda bioquimica de oxigeno) y DQO (demanda quimica
de oxigeno), que determinan la presencia de carga organica. Sin embargo, hoy en
dia se realizan analisis de sustancias toxicas como el cianuro.

En la actualidad en el relleno sanitario Antanas de la ciudad de San Juan de Pasto
no se realiza un seguimiento ni se dispone de una metodologia valida para la
determinacién y cuantificacion de cianuro presente en los lixiviados generados a
partir de la descomposicion de residuos sélidos domésticos, tanto en su etapa de
origen como al final del tratamiento bioldgico y fisicoquimico al que se someten;
por lo cual se desconoce si se cumple 0 no con el decreto 1594 del 26 de junio de
1984 que estipula como concentracion maxima permisible de cianuro 0.2 ppm.®

Debido al impacto ambiental que genera el cianuro en agua, aire y suelo, ademas
de su toxicidad para animales y humanos, se requiere determinar su
concentracion y remocién a lo largo del tratamiento que el relleno sanitario realiza
a los lixiviados. Para ello se estandarizara y validara estadisticamente la técnica
colorimétrica y de destilacién propuesta en el Standard Methods,” garantizando de
esta manera que los resultados sean confiables. Con esta investigacion se
conocera la situacion del relleno sanitario Antanas frente a este parametro y se
contribuira a la implementacién de medidas de control que mejoren los procesos
de remocion bioldgica y fisicoquimica, si los niveles de cianuro sobrepasan los
limites permisibles. Ademas la estandarizacion y validacion de ésta metodologia
permitira su implementacion en los laboratorios especializados de la Universidad
de Narifio para analisis de cianuro total en aguas que requieran control ambiental.

Cabe anotar que esta investigacion esta contemplada dentro del marco del
convenio EMAS - UDENAR.

¢ EMPRESA METROPOLITANA DE ASEO, EMAS. Proyeccion planta de tratamiento de liquido lixiviado relleno sanitario
Antanas, San Juan de Pasto: EMAS, 2000. pp 1-28: (Tomo XIV).

" APHA-AWWA-WPCF. Standard methods for the examination of water and waste-water. Washington: American Public-
Health Asociation, 1995. p 4-22 — 4-50.

26



2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la concentracion de cianuro total presente en los lixiviados originados en
el relleno sanitario Antanas de la ciudad de San Juan de Pasto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Estandarizar y validar estadisticamente las técnicas de destilacion y
colorimetria para el analisis de cianuro total en los lixiviados originados en el
relleno sanitario Antanas.

* Realizar un seguimiento al cianuro presente en lixiviados durante el tratamiento
bioldgico y fisicoquimico al que son sometidos.
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3. MARCO TEORICO
3.1 RELLENO SANITARIO

El relleno sanitario es una técnica de eliminacion y disposicién final de residuos
sélidos en el suelo que tiene como objetivo disminuir los riesgos sobre la salud de
la comunidad tanto durante su operacién como después de terminado. La técnica
se basa en el principio de compactar la basura en capas cubriendo cada capa con
material adecuado conforme avanza la operacion.®

3.1.1 Residuo solido. Es cualquier producto, materia o sustancia resultante de la
actividad humana o de la naturaleza, que ya no tiene mas funcion para la actividad
que se generd. Pueden clasificarse de acuerdo a su origen como: domiciliar,
industrial, comercial, institucional, publico; de acuerdo a su composicion como:
materia organica, vidrio, metal, papel, plastico, cenizas, polvos, inertes o de
acuerdo a su peligrosidad: toxicos, reactivos, corrosivos, radioactivos, inflamables
e infecciosos.’

3.1.2 Lixiviado. Es el liquido que se ha filtrado a través del desperdicio sélido y
extraido de él materiales disueltos y en suspensidén. En la mayor parte de los
rellenos la parte liquida del lixiviado esta compuesta por el liquido producido por la
descomposicion de los desperdicios y el liquido que entra al relleno procedente de
fuentes externas como el agua de lluvia.®

Los lixiviados se componen fundamentalmente de sales de tipo organico e
inorganico, dentro de las cuales se destaca el cianuro como uno de sus mas
peligrosos componentes, debido a su toxicidad, impacto ambiental y efectos
adversos a la salud humana, éste, puede provocar intoxicaciones si es absorbido,
también acidosis metabdlica, alteraciones del transporte de oxigeno, aumento del
acido Ie}?tico, dafios cerebrales, del corazon, estado de coma e inclusive la
muerte.

Generalmente se desconoce que los compuestos de cianuro se encuentran en la
naturaleza y en un gran numero de plantas alimenticias, entre las que figuran las
almendras, cerezas, legumbres, alfalfa, rabanos, repollos, col, coliflor, brécoli y

8 ODRIOZOLA, Op. cit., p. 12
° Ibid., p. 13

'® PERRY, Robert; GREEN, Don W. y MALONEY, James O. Manual del ingeniero quimico. 6 ed. México: McGraw-Hill,
1998, V.6, p. 26-70

" GIL PAVAS, Edison et al. Oxidacion fotocatalitica de cianuro. Cuaderno No 29. Medellin, 2005 30p. Trabajo de
investigacion. Universidad EAFIT. Grupo de investigacion procesos ambientales y biotecnoldgicos
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nabos. Las personas suelen entrar en contacto con los compuestos de cianuro a
través de alimentos y otros productos, que son eliminados por el higado por lo que
no llegan a alcanzar concentraciones daininas para la salud.

La seda, lana, acrilicos, plasticos nitrogenados y poliuretanos dispuestos en un
relleno sanitario contribuyen en menor proporcidén a la generacion de acido
cianhidrico por degradacion, el cual al entrar en contacto con otras sustancias
presentes en los lixiviados forman compuestos de cianuro, estos también se
originan a partir de la descomposicion de reactivos fotograficos, solventes como el
acetonitrilo utilizado en productos cosméticos como el removedor de esmalte,
hules plasticos, sintéticos y adhesivos.'?

3.1.3 Niveles de cianuro en rellenos sanitarios. El analisis de cianuro en residuos
sélidos y/o en lixiviados de un relleno sanitario es escasamente reportado en la
literatura, debido a que la mayoria de los estudios se enfocan en la determinacién
y remocion de carga organica llevando un registro de los parametros: DBO y DQO.
En la actualidad se ha tomando conciencia de que los residuos que se depositan
en un relleno sanitario pueden contener o generar sustancias toxicas, como es el
caso de los cianuros, bifenilos policlorados, pesticidas organoclorados vy
organofosforados, metales pesados, entre otros. Un estudio realizado por el
Instituto de ingenieria sanitaria y ambiental de la facultad de ingenieria de la
Universidad de Buenos Aires reporta un valor promedio de cianuro total de 0.11 +
0.02 mg/Kg. en residuos sdlidos y un valor de 0.0203 + 3x10™ ppm en lixiviados,
originados a partir de los residuos solidos domésticos de la ciudad de Buenos
Aires (Argentina).™

3.2 CIANUROS

El término cianuro incluye a todas las moléculas que tienen grupos CN en su
estructura, que se puedan determinar como i6n cianuro, CN". El ién CN", es un
anién que contiene carbono y nitrégeno unidos por un enlace triple, que es capaz
de reaccionar con facilidad, inclusive en muy bajas concentraciones con metales
pesados, es una sustancia altamente toxica que puede absorberse por los tejidos
con facilidad y es una de las sustancias mas reguladas en las descargas al
ambiente por ser considerada como una sustancia de desecho peligrosa clase P
por la RCRA (Resource Conservation and Recovery Act)." Puede encontrarse
cianuro tanto en estado gaseoso como formando sales; cuando se combina con
hidrogeno forma acido cianhidrico (HCN), que es un gas a temperatura ambiente

'> DEFENSORIA DEL PERU. Guia ambiental para el manejo de cianuro [en linea], [citado 24-10-2004]. Disponible en
Internet: <http://www.ombudsman.gob.pe>

3 INSTITUTO DE INGENIERIA SANITARIA Y AMBIENTAL, 11IS-UBA. Calidad y gestion de los residuos soélidos, ciudad de
Buenos Aires, Buenos Aires: s.n., 2001. p. 20, 25.

“ ODRIOZOLA, Op. cit.
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y cuando se combina con cationes como sodio (Na*) o potasio (K*) forma sales
solubles en agua.’

3.2.1 Clasificacion del cianuro. Los compuestos de cianuro en los cuales puede
obtenerse como CN" son clasificados como cianuros simples y cianuros complejos.
Los simples se representan con la formula A(CN)x, donde A puede ser Na, K, NH3
o un metal y x es la valencia de A. En soluciones acuosas de cianuros alcalinos
simples el grupo CN esta presente como CN y HCN molecular, la proporcion
depende del pH y de la constante de disociacion para el HCN molecular que es
pka ~ 9.2. En soluciones de cianuros metalicos simples el grupo CN puede
aparecer también en la forma de complejos anidnicos metal-cianuro de estabilidad
variable. La mayoria de estos complejos simples son escasamente solubles o casi
insolubles (CuCN, AgCN, Zn(CN),), pero estos, en presencia de cianuros alcalinos
forman una variedad de complejos metal-cianuro altamente solubles.

Los cianuros metalicos alcalinos normalmente pueden ser representados por
AyM(CN)x, A representa el elemento alcalino presente “y” veces, M el metal
pesado y x el numero de grupos CN. La disociacion inicial de cada uno de estos
complejos de cianuro solubles producen un anién que es el radical M(CN)xy. Este
se puede disociar mas adelante dependiendo de muchos factores, con la

liberacion de CN"y la consecuente formacion de HCN. '
Los cianuros también pueden clasificarse asi:

* Complejos débiles y fuertes de cianuro: los complejos débiles de cianuro,
con frecuencia denominados cianuros “disociables en acidos débiles” pueden
disociarse en solucion y producir concentraciones ambientalmente significativas de
cianuro libre. Los complejos débiles incluyen complejos de cianuro de Cd, Cu, Ni,
Ag y Zn. El grado en el cual se disocian estos complejos depende en gran medida
del pH de la solucion. Los complejos fuertes de cianuro se degradan mucho mas
lentamente en condiciones quimicas y fisicas normales. Los complejos de cianuro
con Au, Fe y Co son fuertes y estables en solucion.

* Cianuro libre: es el término utilizado para describir tanto al ién cianuro como
al acido cianhidrico.

* Cianuro total: comprende el cianuro libre, cianuro débilmente complejado y
cianuro fuertemente complejado.’’

'S GIL PAVAS, Op. cit., p. 8
'® APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-23

"7 LOGSDON M. J.; HAGELSTEIN, K. y MUDDER, T. I. El manejo del cianuro en la extraccion del oro. Canada: Consejo
internacional de metales y medio ambiente, 2001. p. 15
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3.2.2 Toxicidad del cianuro. La presencia de cianuro libre y complejos de cianuro
en corrientes liquidas residuales es un gran problema debido a la bien conocida
toxicidad de estas especies para los organismos vivos inclusive a valores de
concentracion muy bajos. La toxicidad del ion cianuro es menor que la del acido
cianhidrico, el cual se forma por la hidrdlisis de compuestos de cianuro en medio
acido y es un riesgo potencial para la vida acuatica debido a que la mayoria de los
cuerpos de agua donde se disponen las corrientes residuales presentan un pH
menor al pKa del HCN molecular (<9.2), causando que el cianuro se convierta en
su forma mas téxica como HCN."®

El cianuro es reconocido como el téxico mas poderoso por su velocidad de accion;
se tiene asi que la dosis letal media para algunos animales es: 544 ppm por 5
minutos para ratas, 300 ppm por 3 minutos para perros y 0.1 ppm por 3 minutos
para peces. En cuanto a la toxicidad para seres humanos la exposicion a 150 ppm
entre media hora y una hora puede poner en peligro la vida; por una exposicién de
pocos minutos a 300 ppm puede sobrevenir la muerte y se estima que la dosis
letal media es 50 a 60 ppm.

La exposicion a bajos niveles de cianuro por largos periodos de tiempo se deriva
en dificultades para respirar, ataques al corazon, vémito, convulsiones, dolores de
cabeza y problemas de tiroides, a pesar de no ser acumulativo. Sus
manifest%;iones clinicas y tratamiento dependen de la via de entrada al cuerpo
humano.

3.2.3 Accidn fisiolégica del cianuro. El cianuro impide el empleo util del oxigeno
transportado por la sangre. Su acciéon de envenenamiento tiene las siguientes
bases fisiolégicas: el cianuro actua ligando el atomo férrico de la enzima
citocromo-c oxidasa responsable de la respiracion celular, impidiendo que el
oxigeno actue como receptor de electrones e interrumpiendo la produccion de
adenosin trifosfato (ATP). Sin el ATP, las células mueren, al igual que todo el
organismo en cuanto se terminen sus reservas. Este proceso teéricamente no es
reversible por restitucion de oxigeno a la sangre.?

3.2.4 Contaminacion ambiental por cianuros. Las sales de cianuro son muy
solubles en agua presentandose el riesgo de infiltracion a acuiferos. En cuanto a
la permanencia del cianuro por tiempo prolongado en el suelo se tiene que éste se
descompone en:
Luz (hv)
2CN° + 50, » 2NOs + 2CO,

'8 APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-23
'Y BARRENECHEA MARTEL, Ada. Aspectos fisicoquimicos de la calidad del agua: capitulo 1. Canada: s.p.i. 24-25p

% BAKER, D. J. Pathophysiological aspects of clinical management following toxic trauma. En: Indian Society of Critical
Care Medicine. Vol. 7, No. 4 (oct. — dic. 2003); p. 253-254
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Sin embargo la reaccién necesita abundante oxigeno, medio neutro y luz solar.
Aunque estas condiciones se cumplieran, la reaccion es muy lenta y como ocurre
en diferentes etapas se conoce la presencia de varios productos intermedios
también téxicos, tales como: ciandgeno, cianatos, tiocianatos, cloruro de
cianégeno, amonio, entre otros.

El acido cianhidrico, una de las formas quimicas mas abundantes de cianuro
ocasiona problemas ambientales como alteraciones metabdlicas en plantas y
organismos.?’

3.2.5 Factores ambientales que inciden en la presencia y transformacion del
cianuro. Debido a su reactividad el cianuro presente en el medio ambiente puede
ser degradado con el fin de disminuir sus efectos, por varios procesos como:

*  Complejacion. El cianuro forma compuestos idnicos de diferente estabilidad
con muchos metales. La mayoria de estos compuestos son menos toxicos que el
cianuro en estado libre; sin embargo, los complejos débiles de cianuro como los
de Cu y Zn son inestables y devuelven el cianuro al medio del que provino. Los
complejos de cianuro de hierro son importantes debido a la abundancia de hierro
en el suelo y su estabilidad en la mayoria de las condiciones ambientales, pero es
susceptible a la descomposicidon fotoquimica y puede liberar el cianuro si se lo
expone a rayos ultravioleta.

*  Absorcidn. Los complejos de cianuro son absorbidos por los componentes
organicos e inorganicos del suelo, incluso por los 6xidos de Al, Fe y Mn, ciertos
tipos de arcilla, feldespatos y carbén organico. El poder de retencion del cianuro
en materia inorganica no es muy conocido, sin embargo se conoce que el cianuro
es fuertemente retenido por la materia organica.

*  Volatilizaciéon. En los pH mas comunes del ambiente, el cianuro toma la
forma de acido cianhidrico gaseoso. La cantidad de cianuro que se pierde en este
proceso se incrementa con menores valores de pH, con mayor aireacién de la
solucion y con temperaturas altas. También se pierde cierta cantidad de cianuro
por volatilizacién de la superficie del suelo.

*  Biodegradacion. En condiciones aerobias, la actividad microbiana convierte
al cianuro en amoniaco, que a su vez se convierte en nitrato. Este proceso ha
resultado efectivo con concentraciones de cianuro de hasta 200ppm. Si bien
también existe degradacion biolégica en condiciones anaerobias estos
microorganismos no pueden soportar concentraciones altas de cianuro.

# GONZALEZ, Silvia y SAHORES, Marta. Impacto ambiental debido al uso del cianuro en la mineria a cielo abierto [en
linea], [citado 19-09-2004]. Disponible en Internet: <http://www.esquelonline.com/~noalamina/cianurosilvia.htm>
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*  Hidrdlisis. El acido cianhidrico puede ser hidrolizado a acido férmico o
formiato de amonio. Si bien la reaccidén no es inmediata, es significativa en aguas
freaticas en condiciones anaerobias.?

3.3 ANALISIS DE CIANURO

3.3.1 Preparacion de la muestra. Se debe eliminar de manera preliminar a la
destilacién las interferencias de la matriz tales como: sulfuros, agentes oxidantes,
grasas, nitritos y nitratos y posteriormente preservar la muestra agregando
hidroxido de sodio, NaOH 1N hasta alcanzar un pH de 12. La destilacion consiste
en convertir el cianuro total en HCN, que se libera a partir de la acidificacion de la
muestra por destilacion y purga de aire y se recolecta en una solucion de NaOH,
obteniendo el cianuro en la forma quimica deseada y libre de interferencias para
su cuantificacion.?® Para este procedimiento es necesario un equipo de destilacién
especifico de cianuro SCHOOT DURAN.

3.3.2 Meétodos para la cuantificacion de cianuro. Los métodos reportados en la
literatura para la determinacién de cianuro se resumen en siguiente cuadro.?

Cuadro 1. Métodos para la cuantificaciéon de cianuro

estandar para formar el complejo de

cianuro superior a 1

Método Principio Ventajas Desventajas
Titulométrico | Consiste en valorar el cianuro del | Permite determinar una | No acepta una
destilado alcalino con nitrato de plata | concentracion de | adecuada preparacion

de muestra, dado que

cianuro soluble, utilizando p- | ppm. disminuye la precision
dimetilaminobenzalrodanina como del método.
indicador. No es sensible para
concentraciones de
cianuro inferiores a 1
ppm.
I6n Selectivo | Consiste en determinar | Permite determinar | Presenta resultados
potenciométricamente el cianuro del | concentraciones de | erréneos por la

destilado alcalino, en cloruro de
cianégeno por reaccion con cloramina-
T a pH 8 y formar un colorante violeta
al afadir el reactivo: piridina - acido
barbiturico. Leer la absorbancia de la
solucion a 578nm.

concentraciones de
cianuro hasta un limite
inferior de 0.02 ppm

destilado  alcalino, utilizando un | cianuro en el rango de | inadecuada calibracion
electrodo  cianuro  selectivo en | 0.05a 10 ppm. de los electrodos.
combinacion con un electrodo de El electrodo se disuelve
referencia de doble empalme y un a concentraciones
medidor de pH con escala de milivoltios superiores a 10 ppm de
expandida. cianuro.

Colorimétrico | Consiste en convertir el cianuro del | Permite determinar | Requiere del uso de

reactivos toxicos.

El colorante formado es
inestable para periodos
de tiempo superiores a
11 min.

2 AR MINERA. Efectos del cianuro en la salud humana yen el
del cianuro en la mineria del oro. Vol. 25, No. 3 (sep. 2004)

% APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-31

2 |bid, p. 4-33 — 4-38
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3.3.3 Eleccién del método para el analisis de cianuro en lixiviados. ElI método de
preparacion de muestra se eligio por su especificidad y sencillez.

El método colorimétrico se prefiere por su sensibilidad a bajas concentraciones,
acorde con el limite permisible para cianuro estipulado en el decreto 1594 de
1984;*° y ademas, porque permite la determinacién de cianuro total, que incluye
los cianuros casi no disociables, los facilmente disociables y los complejos con
estabilidad intermedia.

3.4 ESTANDARIZACION Y VALIDACION DE LA METODOLOGIA

El método que se sometera a estudio para su estandarizacion y validacidon en los
laboratorios especializados de la Universidad de Narifio es el método para analisis
de cianuro reportado en el Standard Methods.?® Este procedimiento se realiza en
dos etapas, asi:

3.4.1 Técnica colorimétrica.

a) Curva de calibracién. Se optimizan factores que influyen de manera
determinante en el adecuado desarrollo de ésta técnica, tales como: pH, rango de
concentracion y tiempo de lectura, los cuales no se definen claramente en el
meétodo reportado en el Standard Methods.

b) Determinacion de parametros analiticos.

* Linealidad: es la capacidad de un ensayo para obtener resultados
directamente proporcionales a la concentracién del analito en una muestra.’’ Se
confirma la linealidad si se cumplen los siguientes criterios:

e Homocedasticidad (se dice que un grupo de valores son homocedasticos
cuando todos ellos tienen igual ponderacion al calcular la pendiente y la ordenada
al origen de la recta de regresién)

e El intercepto debe pasar por cero, para ello se debe realizar el calculo del
intervalo de confianza con un error a de 0.05,% teniendo en cuenta las siguientes
ecuaciones:

% EMPRESA, Op. cit., p. 28
% APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-23 — 4-50

# SOTO, Carmen etal. Validacion de una técnica colorimétrica para la determinacion de carbohidratos. En: VacciMonitor.
Vol. 11, No. 3 (jul. — sep. 2002); p. 2-3

% GUIA DE validacion de métodos analiticos. Guia 01. En: La Gaceta. Vol. 22, No. 49 (mar. 2004); p. 8
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Error estadistico:

Syx = (Z(yi = §1)°/n = 2)"

donde el término y; — yi son los residuos de “y” (absorbancia), § son los valores de

iy N

y” ajustados y el término n — 2 expresa el numero de grados de libertad.

Después de obtener el valor de Sy, se puede calcular el valor de S, (desviacion
estandar de la ordenada en el origen), que esta dado por:

Sa = Syx (Z(xi)° / n X(xi - X)A)"?

donde x es la concentracion de la solucion, X el promedio de las concentraciones
ensayadas y n el numero de concentraciones de la curva de calibracion.

El valor de Sa se usa para estimar el limite de confianza de la ordenada en el
origen o intercepto, asi:

az*tS;

donde el valor de t se obtiene para el limite de confianza deseadoy n — 2 grados
de libertad.?

e El coeficiente de correlacion de la regresion lineal debe encontrarse entre
0.98 y 1.00 y el coeficiente de determinacién debe ser mayor que 0.995. *° Para
comprobar si el coeficiente de correlacion r es realmente significativo se debe
practicar una prueba estadistica t, asi:

t=Ilv(n-2)/V(1 -r?)
donde r corresponde al coeficiente de correlacidn, r* es el coeficiente de
correlacién al cuadrado y el valor de t obtenido se compara con el tabulado al nivel
de significancia deseado, usando una prueba t de dos colas y n — 2 grados de
libertad.®’

e Distribucion aleatoria de los residuos de interpolacion (tendencias
sistematicas son indicativas de no linealidad). Los residuos de interpolacion se
calculan mediante la relacion:

Ri = <A> - A

 MILLER, J. C. y MILLER, J. N. Estadistica para quimica analitica. Londres: Adisson-Wesley Iberoamericana, 1993. p. 96
% GUIA, Op. cit., p. 8

' MILLER, Op. cit., p.94
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Donde el residuo de interpolacion para el i-ésimo punto experimental, R;, es
calculado como la diferencia entre la sefial medida A; y la correspondiente sefial
interpolada en la curva <A>;.

e El cociente senal/concentracion (A/C) no debe ser mucho mayor o mucho
menor que el valor de la pendiente m de la curva de calibracién. El cociente A/C
esta definido por:

(A = Ai—a
(C)i Ci

Donde el cociente sefial/concentracion para el i-ésimo punto de la curva analitica,
(A/C);, es calculado a partir de la correspondiente sefal medida, A;, de la
concentracion C; correspondiente al intercepto (a) de la curva de calibracion.*

* Limite de deteccidn: es la cantidad o concentracion mas pequefa del analito
que produce una sefal x. significativamente diferente de la sefial que produce un
blanco analitico Xxp.

El criterio utilizado para que la concentracion minima detectable sea distinguible
con certeza (significativamente diferente o estadisticamente diferente) del blanco
analitico es que la diferencia entre sus sefiales sea igual a tres veces la desviacion
estandar de la sefal de los blancos utilizados para medir el ruido de fondo. Es
decir que:

XL-Xp = 30'b

donde X, es la sefial limite, obtenida para la concentracion minima detectable de
analito, X, es la sefal promedio de los blancos, oy, es la desviacion estandar de las
lecturas del blanco en absorbancia y el numero 3 segun Long y Winefordner indica
un nivel de confianza del 99.86%.

Experimentalmente, el limite de deteccion se determina involucrando todos los
factores que afectan la medida y se define, en general, para obtenerlo en unidades
de concentracion como:

LD = 30b / mca|

Donde, o, = desviacion estandar de los blancos, mq, €s la pendiente de una curva
de calibracion (A vs C) en unidades de Absorbancia/Concentracion del sistema,

% CHEMKEYS. Parametros de una calibracién lineal [en linea] 25-04-2004 [citado 19-05-2005]. Disponible en Internet:
<http://www.chemkeys.com>
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por lo tanto, al calcular la relacion el limite de deteccion se obtiene en unidades de
concentracion. Este criterio es recomendado por la IUPAC.*

*  Limite de cuantificacion: corresponde a la cantidad o concentracién del
analito a partir de la cual es confiable realizar determinaciones cuantitativas y se
define como:®*

LC = 100b / mcal

3.4.2 Técnica de destilacion. Se revisa cada etapa de ésta técnica y se
determina las condiciones adecuadas para su desarrollo.

a) Especificidad: se define como la habilidad de evaluar inequivocamente el
analito en presencia de componentes que se puede esperar que estén
presentes.>®

b) Exactitud: indica que tan cercana esta una medicion de su valor verdadero
0 aceptado y se expresa como error o en valores de recuperacion del método, es
decir, la diferencia entre el promedio de las mediciones y el valor considerado
como verdadero.*

Porcentaje de recuperacion:
R= x/x *100

Desviacion absoluta:
B=x-X

Desviacion relativa o error relativo:
B% =B /x*100

donde:
X = valor medio de las concentraciones
x = valor real (verdadero) de la concentracion

% CORLEY JOHANNES. Best practices in establishing detection and quantification limits for pesticide residues in food. En:
Handbook of residue analytical methods for agrochemicals. (oct.2002); p3-5.

% UNIVERSIDAD NACIONAL DE COLOMBIA. Establecimiento de un método espectrofotométrico: Facultad de ciencias
bioquimicas. Santa fe de Bogota: s.p.i. 4-6p

% CASTILLO, B y GONZALEZ, R. Protocolo de validacion de métodos analiticos para la cuantificacion de farmacos. En:
Revista Cubana de Farmacia. Vol. 30, No. 1 (ene.-abr. 1996); p. 8

% BASTIDAS, Adriana; BENAVIDES, Norma y BRAVO, Patricia. Estandarizacion y validacion del método cromatografico
para la determinacion y seguimiento de pesticidas organoclorados en el proceso de tratamiento de lixiviados del relleno
sanitario Antanas de la ciudad de San Juan de Pasto — Colombia, San Juan de Pasto, 2005, 54 p. Trabajo de grado
(Quimico). Universidad de Narifio, Facultad de Ciencias Naturales y Matematicas. Departamento de Quimica.
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c) Precision: indica la dispersidn de las medidas o la variabilidad del método,
es decir, que tan semejantes son los resultados que se han obtenido exactamente
de la misma manera. En los métodos espectrofotométricos se determina tanto la
precision del instrumento como la del método.*

- Repetitividad: refleja la precision de un método cuando se desarrolla bajo las
mismas condiciones, utilizando la misma muestra, analizada por el mismo analista,
en el mismo laboratorio, con los mismos equipos y reactivos y durante una misma
sesion de trabajo en un periodo corto.>®

- Reproducibilidad: es la medida de la precision de los resultados de ensayos
realizados sobre la misma muestra, pero ejecutados por diferentes analistas en
dias diferentes y se expresa con los mismos parametros matematicos que la
repetitividad.

- Precision del método: se mide mediante un parametro estadistico de dispersion,
generalmente se utiliza la desviacién estandar, s:

s =[2 (x- X)?/(n -1)] "2

Donde x es la variable medida (absorbancia), X el valor medio de la variable
medida y n el numero de medidas. Un valor pequefio de desviacion estandar con
relacion al valor medio indica que las medidas presentan poca dispersiéon o que
son precisas. *°

- Precisién del instrumento: se define por el error instrumental o error fotométrico

AT, que indica la repetitividad de las lecturas en un espectrofotometro.*’ Es comun
tomarlo como:

AT =2 Z(T - Tpromedio)/n

¥ UNIVERSIDAD, Op. cit., p. 6-7
%8 CASTILLO, Op. cit., p. 5

* |bid., p. 7

“° UNIVERSIDAD, Op. cit., p. 6

“'bid., p. 6
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 ESTANDARIZACION Y VALIDACION ESTADISTICA DE LAS TECNICAS
COLORIMETRICA Y DE DESTILACION PARA LA EVALUACION DE CIANURO

La estandarizacion de las técnicas de colorimetria y destilacion que se utilizan
para la determinacion cuantitativa de cianuro y para la preparacién de la muestra
de lixiviado, se realiz6 en dos etapas, asi:

4.1.1 Técnica colorimétrica.

> Curva de calibracion. Se optimizaron los factores: pH, rango de
concentracion y tiempo de lectura, realizando ensayos a diferentes valores. Esto
debido a que las pruebas preliminares con los parametros establecidos en el
Standard Methods de la APHA-AWWA-WPCF,** presentaron resultados poco
confiables.

- pH: 7,8y 10

- Rango de concentracion: 0.02, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3 ppm
0.02, 0.04, 0.08, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1 ppm
0.02, 0.08, 0.2, 0.4, 0.6 ppm

- Tiempo de lectura: 11 y 15 minutos
> Determinacion de parametros analiticos:

* Linealidad. Se prepararon en forma independiente soluciones estandar a
partir de un patrén de 10 ppm de cianuro a cinco niveles de concentracion. Este
procedimiento se repitid tres veces para evaluar estadisticamente la regresion
lineal, realizando curvas de calibracién de absorbancia contra concentracién de
cianuro para cada una de las repeticiones.

Posteriormente se calculd la homocedasticidad mediante una prueba F de
comparaciéon de varianzas, el intervalo de confianza para el intercepto, el
coeficiente de correlacion y de correlacion al cuadrado, los residuos de
interpolacién y la razén A/C.

* Limite de deteccion (LD). Se determiné segun el procedimiento
recomendado por la IUPAC, preparando cinco soluciones del blanco; adicionando
a 40ml de NaOH 0.04N, en un matraz volumétrico de 50ml los reactivos

2 APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-35 — 4-36
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necesarios para el desarrollo del color de las soluciones de cianuro, expuestos
mas adelante. Se leyeron las respectivas absorbancias y se realiz6 el calculo del
limite de deteccion como se indicd anteriormente.

*  Limite de cuantificacion. Para su determinacién se utilizaron los datos de
absorbancia obtenidos para el calculo del limite de deteccion.

4.1.2 Técnica de destilacion. Se revis6 cada etapa de ésta técnica y se
determinaron las condiciones adecuadas para su desarrollo.

> Pruebas preliminares para la eliminacion de interferencias. Se realizaron
con el fin de determinar la respuesta del método frente a las posibles sustancias
interferentes que pueden contener las muestras de lixiviados, que afectan el
analisis de cianuro total y asi establecer procedimientos especificos de eliminacion
que permitan mejorar dicha respuesta.

Para ello se prepararon dos muestras de referencia de 500ml teniendo en cuenta
el analisis fisicoquimico parcial (tabla 1) realizado por la seccidén de laboratorios
especializados de la Universidad de Narifio. Los parametros como agentes
oxidantes y sulfuros que no se reportan en el analisis, pero que estan presentes
en los lixiviados se adicionaron a la muestra de referencia en las concentraciones
que se indican en la tabla 2, segun los valores reportados en el estudio de Calidad
y gestién de los residuos sélidos, ciudad de Buenos Aires.*’

Tabla 1. Analisis fisicoquimico parcial de lixiviados (relleno sanitario Antanas)

Parametro Método Concentracion
Hierro (Fe) Absorcion atémica 2.89 ppm
Cobre (Cu) Absorcion atémica 1.81 ppm
Cromo (Cr) Absorcion atémica 3.78 ppm
Manganeso (Mn) Absorcion atdmica 224 ppm
Zinc (Zn) Absorcion atdmica 76 ppm
Grasas y aceites Extraccion con Soxhlet 43.5 ppm
Nitritos (NOy) Espectrofotometria 1.89 ppm
Nitratos (NO3’) Espectrofotometria 34.5 ppm
DQO Oxidacion acida 8360 ppm

Tabla 2. Agentes oxidantes y sulfuros

Parametro Método Concentracion
Agentes oxidantes, K,Cr,0O7 0.25N EPA SW-846 20 ppm
Sulfuros (Na,S * 6H,0) EPA SW-846 73.5 ppm

La primera muestra de referencia se dopd con una concentracion de cianuro de
0.6 ppm y se adicioné como sustancias interferentes: agentes oxidantes, grasas,

“* INSTITUTO DE INGENIERIA SANITARIA Y AMBIENTAL, Op. cit. p.20
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nitritos y nitratos, ademas de las sustancias restantes reportadas en la tabla 1 en
las concentraciones especificadas.

La segunda muestra de referencia se preparé de igual forma que la primera pero,
adicionando en lugar de agentes oxidantes, sulfuros; a razén de que la presencia
de agentes oxidantes indica la ausencia de sulfuros y viceversa (los agentes
oxidantes convierten los sulfuros a sulfatos).

Cada una de las muestras de referencia se analizd por el método completo por
triplicado. Los procedimientos para la eliminacién de interferencias se indican a
continuacion:

- Eliminacién de agentes oxidantes: el método reportado en el Standard Methods
recomienda utilizar tiosulfato de sodio a una concentracion de 0.1g/L para eliminar
esta interferencia. Sin embargo, se utilizé este reactivo a una concentracién de
0.025N, puesto que permite una mayor eliminacidén de los agentes oxidantes.

- Eliminacion de sulfuros: se siguio el procedimiento descrito en el Standard
Methods utilizando una solucion de acetato del plomo al 5% para precipitar el
sulfuro como sulfuro de plomo.

- Eliminacion de grasas: se modificd el procedimiento indicado en el Standard
Methods realizando la extraccion de las grasas y aceites de la muestra de
referencia a pH 12, con hexano.

- Eliminacion de nitratos y nitritos: se adiciond 1.5g de amido sulfonato de amonio
a la muestra de referencia antes de someterse a destilacion. Este procedimiento
es reportado por CORPONARINO.#

» Especificidad. Se prepararon dos muestras de referencia como se indico
anteriormente teniendo en cuenta la tabla 1. La primera de ellas con una
concentracion de 0.02 ppm de cianuro y la otra sin analito, las cuales se pasaron
por el método analitico completo; posteriormente se determind de acuerdo a las
diferencias de color la presencia positiva (color violeta) o negativa del analito.

» Exactitud. Se prepararon tres muestras de referencia a tres niveles de
concentracion diferentes, 0.1, 0.6 y 1 ppm, que se analizaron por triplicado por el
método analitico completo, para un total de nueve muestras, leyendo su
absorbancia a 578nm.

» Precisidén. Se prepard una solucion de cada concentracién, 0.2, 0.4 y 0.6 ppm,
las cuales se encuentran dentro del rango lineal, a partir de una solucion patron de

“ CORPORACION AUTONOMA REGIONAL DE NARINO, CORPONARINO. Recuperacion de cianuro total en aguas de
desecho por destilacion ién-electrodo iénico. San Juan de Pasto, 1992
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10 ppm de cianuro, se ley6 su absorbancia por triplicado (repetitividad) y se repitio
este procedimiento durante tres dias (reproducibilidad).

4.2 EVALUACION DE CIANURO EN MUESTRAS DE LIXIVIADO
4.2.1 Muestreo

4.2.1.1 Ubicacion del relleno sanitario Antanas. El relleno sanitario Antanas de la
ciudad de San Juan de Pasto (Narifio), se localiza en el sector conocido como
Daza, a 12km de la ciudad por la via panamericana norte y 3Km por la troncal
hacia Buesaco; limitado por dicho municipio y por la quebrada Yuyas. Se
encuentra a 2750m.s.n.m a una temperatura media de 12°C y presenta una
pluviosidad de 1200mm por afno. La zona residencial mas cercana es el caserio
San Carlos que dista aproximadamente unos 1300m del lugar, perteneciente a la
vereda la Josefina del corregimiento de Morasurco. Realiza una operacion diaria
con 530ton de residuos domiciliarios y maneja un efluente de lixiviados de 1L/s en
época de invierno y de 0.3 a 0.4L/s en época de verano, estos lixiviados son
llevados hasta lagunas de tratamiento una aerobia y otra anaerobia donde se lleva
a cabo la remocion de carga organica, seguido por un tratamiento fisicoquimico
que se realiza con el fin de coagular y flocular los solidos suspendidos mediante la
adicién de sulfato de aluminio con previa regulacién del pH a valores entre 8-9 y
finalmente el lixiviado se somete a la etapa de cloracién para su aspersién a una
amplia zona boscosa lo que puede ocasionar por escorrentia o precipitaciones que
los contaminantes alcancen las corrientes de la quebrada Yuyas y del rio
Bermudez.*

4.2.1.2 Toma de muestras. Teniendo en cuenta los objetivos propuestos en esta
investigacion y el tratamiento biologico y fisicoquimico del lixiviado en el relleno
sanitario Antanas se seleccionaron cuatro puntos de muestreo como se indica en
la figura 1. Se tomaron muestras puntuales que representan la composicion del
vertimiento para el lugar, tiempo y circunstancias particulares en las que se realizé
su captacion.*® Este tipo de muestras se eligié debido a que los compuestos de
cianuro estan sujetos a cambios significativos e inevitables durante su
almacenamiento ademas, su analisis exige la eliminacién de interferencias antes
de su preservaciéon en medio alcalino, por lo tanto el tiempo de recoleccién y de
analisis de las muestras debe ser lo mas corto posible para evitar la degradacion
de los compuestos de cianuro.

* EMPRESA, Op. cit., p. 8

“ CORPORACION AUTONOMA REGIONAL DEL CENTRO DE ANTIOQUIA, CORANTIOQUIA. Protocolo para toma de
muestras y preservacion de muestras de agua, Medellin, 2001. p. 3-4
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Figura 1. Diagrama del tratamiento biolégico y fisicoquimico de los lixiviados; 1, 2,
3 y 4 son puntos de muestreo.

LAGUNA'AEROBIA

ZONA BOSCOSA

Para determinar el nimero de muestras se utilizé la relacion matematica:*’
N = (zo / e)?

donde:

N = nimero de muestras
z = nivel de confianza

o = desviacion estandar

e = error maximo admitido

Con un nivel de confianza del 95%, z = 1.96, una desviaciéon estandar ¢ = 1.47 x
107, correspondiente a la estimada en investigaciones*® anteriores para el analisis

" DE LA TORRE, Leticia. Curso: Estadistica |, Chihuahua, 2003, 60p. Afio Sabatico. Instituto tecnoldgico de Chihuahua,
Facultad de ingenieria industrial.

“® INSTITUTO DE INGENIERIA SANITARIA Y AMBIENTAL, Op. cit., p.20
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de cianuro y admitiendo un error maximo de 0.0005; se tiene un numero de
muestras igual a 30.

La recoleccion de muestras se llevé a cabo durante cinco semanas (con clima
variado), dos veces a la semana, alternando los tiempos de muestreo entre
mafana y tarde, hasta completar 30 muestras, incluyendo 4 muestras de
referencia del punto 1. Este muestreo es representativo, debido principalmente a
que la composicion de los residuos solidos domeésticos dispuestos en el vertedero
no varia con respecto al tiempo. Ademas se realizé éste disefio de muestreo
porque se ajustd al presupuesto del proyecto sin dejar de ser representativo.

Las muestras se analizaron por triplicado y se trasportaron al laboratorio en
recipientes de plastico de 1L bajo condiciones de refrigeracion (4°C) y oscuridad
(figura 2).

Figura 2. Transporte de las muestras de lixiviado

et
| 3

\

En el sitio de recoleccidén se tomaron datos de pH y temperatura de las muestras,
también se realizaron pruebas para determinar y tratar la presencia de agentes
oxidantes y sulfuros. Después del tratamiento, se adicion6 solucion de NaOH 1N
hasta alcanzar un pH de 12 en el cual se asegura que el cianuro presente en la
muestra se conserve en la forma quimica adecuada hasta su analisis.*°

4.2.2 Eliminacion de interferencias de la matriz

4.2.2.1 Tratamiento para sulfuros. Esta prueba se realizé in situ antes de
adicionar la solucion de NaOH 1N, con algunas modificaciones al método
presentado en el Standard Methods de la APHA-AWWA-WPCF,* debido a que no
se contd con el papel de acetato de plomo para la determinacién de sulfuros que
se propone en éste método. Por consiguiente el tratamiento para sulfuros de las
muestras de lixiviado se realizé como se describe a continuacion:

La muestras recolectadas se filtraron al vacio (figura 3) utilizando papel filtro franja
azul, posteriormente se analizaron los sulfuros colocando gotas de las muestras

9 APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-29

% |bid., p. 4-23
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en una placa de porcelana, se adicioné una gota de solucion tampon de acido
acético pH = 4 y acetato de plomo, Pb(CH3COO), al 5%; el oscurecimiento de la
soluciéon o formacion de un precipitado indica la presencia de sulfuros. En los
casos en que la prueba dio positiva se adicioné a la muestra Pb(CH3COO); al 5%,
se filtr6 nuevamente y la prueba se repitié hasta que no se observé cambio en la
muestra. La presencia de sulfuros indica la ausencia de agentes oxidantes, por lo
cual se procedié a conservar la muestra adicionando solucién de NaOH 1N hasta
alcanzar un pH de 12.

Figura 3. Filtracion al vacio

4.2.2.2 Tratamiento para agentes oxidantes. Esta prueba se realizé in situ antes
de adicionar la solucién de NaOH 1N a las muestras de lixiviado, utilizando en
lugar del papel de yoduro potasico recomendado por el Standard Methods®' para
la determinacién de agentes oxidantes, el procedimiento que se describe a
continuacion:

La presencia de agentes oxidantes se probd colocando en diferentes tubos de
ensayo unos mililitros de solucion Kl — almidon y luego gotas de cada una de las
muestras, dejando reposar unos minutos, una coloracién azul — violeta indica la
presencia de agentes oxidantes. Para las pruebas positivas se agregé unos
mililitros de solucion de tiosulfato de sodio, Na;S,03; 0.025N hasta que no se
presento formacion de color. Luego, se agregd a la muestra solucion de NaOH 1N
hasta alcanzar un pH de 12.

NOTA: la solucién KI — almidén, se prepard disolviendo 0.5g de almidon en 10ml
de agua fria que se adicionaron a 20ml de agua caliente, se dejo hervir la solucién
unos minutos, luego se enfrié rapidamente y se adiciond yoduro de potasio, Kl
agitando la mezcla hasta su disolucion.*?

" Ibid., p. 4-23

%2 MATERIALES: Equipos y soluciones especiales [en linea], [citado 8-10-2004]. Disponible en Internet:

<http://www.geocities.com/Athens/Academy/1369/Materiales-s.htm>
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4.2.2.3 Tratamiento para grasas y aceites. Para la eliminacién de acidos grasos
se realizd una extraccion a un pH de 12 de cada una de las muestras con 50ml de
hexano, CsH14.

4.2.2.4 Tratamiento para nitritos y nitratos. A cada muestra se adiciond 1.5g de la
sal amido sulfonato de amonio, NH,SOsNH, antes de la destilacién®® en lugar del
acido sulfamico, NH,SO3H, recomendado por el Standard Methods.>*

Figura 4. Diagrama de flujo: muestreo y eliminacién de interferencias de la
muestra de lixiviado.

|  MUESTREO

l Eliminacién de interferencias

|

I Pruebas in situ

A 4
] ]

Sulfuros: Muestra + Agentes Oxidantes:
Pb(CH3;COO), Muestra + Na,S,03

I Conservacion: Muestra +

NaOH 1N + Refrigeracion

I Pruebas en laboratorio

\ 4
| ]

Acidos grasos: extraccion Nitritos y nitratos:
con CgHia Muestra + NH,SO3;NH,

'

l Muestra lista para destilacion

4.2.3 Destilacién de cianuro total. Se trabajé con un equipo de destilacion
especifico para cianuro (figura 5), colocando 500ml de muestra en el matraz de
ebullicién; en el tubo de dispersion de gas se agregaron 10ml de solucién de

% COORPONARINO, Op. cit., p. 2

54 APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-23
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NaOH 1N y 10ml de agua destilada para tener una profundidad de liquido
adecuada en el absorbente.

El matraz de ebullicion se conecto al resto del equipo de destilacién y a la bomba
de vacio, la succion se ajustdé a dos burbujas de aire por segundo manteniendo
este flujo de aire durante toda la reaccion. Mediante el tubo de cardo se afadio
50ml de acido sulfurico, H,SO4 (1:1) dejando que el aire mezcle el contenido del
matraz durante 3 minutos; luego se agregé 20ml de cloruro de magnesio
hexahidratado, MgCl, * 6H,O 2.5M; realizando un lavado con agua destilada
después de la adicion de cada reactivo. Posteriormente se sometio a
calentamiento con ebullicion rapida. El reflujo se mantuvo durante 1 hora con una
velocidad de flujo de 40-50 gotas/minuto en la salida del condensador. Luego se
suspendio el calentamiento manteniendo el flujo de aire y dejando que la muestra
se enfriara por 15 minutos.

El contenido del tubo de dispersion de gas se pas6 a un matraz aforado de 250ml,
lavando el tubo de conexién entre éste y el condensador, los lavados realizados se
afiadieron al matraz y se aforo hasta la marca con agua destilada.>®

Realizado el anterior procedimiento se determiné la concentracion de cianuro por
la técnica colorimétrica.

Figura 5. Destilador de cianuro

* Ibid., p. 4-31 — 4-33
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Figura 6. Diagrama de flujo: proceso de destilacién de cianuro total.
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4.2.4 Técnica colorimétrica
4.2.4 .1 Preparacion de reactivos.

e Solucion stock de cianuro. Se prepard disolviendo 0.9418g de cianuro de
sodio, NaCN (el peso depende de la pureza del reactivo) y 0.77g de hidroxido de
sodio, NaOH en agua destilada y se aforé hasta 500ml para una concentracion de
1000 ppm (1ml = 1mg CN").*®

e Solucion de cianuro. De la solucion stock de cianuro se tomaron 50ml en un
matraz volumétrico de 500ml y se afor6é hasta la marca con solucién de hidréxido
de sodio, NaOH 0.04N, para una concentracion de 100 ppm (1ml = 100ug CN).’

e Solucion patrén de cianuro. De la anterior solucion se tomaron 10ml en un
matraz volumétrico de 100ml y se aford hasta la marca con solucion de NaOH
0.04N, para una concentracion de 10 ppm (1ml = 10ug CN’). Esta solucién se
preparé a diario.”®

e Hidroxido de sodio, NaOH 0.04N. Se pes6 1.6g de NaOH 9y se llevé a un
matraz volumétrico de 1L, por Ultimo se aforé con agua destilada.’

Los reactivos: cloramina-T CH3CgH4SO>NCINa*3H,0; piridina-acido barbiturico
CsHsN-C4H4N20O5 y fosfato diacido de sodio monohidratado NaH,PO4* H,0; se
prepararon de acuerdo al método reportado por el Standard Methods de la APHA-
AWWA-WPCF %

4.2.4.2 Preparacion de la curva de calibracién y desarrollo del color. A partir de la
solucion patron se prepararon las siguientes soluciones, adicionando en diferentes
matraces aforados de 50ml: 0, 0.1, 0.4, 1, 2 y 3ml de la solucion patréon de 10 ppm
y se completd cada una hasta un volumen de 40ml con solucion de NaOH 0.04N.
Estas soluciones contienen las concentraciones: 0.0, 0.02, 0.08, 0.2, 0.4 y 0.6 ppm
de CN’, respectivamente.

Para las muestras de lixiviado se tomaron tres alicuotas de la solucion obtenida de
la destilacion en diferentes matraces aforados de 50ml, completando el volumen

% |bid., p. 4-35

% NORMA MEXICANA, NMX AA-058-SCFI-2001. Analisis de aguas — determinaciéon de cianuros totales en aguas
naturales, potables, residuales y residuales tratadas — Método de prueba. México: s.n., 2001. 7p

58 CALIFORNIA. AIR RESOURCES BOARD, Method 426 : determination of cyanide emissions from stationary sources.
California: s.n., 1987. 7p

% NORMA, Op. cit., p. 6

€ APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods. Op. cit., p. 4-35
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hasta 40ml con solucion de NaOH 0.04N.%" Esto con el fin de reducir la variabilidad
de la respuesta® en la lectura de la absorbancia.

Para el desarrollo del color del blanco, estandares y muestra problema se agrego
4ml de solucion tampén de NaH,PO4 * H,O 1M hasta alcanzar un pH de 8. Se
anadié 0.5ml de cloramina-T, mezclando por inversion y dejando reposar durante
2 minutos, luego se adicioné 5ml de solucién de piridina-acido barbiturico
mezclando con cuidado. Se aforé hasta la marca con agua destilada y se mezclé
nuevamente por inversion.

Para la lectura de la absorbancia se utilizd un espectrofotometro UV-VIS Perkin-
Elmer Lambda 11 (figura 7) y se ajusto la absorbancia a 0 con ayuda del blanco.
La sefial se midié a una longitud de onda de 578nm® después de los 11 minutos
siguientes a la adicion del reactivo piridina-acido barbiturico, utilizando una celda
de cuarzo de 1cm de paso.

Figura 7. Espectrofotometro UV-VIS Perkin-Elmer Lambda 11

4.2.4.3 Calculos. La concentracion de cianuro total en la muestra problema se
determiné de la siguiente manera:

de la ecuacion:

y=mx+a
donde:
y = absorbancia
m = pendiente de la curva de calibracion
X = concentracién de cianuro total en mg/L (ppm)
a= intercepto

& CALIFORNIA, Op. cit., p. 19
2 PRAT, Albert et al. Métodos estadisticos: control y mejora de la calidad. Barcelona: Alfaomega, 2000. 139p

% APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-36
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despejando x, se obtiene:
XxX=y—al/m

donde el dato obtenido corresponde a los miligramos/Litro (ppm) de cianuro total
leidos en el espectrofotometro.

Luego se aplico la siguiente ecuacion:

CN’, en mg/L (ppm)=(AxB/C xD)x 1000

= mg de CN- total leidos en la curva de calibracién.

= volumen total de la solucion absorbente procedente de la destilacion, en ml.

= volumen de muestra original utilizado en la destilacién, en ml.

= volg4men de solucion absorbente utilizado en la prueba colorimétrica, en
ml.

Figura 8. Diagrama de flujo: técnica colorimétrica para la determinacién de cianuro
en lixiviado

l TECNICA COLORIMETRICA

Preparacién de soluciones: stock y patrén
de cianuro

y

Preparacioén de blanco y estandares
para curva de calibracion

i Alicuota + NaOH
Desarrollo del color blanco, ’ 0.04N + NaH,PO4
estandares y muestra problema [ © Gl 7O
sIn piridina-acido
barbiturico

I Lectura de absorbancia a 578nm

 Ibid., p. 4-36
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ESTANDARIZACION Y VALIDACION ESTADISTICA DE LAS TECNICAS
COLORIMETRICA Y DE DESTILACION PARA EL ANALISIS DE CIANURO
TOTAL

Debido a que el método reportado en el Standard Methods®® presenta las
condiciones optimas para el analisis de cianuro total en muestras de agua potable
y residual doméstica; y no para muestras de lixiviados se vio la necesidad de
estandarizar y validar esta metodologia en los laboratorios de la Universidad de
Narifio con el fin de asegurar la confiabilidad de los resultados obtenidos.

5.1.1 Técnica colorimétrica.

a. Curva de calibracion. El pH 6ptimo para el desarrollo del color de las
soluciones de cianuro es 8, debido a que en el ensayo realizado a un pH de 10, la
solucién no adquirié el color violeta caracteristico y a un pH de 7 a pesar de que la
solucion desarrolld color la absorbancia obtenida no es lineal con la concentracion
esperada.

Se tiene entonces que un valor de pH mayor o menor a 8 causa la degradacion del
cloruro de cianégeno (CNCI) que se forma al adicionar cloramina-T, hasta i6n
cianato (CNO"), lo cual impide la formacion del colorante violeta de polimetino
afectando el analisis cuantitativo.®®

Después de realizar diferentes curvas de calibracion y obtener los coeficientes de
regresion (a y b) y de correlacion (r?), sometiendo los datos a una regresion lineal
para establecer el rango de concentracion en el cual se cumple la ley de Beer, se
obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 3. Coeficientes de regresion y determinacidon para los rangos de
concentracion ensayados.

Curva de Coeficiente de
calibracion Rango (ppm) Ecuacion determinacion (r2)
1 0.02-0.3 Y =3.4532x - 0.0798 0.9479
2 0.02 -1 Y =4.2745x + 0.3134 0.9962
3 0.02-0.6 Y =5.1519x — 0.0409 0.9980
% Ibid., p. 4-35
% Ibid., p. 4-35
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De acuerdo a los datos reportados en la tabla se tiene que la curva de calibracién
3 presenta el rango de concentraciones optimo: 0.02, 0.08, 0.2, 0.4 y 0.6ppm, con
un r* = 0.998, el cual es un estimativo de la calidad de la curva obtenida, pues
cuanto mas préximo a la unidad mayor es la precision del conjunto de datos
experimentales y menor la incertidumbre de los coeficientes de regresion
estimados.®’

Por lo tanto la ecuacibn que mejor representa la relacion lineal entre la
absorbancia y las concentraciones de las soluciones de cianuro es:

y =5.1519x — 0.0409

Sin embargo, solamente es valida hasta una concentracién maxima de cianuro de
0.6ppm y una concentracion minima de 0.02ppm. Cualquier incremento o
disminucién en la concentracion de estos limites causa una desviacion en el valor
de la absorbancia medida.

Los datos obtenidos de las repeticiones de la curva de calibracién 3 (Anexo A)
para asegurar que el rango de concentraciones elegido fuera el 6ptimo, se
presentan en la tabla 4.

Tabla 4. Coeficientes de regresion y correlacidon para las repeticiones de la curva
de calibracion 3.

Curva de calibracion Ecuacioén Coeficiente de Coeficiente de
correlacion (r) determinacion ()
3.1 y =4.8982x + 0.0717 0.998 0.996
3.2 y =4.7763x - 0.1456 0.999 0.998
3.3 y =4.1633x + 0.3007 0.998 0.997

El tiempo de lectura estimado en el cual las soluciones de cianuro desarrollan el
color adecuado para su determinacién cuantitativa es 11 minutos, debido a que en
este tiempo el colorante violeta de polimetino es estable. Cuando se realiz6 la
lectura de absorbancia a los 15 minutos como lo recomienda el Standard
Methods,68 se presentd desviacion en la lectura de la absorbancia, debido a la
degradacion evidente que mostro el colorante mediante precipitacion.

¥ CHEMKEYS, Op. cit.

% APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-46
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b. Determinacion de parametros analiticos.

- Linealidad. Para confirmar la linealidad del método entre las concentraciones de
cianuro de 0.02ppm y 0.6ppm, en las que se cumple la ley de Beer, se realizaron
las pruebas estadisticas que se presentan a continuacion:

Homocedasticidad. Para la verificacion de esta prueba se compararon los
coeficientes de variacion de dos valores de concentracion alejados en la recta,
para este caso 0.08ppm y 0.6ppm. Se tomaron los valores de absorbancia de la
curva de calibracion 3 y sus repeticiones. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 5. Calculo de la homocedasticidad de las varianzas.

Concentracién (ppm) Absorbancia Desviacion Coeficiente de
estandar (s) varianza (CV)
0.08 0.337 0.199 47.04%
0.444
0.222
0.689
X =0.423
0.6 2.967 0.147 5.16%
2.964
2.663
2.793
X =2.847

Una vez obtenidos estos datos se realizé la prueba F para varianzas de dos
muestras asi:

Fia.3 = 5.16/ 47.04 = 0.1096

El valor de F (33) (0.05) critico €S 9.28, la regla de decision establece que si F < Fiico,
entonces existe homocedasticidad y lo que es igual, los valores presentados en la
curva de calibracion tienen igual ponderacion al calcular la pendiente y la
ordenada al origen de la recta.® Por consiguiente la curva de calibracion
propuesta cumple con éste parametro.

Intervalo de confianza para el intercepto (IC). Los datos necesarios para aplicar las
ecuaciones descritas en el marco tedrico para el calculo del limite de confianza del
intercepto se resumen en la siguiente tabla.

% BADIAS, Pablo. Evaluacion de una curva de linealidad: analisis de regresion no ponderado [en linea], 24-08-2001 [citado
20-02-2006]. Disponible en Internet: <http://calidadbioquimica.com.ar/evacal.htm>
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Tabla 6. Datos para el calculo del intervalo de confianza del intercepto.

Curvade  x (ppm) Vi % (- X)? Y (yi—9)
calibracion
3 0.02 0.029 4x10* 0.0576 0.0621  1.09x 10°
0.08 0.337 6.4x10° 0.0324 03713  1.17x10°
0.2 1.024 0.04 3.6x107 0.9895 1.19x10°
0.4 2.136 0.16 0.0196 2.0198  1.34x10%
0.6 2.967 0.36 0.1156 3.0503 6.92x10°
% =0.26 > =0.5668 Y =0.2288 > =0.023
3.1 0.02 0.103 4x10" 0.0576 0.1696 4.44x10°
0.08 0.440 6.4x10° 0.0324 04635 55x10*
0.2 1.169 0.04 3.6x10° 1.0513 1.3 x 107
0.4 2.050 0.16 0.0196 2.0309 3.6x10*
0.6 2.964 0.36 0.1156 3.0106 2.17x10°
% =0.26 > =0.5668 Y =0.2288 > =0.0214
3.2 0.02 -0.084 4x10™ 0.0576 -0.0501 1.14x 107
0.08 0.222 6.4x 107 0.0324 0.2365 2.07 x10™
0.2 0.840 0.04 3.6x10° 0.8096  9.18 x 10™
0.4 1.840 0.16 0.0196 17648 564x10°
0.6 2.663 0.36 0.1156 27201 3.26x10°
% =0.26 > =0.5668 Y =0.2288 > =0.011
3.3 0.02 0.380 4x10" 0.0576 0.3840 2x107
0.08 0.689 6.4x10° 0.0324 0.6338 3x10°
0.2 1.047 0.04 3.6x107 11334  7.47x10°
0.4 2.007 0.16 0.0196 1.9661 1.68x10°
0.6 2.793 0.36 0.1156 2.7987 3x10°
% =0.26 > =0.5668 Y =0.2288 > =0.0122

A partir de la tabla 6 y utilizando las ecuaciones presentadas en el marco tedrico
se calculd: el error estadistico, Sy la desviacion estandar del intercepto, S, y el
limite de confianza al 95% con n-2 grados de libertad del intercepto (t = 3.18), para
la curva de calibracion 3 y sus repeticiones.

Tabla 7. Intervalos de confianza para los interceptos.

Curva de calibracion Syx S, IC 959, para intercepto
3 0.088 0.062 -0.0409 + 0.1997
3.1 0.084 0.060 0.0717 + 0.1890
3.2 0.060 0.042 -0.1456 + 0.1567
3.3 0.064 0.045 0.3007 +0.1430

De lo anterior se infiere que el intercepto de tres de las curvas de calibracién
presentadas para el analisis de cianuro total en muestras de lixiviado pasa por
cero con un nivel de confianza del 95%, lo que indica que sus IC contienen puntos
en comun, por lo cual los valores de los interceptos de estas curvas presentan
diferencias pequefias. Sin embargo para la repeticion 3.3 de la curva de
calibracion propuesta el valor del intercepto se aleja del cero. Teniendo en cuenta
que el intercepto corresponde al valor de la absorbancia cuando la concentracion
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es cero, la causa de que el IC para la curva 3.3 no contenga el cero es que al
momento de realizar las lecturas de absorbancia el ruido de fondo del equipo era
mayor.

Residuos de interpolacién. Los resultados de los residuos de interpolacién para la
curva de calibracion 3 y sus repeticiones se muestran en la tabla 8.

Tabla 8. Residuos de interpolacion de la curva de calibracion 3 y sus repeticiones.

Curva de Concentracioén A* <A>* R*
calibracion CN (ppm)

0.02 0.029 0.0621 -0.0331

0.08 0.337 0.3712 -0.0342

3 0.2 1.024 0.9894 0.0345

04 2.136 2.0198 0.1161

0.6 2.967 3.0502 -0.0832

0.02 0.103 0.1696 -0.0666

0.08 0.44 0.4635 -0.0235

3.1 0.2 1.169 1.0513 0.1177
0.4 2.05 2.030 0.0190

0.6 2.964 3.0106 -0.0466

0.02 -0.084 -0.0501 -0.0338

0.08 0.222 0.2364 -0.0144

3.2 0.2 0.84 0.8096 0.0303
04 1.84 1.7648 0.0751

0.6 2.663 2.7201 -0.0571

0.02 0.38 0.3840 -0.0040

0.08 0.689 0.6337 0.0552

3.3 0.2 1.047 1.1333 -0.0864
04 2.007 1.9660 0.0409

0.6 2.793 2.7986 -0.0057

A*: absorbancia medida <A>*: absorbancia interpolada R*: residuo de interpolacion

Con estos datos se graficaron los residuos de interpolacidon contra la
concentracion de analito (Anexo B). En estas graficas se observa para las curvas
de calibracion 3 a 3.2 tendencia de los residuos hacia valores positivos, situacion
adversa al criterio de aceptacion que establece que los residuos de interpolacion
deben distribuirse aleatoriamente y que tendencias hacia valores negativos indica
que las concentraciones elegidas se encuentran por fuera del rango lineal; la
tendencia presentada por estas curvas de calibracidn se explica por la presencia
de errores experimentales bien sean aleatorios o sistematicos como también
porque el numero de datos utilizado es pequefio y esto causa que las tendencias
originadas por dos datos (0.2 y 0.4 ppm) sean significativas. La curva 3.3 cumple
con el criterio de aceptacion por lo que se infiere que el rango lineal elegido es el
apropiado a pesar de la situacion que se presenta para las curvas restantes
debido a que éstas no presentan tendencias negativas sino positivas.”®

" CHEMKEYS, Op. cit.

56



Cociente sefial/concentracion (A/C). Los datos obtenidos de los cocientes
sefal/concentracion (A/C) para la curva de calibracion 3 y sus repeticiones se
reportan en la siguiente tabla.

Tabla 9. Cocientes A/C para la curva de calibracién 3 y sus repeticiones.

Cocientes Absorbancia/Concentracion
Concentracion 3 3.1 3.2 3.3
A/C m* A/C m* A/C m* A/C m*
0.02 3.495 | 51519 | 1.566 | 4.8982 3.082 | 4.7763 3.963 | 4.1633
0.08 4,724 4.604 4.595 4.853
0.2 5.324 5.487 4.928 3.731
0.4 5.442 4.946 4.964 4.266
0.6 5.013 4.821 4.681 4.154

m*: pendientes de las curvas de calibracion

La IUPAC propone como una regla general para la evaluacion del intervalo de
linealidad de curvas de calibracion de cualquier técnica analitica, que el parametro
cociente sefial/concentracion no debe ser (A/C); << m 6 (A/C); >> m."

Como se observa en la tabla 6 los datos A/C en su mayoria no difieren
significativamente del valor de la pendiente (m), lo que da la certeza de que el
intervalo de linealidad escogido para la elaboracién de la curva de calibracion para
el analisis de cianuro total es el 6ptimo. También los graficos de la razéon A/C vs C
(Anexo C), confirman lo anterior, debido a que los puntos se encuentran alineados
con el valor de la pendiente.

Ademas se infiere que los valores de las pendientes de las cuatro curvas de
calibracion son equivalentes, dado que las lecturas son sobre el mismo analito y
en el mismo rango de concentraciones; lo que se confirma al observar los
intervalos de confianza (b + tSy) calculados para las pendientes de las curvas de
calibracion que tienen puntos en comun, como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 10. Intervalos de confianza para las pendientes.

Curva de calibracion S, ICg5%) para la pendiente
3 0.18 5.152 + 0.58
3.1 0.17 4.898 + 0.54
3.2 0.13 4,776 £ 0.39
3.3 0.13 4.163 + 0.41

Coeficiente de correlacion (r) y de determinacion (r?). Como se observa en la tabla
4, los valores de r se encuentran entre 0.98 y 1 y en consecuencia los valores de
r’ son mayores que 0.995, lo que indica que existe correlacion lineal entre las

™ Ibid.
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variables x y “y”, ademas de una buena calidad de las curvas de calibracion
analizadas.

Con el fin de asegurar que el valor de r es realmente significativo como indicativo
de la calidad de la curva de calibracién propuesta, se sometié éste parametro a la
prueba estadistica t, planteando la hipétesis nula de que, Ho: no existe correlaciéon
entre las variables x y “y” de la curva de calibracion propuesta. Se tiene que t =
38.7, 27.3, 38.6 y 31.6, respectivamente para la curva de calibracion 3 y sus

repeticiones.

La regla de decision afirma que si el valor de t calculado es mayor que el de t
tabulado, se rechaza la hipétesis nula; el valor de {025 €s 3.182. Debido a que los
valores calculados de t son mayores que dicho valor se rechaza H, y se concluye

que existe correlacion entre las variables x y “y” de la curva de calibracion.

Teniendo en cuenta que se satisfacen los cinco parametros utilizados en la
evaluacion de la linealidad para la mayoria de las curvas de calibracion
analizadas, se confirma que la curva de calibracion propuesta para el analisis de
cianuro total presenta la mejor relacion lineal entre la concentracién de cianuro y la
absorbancia.

- Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC). Se escogidé el método de
la IUPAC para la determinacion de LD y LC, porque ofrece una buena estimacién
de estos limites para técnicas que usan medidas estaticas como la
espectrofotometria UV-VIS.”? Sin embargo, el método empleado no tiene en
cuenta los efectos de la matriz, lo que no es inconveniente, debido a que en el pre-
tratamiento de las muestras de lixiviado se eliminan todas las interferencias
minimizando los efectos sobre la lectura de absorbancia del analito.

Los datos de la sefial del blanco para el calculo del limite de deteccion y de
cuantificacion se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Datos de la sefal del blanco para el célculo de LD y LC.

Senal del blanco  Valor medio dela  Desviacion estdndar de la  Pendiente (m)

sefial del blanco sefial del blanco (Sb)
-0.080
-0.076
-0.075 -0.0758 2.58x 107 5.152
-0.075
-0.073

2 CORLEY, Op. cit., p.8
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Los limites instrumentales de deteccion y cuantificacion obtenidos son:
0.00150ppm y 0.005ppm respectivamente. Lo que indica que el equipo puede
detectar y cuantificar bajas concentraciones de cianuro; estos valores se ajustan a
la concentracion minima esperada en el analisis de cianuro en lixiviado,
asegurando la confiabilidad de los resultados. Ademas, el limite de deteccion
corresponde a un valor menor a la décima parte del limite maximo permisible del
analito (0.2ppm CN)"®acorde con lo establecido por el decreto 475/98.7

5.1.2 Técnica de destilacion. Las pruebas preliminares de eliminacion de
interferencias presentaron los siguientes resultados:

Tabla 12. Recuperacion de CN™ en presencia de sustancias interferentes.

Muestra Sustancias Cantidad CN’ Cantidad CN’ Cantidad CN°
referencia interferentes adicionada recuperada recuperada método
Standard Methods modificado

Agentes
oxidantes
1 Grasas 'y 0.6 ppm 0.451ppm 0.570 ppm
aceites
Nitritos y
nitratos
Sulfuros
2 Grasas y 0.6 ppm 0.297ppm 0.579 ppm
aceites
Nitritos y
nitratos

Debido a los valores de recuperacién presentados en la tabla anterior por el
método reportado en el Standard Methods, se vio la necesidad de modificar los
diferentes tratamientos utilizados para la eliminacion de sustancias interferentes,
con el fin de obtener resultados confiables para el posterior analisis de cianuro en
las muestras de lixiviado.

La discusion de los tratamientos empleados para la eliminacidn de sustancias
interferentes se detalla mas adelante.

a. Especificidad. Una vez preparadas las muestras de referencia una con una
concentracion de cianuro de 0.02 ppm y otra sin el analito de interés y después de
haber desarrollado el color de las soluciones, se determiné que la técnica de
destilacion es especifica para el analisis de cianuro total, lo que se evidencia en la
diferencia de color entre las dos muestras como se indica en la figura 9.

® EMPRESA, Op. cit., p. 28

™ MINISTERIO DE SALUD. Decreto 475 de 1998. Normas de calidad de agua potable. Colombia. 1998.
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La muestra de referencia preparada sin el analito presentd un color amarillo
debido a los reactivos utilizados, mientras que la muestra de referencia dopada
con cianuro exhibe un tenue color violeta caracteristico del colorante formado.

Figura 9. Especificidad de la técnica de destilacién. a. Muestra de referencia no
dopada y b. Muestra de referencia dopada.

b. Exactitud. Con los datos de concentracion obtenidos después de pasar por el
método analitico completo las nueve muestras de referencia de lixiviado que se
prepararon con las concentraciones de 0.1, 0.6 y 1ppm, las primeras
seleccionadas por encontrarse dentro del rango lineal establecido y la ultima para
evaluar si el método ofrece una buena recuperacion para concentraciones
mayores al limite superior del intervalo de linealidad (se debe tener en cuenta que
para el desarrollo del color de soluciones concentradas se realizé diluciones para
poder utilizar la curva de calibracién propuesta), se calculdé el porcentaje de
recuperacion, la desviacion o error real y la desviacion o error relativo (tabla 13).

Tabla 13. Exactitud del método.

EXACTITUD
Porcentaje de Desviacion Desviacion
Concentracion ppm  Datos recuperacion recuperacion absoluta relativa
0.9183
1 0.9345 92.77 £ 2.095 0.0723 7.23%
0.9305
x =0.9277
0.598
0.6 0.57 97.08 + 3.47 0.0175 2.92%
0.5796
x =0.5825
0.093
0.1 0.09 92.6 £0.62 0.0074 7.40%
0.095
x =0.0926

* El intervalo del porcentaje de recuperacion se calculd con el 95% de confianza’

> MILLER, Op. cit., p. 28-29
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Con los valores dados en la tabla anterior y segun el criterio de aceptaciéon
reportado en la Guia para validacion de métodos analiticos,’® se establece que el
método presenta una buena exactitud con porcentajes de recuperacion superiores
al 90% en las diferentes concentraciones analizadas, debido a que para analitos
de baja concentracion se espera porcentajes de recuperacion entre 80 y 100%.
Ademas, cuando se grafica el promedio de la cantidad recuperada de cianuro en
las muestras de referencia contra la cantidad adicionada de cianuro (figura 10) se
obtiene una relacion lineal representada por la ecuacion:

y =1.0739x — 0.0071

Tabla 14. Resultados de recuperacion de cianuro.

Cantidad recuperada de CN" Cantidad adicionada de CN’

0.0926ppm 0.1ppm
0.5825ppm 0.6ppm
0.9277ppm 1ppm

Figura 10. Grafica: cantidad recuperada de CN" vs cantidad adicionada de CN'.
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Con unr=0.999, que indica que las variables relacionadas presentan una relacion
lineal. Seglin Castillo y Gonzélez”” el coeficiente de correlacién obtenido en la
verificacion de la exactitud de un método analitico debe ser mayor que 0.997, el
valor del intercepto debe ser cercano a cero y la pendiente debe tener un valor
cercano a 1. Estas condiciones se cumplen para el caso estudiado; sin embargo,
el valor recuperado de cianuro no es igual al valor adicionado (verdadero), debido
a errores aleatorios que no permiten que estas dos cantidades sean exactamente

® GUIA, Op. cit., p. 3-5

T CASTILLO, Op. cit., p. 8
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iguales. Para decidir si la diferencia entre la cantidad recuperada de cianuro y la
cantidad adicionada se puede justificar por errores aleatorios y no por errores
sistematicos, se aplicé la siguiente prueba de significacion, asi:

t=(Xx -u)Vn/s

donde X es la media muestral o promedio, u es el valor verdadero o cantidad
adicionada, n es el tamafo de la muestra y s es la desviacion estandar.

Teniendo como hipoétesis nula que las diferencias entre la cantidad recuperada de
cianuro y la cantidad adicionada (verdadera), se justifican por errores aleatorios;
se obtuvo el valor de t que es igual a 0.556, 0.256 y 0.256, respectivamente para
las concentraciones ensayadas 1, 0.6 y 0.1 ppm.

El valor critico de tpo5 es 4.3 para dos grados de libertad. Dado que el valor
calculado de t es menor que el valor critico se acepta la hipétesis nula’™ y se
concluye que las diferencias entre las variables relacionadas se atribuyen a
errores aleatorios y por consiguiente no existen evidencias de haberse presentado
errores sistematicos en el método estudiado.

Dado lo anterior se infiere que las técnicas de destilacion y colorimetria presentan
una muy buena exactitud por lo tanto son confiables para realizar el analisis de
cianuro total en lixiviados.

c. Precision. Se determindé de acuerdo a lo recomendado por la Facultad de
ciencias bioquimicas y farmacéuticas.”

- Precision del método.

Tabla 15. Precisidon del método en términos de repetitividad.

Concentracion CN” (ppm) Absorbancia s Cv

0.454

0.1 0.452 0.00305 0.68%
0.448
1.843

0.4 1.827 0.02 1.10%
1.803
2.547

0.6 2.561 0.0076 0.30%
2.559

"® MILLER, Op. cit., p. 40-41

" UNIVERSIDAD, Op. cit., p. 6-7
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Teniendo en cuenta los coeficientes de variacion hallados se puede decir que el
método presenta buena repetitividad, dado que siguiendo los criterios de
aceptacion reportados por la Guia de validacion de métodos analiticos,® el
coeficiente de variacion o desviacion estandar relativa debe ser < 2%.

Tabla 16. Precision del método en términos de reproducibilidad.

Concentracion ppm  Absorbancia Absorbancia Absorbancia s CVv
0.454 0.460 0.448

0.1 0.452 0.459 0.448 0.0057 1.26%
0.448 0.461 0.447
1.843 1.840 1.968

04 1.827 1.845 1.968 0.068 3.6%
1.803 1.841 1.965
2.547 2.605 2.620

0.6 2.561 2.603 2.625 0.029 1.16%
2.559 2.601 2.622

De acuerdo a los criterios de aceptacion reportados por la Guia de validacion de
meétodos analiticos, el coeficiente de variacion para la reproducibilidad del método
puede ser 2 o 3 veces la repetitividad, indicando que el método analizado posee
buena reproducibilidad.®’

Ademas los coeficientes de variacion obtenidos para la repetitividad y
reproducibilidad se compararon con los criterios de aceptaciéon emitidos por la
USP® y la AOAC® (tabla 17), para reforzar las anteriores afirmaciones.

& GUIA, Op. cit., p. 4-5
¥ |bid., p. 4-5

¥ QUATTROCHI, Alberto; ANDRIZZI, Sara y LABA, Radl. Introduccién a la HPLC: aplicacion y practica. Buenos Aires:
Artes Graficas Farro, 1992. 301.

8 ROSERO, Milton. Estudio exploratorio sobre la presencia de materia organica y subproductos de la desinfeccién con
cloro. Caso sistema de tratamiento de aguas de consumo humano, puerto Mallarino, Cali-Colombia, Santiago de Cali, 2004,
53p. Trabajo de tesis para optar el titulo de Magister en Ingenieria Sanitaria y Ambiental. Universidad del Valle, Facultad de
ingenieria. Escuela de ingenieria de recursos naturales y del ambiente.
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Tabla 17. Criterios 6ptimos de aceptacion para precision emitidos por la USP y la
AOAC.

USP AOAC
Limite de aceptacion Duplicado o mas Unidades %CV
%CV método
98.5-101.5% 0.8 10% 2.8
97 — 103% 1.6 1% 2.7
95 - 105% 2.7 0.1% 3.7
93-107% 3.8 100ppm 5.3
90 — 110% 55 10ppm 7.3
- - Tppm 11
- - 100ppb 15
- - 10ppb 21
- - 1ppb 30
o Repetitividad. Segun los criterios de aceptacion reportados en la tabla

anterior y teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se puede afirmar que el
método presenta buena repetitividad debido a que los CV para las
concentraciones de 0.1 y 0.6 ppm de CN-, se ubican entre el 98.5 - 101.5% de
aceptacion y el CV para la concentracion de 0.4 ppm de CN’ esta dentro del limite
de aceptacion del 97 — 103%.

o Reproducibilidad. La evaluacién de los CV obtenidos sefiala que el método
presenta una buena reproducibilidad debido a que este parametro estadistico se
encuentra entre el 97 - 103% de aceptacion para las concentraciones 0.1 y 0.6
ppm de CN°, mientras que el CV para la concentraciéon de 0.4 ppm de CN’, esta
dentro del rango de aceptacién 93 — 107%.

Ademas, los valores de CV obtenidos para los parametros de repetitividad y
reproducibilidad para el rango de concentraciones de 100 ppb a 1 ppm, son
aceptados segun el criterio de la Asociacion Oficial de Quimica Analitica, que
establece para estas concentraciones, CV entre 11y 15%.%

De lo anterior se infiere que el método presenta una muy buena precision en
términos de repetitividad y reproducibilidad; ademas la desviacidén estandar (s) de
los datos, presenta valores muy pequenos para las tres concentraciones, lo que
significa que los datos tienen baja dispersion entre si y por tanto el método ofrece
resultados confiables.

- Precisién del instrumento. Segun la ecuacion:

A = -logT

% Ibid., p. 53
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donde:
A = absorbancia medida en el espectrofotometro
T = transmitancia

Se llegd a los valores de transmitancia que permitieron el calculo del error
instrumental o error fotométrico AT para las distintas concentraciones
establecidas, determinandose que a mayor concentracion menor error
instrumental y mayor precision en la lectura de la absorbancia.

Tabla 18. Precision del instrumento

Concentracion ppm  Absorbancia Transmitancia T promedio AT

0.454 0.351

0.1 0.452 0.353 0.353 0.0006
0.448 0.356
1.843 0.0143

04 1.827 0.0148 0.0149 0.00006
1.803 0.0157
2.547 0.00283

0.6 2.561 0.00274 0.00277 0.000013
2.559 0.00276

5.2 EVALUACION DE CIANURO EN MUESTRAS DE LIXIVIADO

5.2.1 Eliminacion de interferencias de la matriz. Para garantizar la confiabilidad de
los resultados obtenidos en el analisis de cianuro total se hizo necesario eliminar
las interferencias que presenta la muestra de lixiviado.

5.2.1.1 Sulfuros. Se determiné la presencia de sulfuros en el punto de muestreo
3, correspondiente al efluente de la laguna anaerobia, debido a que en ésta ocurre
la digestion de la materia organica por medio de bacterias anaerdbicas; donde
inicialmente un grupo de éstas descomponen las moléculas organicas a acidos
organicos, diéxido de carbono, sulfuros, amoniaco y materia celular.®

Esta prueba se realizé in situ antes de conservar la muestra a un pH de 10 para
este caso, dado que los sulfuros transforman rapidamente el ién cianuro CN™ en
tiocianato SCN", especialmente a pH basico, alterando los resultados de la prueba
colorimétrica,®® como lo indica la siguiente reaccion:

2S™ + CN on: SCN + S

% BASTIDAS, Op. cit., p. 32-35

% APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-28
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Para la eliminacién de los sulfuros se adicion6 acetato de plomo, Pb(CH3COO), al
5% con el fin de precipitarlos en forma de sulfuro de plomo, PbS de color negro
(figura 11), segun la reaccion:

S™ + Pb(CH3COO0), __, PbS{ + 2(CH;COOY

Figura 11. Precipitado de sulfuro de plomo

Este procedimiento se realizd6 hasta que no se observd la formacion de
precipitado.

Este tratamiento es una modificacion del método reportado en el Standard
Methods y se empleo preferiblemente debido a que las pruebas preliminares
mostraron un alto porcentaje de recuperacion de cianuro en presencia de esta
interferencia.

5.2.1.2 Agentes oxidantes. Se determind la presencia de agentes oxidantes en
los puntos de muestreo 1, 2 y 4, correspondientes a: afluente laguna aerobia,
efluente laguna aerobia y zona de aspersion, respectivamente. En la laguna
aerobia las bacterias de acuerdo a su accidn metabdlica generan fléculos que
permiten la separacion por decantacién de los solidos floculados. Estos procesos
de baja carga mineralizan la materia organica dando origen a importantes
cantidades de fosfatos. Al llegar a la zona de aspersion los lixiviados han pasado
por un tratamiento fisicoquimico que consta de un proceso de floculacion —
coagulacion en donde se utiliza sulfato de aluminio, en este proceso se separan
del liquido los lodos activados obtenidos, los cuales se utilizan con fines agricolas
después de un previo secado; a continuacion los lixiviados se filtran y por ultimo se
someten a una cloracion con diferentes propédsitos, entre los cuales se destaca la
oxidacién de los cianuros.®’

Los agentes oxidantes, como el cloro y condiciones aerobias descomponen la
mayoria de los cianuros. La reaccion inicial entre el cloro y el cianuro conduce a la
formacion de cloruro de ciandgeno, CNCI el cual continda reaccionando hasta
convertirse en CO,y N, %

8 BASTIDAS, Op. cit., p. 33-34

66



Para la eliminacién de agentes oxidantes se agregd solucion de tiosulfato de
sodio, Na;S,03 0.025N, presentandose la siguiente reaccion:

Cl, + 25,05~ —» 2CI + S404

En la cual el cloro se reduce a ion cloruro y el tiosulfato se oxida a tetrationato;
impidiendo asi que el cloro actue como agente oxidante ante el cianuro.®®

Se prefirid la utilizacién de una solucion de tiosulfato de sodio a una concentracion
0.025N, dados los resultados que se presentaron en las pruebas preliminares.

5.2.1.3 Grasas y aceites. La extraccion de acidos grasos se realizé para todas las
muestras, debido a que en el anadlisis de lixiviados realizado por los laboratorios
especializados de la Universidad de Narifio (tabla 1), se reportan valores
considerables de grasas y aceites.

Los acidos grasos pueden interferir durante la destilacién de la muestra formando
jabones al entrar en contacto con soluciones alcalinas.*

Para la eliminacién de acidos grasos se utilizO hexano como reactivo extractor
dada su afinidad con las grasas y aceites, este procedimiento resulté efectivo
porque no se observo la formacién de jabones durante la destilacion.

Se realiz6 la extraccion de acidos grasos a un pH basico y no a un pH acido como
lo indica el método reportado en el Standard Methods, dado que siguiendo éste
ultimo procedimiento el porcentaje de recuperacion de cianuro baja
considerablemente.

5.2.1.4 Nitritos y nitratos. Se realizé el tratamiento para todas las muestras
recolectadas, dado que en la laguna aerobia y anaerobia ademas de la formacién
de fosfatos por procesos de mineralizacion, se forman también cantidades
considerables de nitratos y nitritos, por accion de las bacterias presentes mediante
procesos de oxidacion y reduccion. Este parametro se reporta también en el
analisis realizado por los laboratorios de la Universidad de Narifio (tabla 1).

Los nitritos interfieren formando acido cianhidrico durante la destilacion de la
muestra por reaccion con los compuestos organicos. También los nitratos pueden
reducirse a nitritos afectando el posterior analisis cuantitativo.®’

8 ACS MEDIO AMBIENTE. Oxidacion de cianuro [en linea], [citado 23-01-06]. Disponible en Internet:
<http://www.acs.com.mx/equipos/reduccion_de_cianuro.htm>

¥ SKOOG, Douglas; WEST, Donald; HOLLER, James y CROUCH, Stanley. Quimica Analitica. México: McGraw-Hill,
Séptima Edicion, 2000. p. 466-467

© APHA-AWWA-WPCF, Standard Methods, Op. cit., p. 4-29

" Ibid., p. 4-30
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Para evitar la interferencia se adicioné 1.5g de NH,SO3NH,4 antes de someter la
muestra a destilacion, presentandose las siguientes reacciones:

2NH2SO3NH4 + HySOs — 2NH2SO3H + (NH4)2SO4

El amido sulfonato de amonio por accién del acido sulfurico presente en el matraz
de ebullicion del aparato de destilacién, se convierte en la forma quimica
apropiada para la eliminacion de nitritos.

NH,SOzH + NO, — SO4= + N, + H* + H>,O

Los nitritos son reducidos hasta nitrdgeno gaseoso por accién del acido
sulfamico,* impidiendo asi su conversién a cianuro durante la destilacion.

Para la eliminacion de nitritos y nitratos se empled la sal amido sulfonato de
amonio, NH,SO3NH4 proporcionada por la Universidad de Narifio; en lugar del
acido sulfamico, NH,SO3H recomendado en el método reportado en el Standard
Methods, debido a que cumple la misma funcion en condiciones acidas, se utiliza
una menor cantidad del reactivo y ademas por el elevado costo del acido
sulfamico. Esta decision fue sustentada con las pruebas preliminares; con las que
se obtuvo valores confiables de recuperacion de cianuro en presencia de esta
interferencia.

5.2.2 Destilacion de cianuro total. Las reacciones que se llevan a cabo en el
proceso de destilacion de cianuro son:

2CN + HQSO4(C) A > 2HCN(9) + S04
MgCl, * 6H.0

El acido sulfurico, H,SO4 convierte el cianuro total presente en la muestra de
lixiviado en acido cianhidrico, en presencia de un catalizador que contribuye a la
acidificacion de la muestra para que el proceso de conversion del cianuro sea
completo.

El acido cianhidrico producido llega al absorbedor de gas que contiene hidréxido
de sodio, NaOH y se lleva a cabo la siguiente reaccion:

HCN + NaOH — NaCN + HyO

Para que éste proceso sea efectivo, deben cumplirse las condiciones descritas en
la metodologia.

2 SKOOG, Op. cit., p. 206
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La solucién recuperada del absorbedor de gas y sus lavados, se llevaron a un
matraz volumeétrico de 250ml, concentrando la solucion de cianuro al doble de la
muestra original.

5.2.3 Técnica colorimétrica

5.2.3.1 Preparacién de la curva de calibracion y desarrollo del color. Se neutraliz
la solucidén de cianuro luego de la adicion de NaOH 0.04N, con una solucion de
fosfato diacido de sodio monohidratado con el fin de preservar el medio de
reaccion para la posterior formacién del colorante violeta de polimetino.

Las reacciones que se llevan a cabo en el desarrollo del color de las soluciones de
cianuro, son las siguientes:

La cloramina-T, se hidroliza con el fin de dejar el ién cloro libre, como lo muestra la
reaccion:

c|> o]
o—5— T— cl o_—u— N—H
Na l|\la
+ HO —> + Cl- + OH
CHs CHs

Cloramina-T p-toluensulfonamida de sodio

Una deficiente adicién de cloro altera la formacién de cloruro de cianégeno y con
ello del colorante; mientras que la adicion de exceso puede destruir el colorante.

El cianuro, CN", forma con el idn cloro el gas cloruro de cianégeno, CNCI, asi:
NaCN + CI — CNCI + Na*
La proxima etapa de reaccion es el desdoblamiento del anillo de piridina por el

cloruro de ciandégeno. Formando primeramente el idn 1-cianopiridinio:

\
+ CNCI —>
N/ Cloruro de cianégeno

Piridina

16n 1-cianopiridinio
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Luego por hidrolisis del idon 1-cianopiridinio, se separa el grupo —NCN de manera
que a partir de 1 mol de cianuro se forma 1 mol de cianoamina y queda 1 mol de
dialdehido glutacénico como resto del anillo de piridina:*®

— y " -
o CN
taut
/C\ utomerizacion /C\ . + HCl
HC H HC CH,
N
] Hl A
CH . .
CN Hﬁ 5% H ” 95% | Cianoamina
lon 1-cianopirdinio o) o)

Dialdehido glutaconico

Seglin Asmus y Garschagen,® el dialdehido glutacénico es un componente de
acoplamiento que condensa en cada caso con 2 moles de acido barbiturico para
dar un colorante violeta de polimetino mediante la reaccion de condensacion de
Knovenagel.

En primer lugar se observo la formacion de un colorante amarillo (posiblemente
una combinacién 1:1 entre el dialdehido glutacénico y el acido barbiturico), el cual
dentro de breve tiempo pasé al colorante esperado tras pasar por tonalidades
anaranjadas y rojas.

O o]
H H
N N
o:< Hy, +O——=CH CH———CH CH CH O+H, >:o
N Dialdehido glutaconico N
H H
o O

Acido barbittrico Acido barbitlrico

o)

N\

o]
e S
o:< > CH CH CH CH, CH >:O + 2H,0
l':l1 \O Colorante violeta de polimetino 4O/>—M

La absorbancia del colorante obtenido se leydé a 578nm (region visible) en el
espectrofotometro Perkin-Elmer UV-VIS Lambda 11, ésta longitud de onda debido
a que presenta grupos cromoforos como C=C y conjugacién de dienos aislados en
su estructura.

9 MERCK. Cianuro [en linea], [citado 26-01-2006]. Disponible en Internet:
<http://www.meckchemie.fr/servlet/PB/show/176510/1147985.pdf>

* Ibid., p. 2
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5.2.4 Analisis de cianuro en muestras de lixiviado

Después de realizar la estandarizacion y validacién estadistica de las técnicas
colorimétrica y de destilacion se analizaron las muestras de lixiviado recolectadas
en los cuatro puntos seleccionados del relleno sanitario Antanas, los datos
obtenidos se resumen en las tablas 19 y 20.

Tabla 19. Concentracion promedio de CN™ en las muestras de lixiviado (mafiana)

Concentracién promedio de CN” ppm (Mafiana)

Punto de Muestreo 1 Muestreo 3 Muestreo 5 Muestreo 7 Muestreo 9
muestreo
P1* 0.0396 0.0393
P2* 0.0228 0.0225 0.0310 0.0373 0.0322
P3* 0.0213 0.0249 0.0277 0.0263 0.0317
P4* 0.0177 0.0192 0.0189 0.0190 0.0153
P1*: afluente laguna aerobia P3*: efluente laguna anaerobia
P2*: efluente laguna aerobia P4*: aspersion

Tabla 20. Concentracion promedio de CN’ en las muestras de lixiviado (tarde)

Concentracion promedio de CN” ppm (Tarde)

Punto de Muestreo 2 Muestreo 4 Muestreo 6 Muestreo 8 Muestreo 10
muestreo
P1 0.0392 0.0390
P2 0.0310 0.0227 0.0310 0.0306 0.0263
P3 0.0270 0.0223 0.0271 0.0232 0.0242
P4 0.0155 0.0146 0.0194 0.0181 0.0169

Para cada punto de muestreo se determiné el valor promedio de la concentracidn
de cianuro encontrada y la desviacion estandar de los datos (tabla 21).

Tabla 21. Concentracion promedio de CN™ (ppm) y desviacion estandar en cada
punto de muestreo

Manana Tarde
Punto de X S X s
muestreo
P1 0.0395 2.1x10™ 0.0391 1.4x10"
P2 0.0291 6.3x10° 0.0283 3.7x10°
P3 0.0263 3.8x10° 0.0248 22x10°
P4 0.0180 1.6x10° 0.0169 1.9x10°
x: valor promedio s: desviacion estandar

En el punto uno de muestreo se encontré la mayor concentracion de cianuro, en
los puntos dos y tres la concentracion de cianuro disminuyd y en el punto cuatro
se presentd la menor cantidad de cianuro (figuras 12 y 13). Cabe anotar que la
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concentracion de cianuro total para los cuatro puntos de muestreo se encuentra
por debajo del valor permisible (0.2 ppm).

Figura 12. Grafica: disminucion de cianuro a través de los puntos de muestreo.
Mafana y tarde
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Con el fin de obtener mayor claridad en el andlisis de los resultados obtenidos se
estudiara cada punto de muestreo.

_ Afluente laguna aerobia: este punto de muestreo presenta la mayor
concentracion de cianuro, debido a que el lixiviado originado por la
descomposicién de los desechos en el relleno sanitario Antanas aun no ha
recibido ningun tratamiento.

Se debe tener en cuenta que la procedencia de cianuro en los lixiviados del relleno
sanitario es diversa, a pesar de que los residuos presentes son de caracter
doméstico. Seglin Odriozola® ciertos materiales usados comtnmente en el hogar
pueden contener residuos de cianuro, asi:

> Los fumigantes de edificios contienen acido cianhidrico

> Productos utilizados en limpieza, endurecimiento y refinamiento de metales;
sustancias empleadas en las joyerias para la recuperacion de oro en los minerales
y reactivos fotograficos, contienen cianuro en forma de sales

> El acetonitrilo que es un solvente utilizado en productos cosméticos como el
removedor de ufas; el acrilonitrilo usado en la produccion de hules, plasticos y
adhesivos; son quimicos cianogénicos, es decir que en uno de sus pasos se
metabolizan a cianuro.

% ODRIOZOLA, Op. cit.
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> Alimentos como el brécoli, iame, batata, remolacha azucarera, alfalfa,
rabanos, repollos, col, coliflor, nabos, duraznos; las semillas del limén, cereza,
manzana, pera, ciruela y almendras amargas; tienen tres glucésidos cianogénicos:
la amigdalina, la durrina y la faceolutina, que pueden liberar cianuro por
transformaciones biolégicas y quimicas.®

> El cianuro también se encuentra presente en algunos productos
farmacéuticos y colorantes y puede liberarse mediante su degradacion.

> Ademas existe la posibilidad de formacion de cianuro en presencia de
gases que contengan carbono y nitrégeno, como el metano, CH4, mondxido de
carbono, CO y amoniaco, NHs, a altas temperaturas.®’

_ Efluente laguna aerobia y laguna anaerobia: en la primera etapa del tratamiento
de los lixiviados la concentracibn de cianuro disminuyd. Posiblemente la
degradacion del cianuro se deba a reacciones hidroliticas, oxidativas y de
substitucion-adicion. Segin Wang® algunas bacterias en condiciones aerobias
pueden oxidar el cianuro hasta didéxido de carbono, CO, y amoniaco, NHs, la
conversion depende del oxigeno presente en el medio y del NADH (niacin
adenosin dinucledtido reducido); por 1 mol de cianuro degradado se consume 1
mol de cada uno, segun la reaccion:

HCN + O, + NADH +H" —» CO, + NH; + NAD"

Antiguas investigaciones sugieren que una enzima de tipo oxigenasa esta de
algun modo involucrada en el metabolismo del cianuro y en la actualidad existen
fuertes evidencias de que esta enzima es una monooxigenasa.

La hidrdlisis del cianuro produce acido formico, HCOOH y amonio, NHs;. Las
reacciones de substitucion-adicion implican la produccién de tiocianato, SCN™ y de
tiosulfato, S,03~ o formacién de cianoalanina, serina o cisteina.*

Ademas, la degradacion de cianuro por accidén de bacterias aerobias se favorece a
temperaturas superiores a los 10°C, de modo que la actividad microbiana se
produce a una velocidad aceptable.' Lo que es conforme con la temperatura
promedio de ésta laguna (26.3°C)

% GOMEZ, Op. cit., p. 101-103
 MERCK, Op. cit.

% WANG, C. S; KUNZ D. & VENABLES J. Incorporation the molecular oxygen and water during enzymatic oxidation of
cyanide by Pseudomonas fluorescens. En: Applied and Environmental Microbiology. Vol. 62, No. 6 (jun. 1996); p 2195-2197.

% LUQUE, V. et al. Biodegradacion alcalina de cianuro por los pseudoalcaligenes CECT5344 de Pseudomonas. En:
Biochemical Society Transactions. Vol. 33, No. 168 (ago. 2005); p. 2

% PROTECCION PETROLERA. El uso de microorganismos en la actividad minera: preservacion y remediacion ambiental.
En: Revista Proteccion. No. 59 (ago.-sep. 2005); p.10
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En el efluente de la laguna anaerobia el cianuro sufrié una leve disminucién con
respecto a la primera laguna, por lo cual se vio la necesidad de someter los datos
de concentracién de cianuro obtenidos del tratamiento biolégico y ademas del
fisicoquimico a un analisis estadistico que nos permita determinar si la disminucién
de cianuro en los diferentes puntos de muestreo es significativa y establecer asi
las conclusiones adecuadas.

En primer lugar se verificaron los siguientes parametros:
a. La normalidad de los datos reportados
b. La homogeneidad de las varianzas

Estos parametros son los requisitos necesarios para obtener un analisis de
varianza (ANOVA) valido."’

a. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk. Se escogié esta prueba por su
sensibilidad a la no normalidad. Los datos requeridos para efectuar esta prueba se
resumen en las tablas 22 a 27.

Tabla 22. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, punto de muestreo 2 — mafiana

Punto 2 — Manana

x* Xi - X (x; - X)? k* b* w W*(0.05,5)
0.0225 6.6x10° 4.4x107 2 0.012 0.89 0.762
0.0228 -6.4x10° 4.0x 107

0.0310 1.8x10° 3.4x10°
0.0322 3.0x10° 9.2x10°
0.0373 8.1x10° 6.6 x 10°

% =0.02916 > =1.6x10"
Xi*: concentraciones promedio de cianuro en ppm b*: parametro requerido por la prueba
k*: grados de libertad de los tratamientos w*: valor estadistico calculado

W*0.055): valor estadistico tabulado

Tabla 23. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, punto de muestreo 3 — mafana

Punto 3 — Manana

X X - X (x; - X)? K b W Wi0.055)
0.0213 -5.0x10° 2.6x10° 2 7.6 x 0.99 0.762
0.0249 -1.5x10° 2.2x10° 107

0.0263 -8.0x10° 6.4x10°
0.0277 1.3x10° 1.7 x10°
0.0317 53x 107 2.8x10°

% =0.02638 >=58x10"

"' DIAZ, Abel. Disefio estadistico de experimentos. Colombia: Editorial Universidad de Antioquia, 1999. p. 37-126
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Tabla 24. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, punto de muestreo 4 —mafiana

Punto 4 — Manana

Xi X - X (X - X)? K b W Wi0.05,5)
0.0153 -28x10° 7.4x10° 2 29x10° 0.79 0.762
0.0177 -3.2x10* 1.0x107
0.0189 8.8x10™ 7.7 x107
0.0190 9.8x10™ 9.6 x 107
0.0192 1.2x10° 1.4 x10°

% =0.01802 >=11x10"

Tabla 25. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, punto de muestreo 2 — tarde

Punto 2 — Tarde

X; Xi - X (x; - X)° K b W W 0.05,5)
0.0227 -5.6 x 10° 3.2x107 2 6.6 x10° 0.80 0.762
0.0263 -2.0x 103 4.0x10°
0.0306 2.3x10° 52x10°
0.0310 2.7x10° 7.2x10°
0.0310 2.7x10° 7.2x10°

% =0.02832 > =55x10"

Tabla 26. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, punto de muestreo 3 — tarde

Punto 3 — Tarde

Xi X - X (Xi - )_()2 K b w W(0_05’5)
0.0223 -25x10° 6.0x10° 2 41x10° 0.87 0.762
0.0232 -1.6x10° 24x10°
0.0242 -56x10* 3.1x107
0.0270 2.2x10° 5.0x10°
0.0271 2.3x10° 55x10°

% =0.02476 >=19x107

Tabla 27. Prueba de normalidad de Shapiro-Wilk, punto de muestreo 4 — tarde

Punto 4 — Tarde

X X - X (X - X)? K b W Wi0.05,5)
0.0146 -23x10° 53x10° 2 3.8x10° 0.97 0.762
0.0155 1.4x10° 1.9x10°
0.0169 0 0
0.0181 1.2x10° 1.4 x10°®
0.0194 25x10° 6.3x 10°

% =0.0169 >=15x10"

De acuerdo a la regla de decision que establece que: si W < W), entonces los
datos no presentan una distribucién normal. Para los tres puntos de muestreo en
la mafana y en la tarde W > W g 055y, por lo cual con un error del 5% se concluye
que los datos provienen de una poblaciéon normal.
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b. Prueba de homogeneidad de las varianzas de Hartley. Esta prueba exige
normalidad de los datos e igualdad entre grupos.'%?

Los datos necesarios para realizar esta prueba se presentan en las siguientes
tablas.

Tabla 28. Prueba de homogeneidad de Hartley (mafana)

Punto 2 Punto 3 Punto 4 Fmax F0.053.4)
s 6.3x10° 3.8x10° 1.6x10° 15.4 15.5
s? 4.0x10° 1.4x10° 2.6x10°

Tabla 29. Prueba de homogeneidad de Hartley (tarde)

Punto 2 Punto 3 Punto 4 F*méx F(o,05 3.4)
s 3.7x10° 2.2x10° 1.9x10° 3.69 15.5
s? 1.3x 107 4.8x10° 3.6x10°

F*max: se calcul6 dividiendo el mayor valor de varianza entre el menor, calculado para los puntos de muestreo
analizados

La regla de decision dice que, si Fmax < Fakr-1), €xiste homogeneidad entre las
varianzas. Entonces para los anteriores casos se concluye que no existe evidencia
de heterogeneidad entre las varianzas dado que Fmax < F(0.053.4)-

Teniendo en cuenta que la poblacion de datos estudiados es normal y que existe
homogeneidad entre sus varianzas, se procedio a realizar el ANOVA, que permite
la comparacién de dos o mas tratamientos en donde cada uno estos representan
una poblacidon. En este caso se conoce de antemano que las medias de los
tratamientos son distintas, debido a que las muestras no se tomaron en tiempo
real pero el andlisis de varianza se puede aplicar debido a que las
concentraciones de cianuro encontradas estan cerca del valor promedio reportado
en otros estudios.'® Los tratamientos que se compararon corresponden a los
puntos de muestreo 2,3 y 4, en la mafiana y en la tarde, por separado.

Se establece la hipotesis nula H, = no existen diferencias significativas entre las
concentraciones de cianuro total encontradas en los tres puntos de muestreo
comparados.

%2 pid., p. 65

% INSTITUTO, Op. cit., p. 20
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Los datos necesarios y el calculo del ANOVA se presentan a continuacion:

Tabla 30. Concentracion de cianuro total por punto de muestreo (mafiana)

Repeticiones Punto 2 Punto 3 Punto 4

1 0.0225 0.0213 0.0177

2 0.0228 0.0249 0.0192

3 0.0310 0.0277 0.0189

4 0.0373 0.0263 0.0190

5 0.0322 0.0317 0.0153
Totales 0.1455 0.1315 0.09 =0.367

Medias 0.0291 0.0263 0.0180

Tabla 31. Analisis de varianza (mafiana)

Fuente de variacién SC* gL* MC* F* F0.05.2.12)
Punto de muestreo 3.36 x 10™ 2 1.68x 10" 8.68 3.89
Error 2.32x10™ 12 1.93x 10°
Total 5.68 x 10 14
SC*: sumatoria de cuadrados F*: parametro utilizado en la prueba de significacion calculado
gL*: grados de libertad F0.052,12): parametro de significacion tabulado

MC*: medias cuadradas

Tabla 32. Concentracion de cianuro total por punto de muestreo (tarde)

Repeticiones Punto 2 Punto 3 Punto 4

1 0.0310 0.0270 0.0155

2 0.0227 0.0223 0.0146

3 0.0310 0.0271 0.0194

4 0.0306 0.0232 0.0181

5 0.0263 0.0242 0.0169
Totales 0.1415 0.124 0.0845 =0.35

Medias 0.0283 0.0248 0.0169

Tabla 33. Analisis de varianza (tarde)

Fuente de variacion SC gL MC F F0.052.12)
Punto de muestreo 3.4x10™ 2 1.7x 10" 22.90 3.89
Error 8.9x 10° 12 74x10°
Total 43x10* 14

La regla de decision para las hipotesis del ANOVA enuncia que se debe rechazar
Ho si F > Fviv2). Por lo tanto se rechaza la hipotesis nula H, debido a que F >
Fo.05212) Yy se concluye que las concentraciones promedio de cianuro total son
diferentes dependiendo del punto de muestreo tanto en las horas de la mafana
como en las de la tarde.

Después de realizar el andlisis de varianza segun la prueba F y haber determinado
que existen diferencias entre las medias de las concentraciones de cianuro total
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entre los puntos de muestreo, se encontré las medias que son significativamente
diferentes y se estimo su diferencia; para ello se utilizé el método de Fisher, MDS
(Minima diferencia significativa), que establece un segundo paso cuando en el
ANOVA se rechaza H, y es aplicar la prueba t de diferencia de medias a cada par
de medias con el mismo a del ANOVA."%

El calculo de la prueba de Fisher se muestra a continuacion:
Prueba de Fisher para las muestras de lixiviado recolectadas en la manana:

* MDS = tyov ¥ MCE (1/r; + 1/r)

donde:

ta2v: tde student para 0.05/2, v = n-k, n = # total de datos y k = # de tratamientos
MCE: medios cuadrados del error

riy ri: repeticiones de los dos tratamientos comparados

Entonces: MDS = 6.59 x 107

* Las medias de las concentraciones de cianuro total ordenadas en forma
ascendente son:

Punto4 = 0.0180

Punto 3= 0.0263

Punto2 = 0.0291

* Las diferencias entre las medias son:
P2-P3= 0.0291-0.0263= 2.8x 103
P2-P4= 0.0291-0.0180= 0.011
P3-P4= 0.0263-0.0180= 8.3x 107

* La regla de decision dice que diferencias mayores que el valor de MDS son
significativas al 5%, por lo tanto:

P2 — P3<MDS
P2 — P4>MDS
P3 — P4>MDS

Prueba de Fisher para las muestras de lixiviado recolectadas en la tarde:

*MDS =3.6x10°

% Ibid., p. 126
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Las medias de las concentraciones de cianuro total ordenadas en forma
ascendente son:

Punto4 =  0.0169

Punto 3= 0.0248

Punto2 = 0.0283

* Las diferencias entre las medias son:
P2-P3= 0.0283-0.0248= 3.5x10°
P2-P4= 0.0283-0.0169= 0.0114
P3-P4= 0.0248-0.0169= 7.9x103

* La regla de decision dice que diferencias mayores que el valor de MDS son
significativas al 95%, por lo tanto:

P2 — P3<MDS
P2 — P4>MDS
P3 — P4>MDS

De lo anterior se concluye que:

- Tanto para el muestreo realizado en la mafana como para el realizado en la
tarde, la reduccién en la concentraciéon de cianuro total en el punto de muestreo 4
es significativamente mayor que en los puntos 2y 3.

- No existen diferencias significativas en la reduccion de la concentracion de
cianuro total entre los puntos de muestreo 2 y 3.

Los resultados arrojados por el analisis de varianza son coherentes con lo
esperado para la degradacion de cianuro, dado que en condiciones anaerobias el
cianuro como fuente de nitrégeno y carbono puede ser escasamente aprovechado
y la degradacion de éste es insignificante’®.

Seguin Gonzalez,'® las bacterias poseen mayor capacidad de degradar cianuro en
condiciones aerobias, que en condiciones anaerobias, por lo cual la degradacion
de cianuro en la laguna aerobia es mas efectiva, justificando los resultados de la
prueba de significacion. A continuacion se relacionan las principales bacterias
degradadoras de cianuro asi como algunos mecanismos postulados para su
degradacion.

% WANG, Op. cit., p. 2195
% GONZALEZ, Edgardo. Efecto alelopatico de glucdsidos cianogénicos sobre plantulas de Nemaguard, Santiago de Chile,

2003, 41p. Residencia presentada como parte de los requisitos para optar al titulo de Ingeniero Agronomo. Pontificia
Universidad Catolica de Chile, Facultad de Agronomia e Ingenieria Ambiental. Departamento de Fruticultura y Enologia
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Cuadro 2. Biodegradacion de compuestos de cianuro, los organismos bacterianos
responsables de la degradacion y las ecuaciones relevantes

Condicién | Compuesto Microbio Reaccién
degradado
HCN via P. fluorescens | NADH + H* + O, + HCN — HCNO + H,0 + NAD"
HCNO HCNO + H,O —» CO, + NH;
HCN Stemphylium loli HCN + H,O — HCONH,
HCN Alcalygenes
. Xyloxidans Subs. No establecida en la literatura
Aerobia Denytrificans
NaCN P. putida No establecida en la literatura
KCN P. slutzeri AK61 No establecida en la literatura
KCN Bacillus pumilis No establecida en la literatura
Cianuros P. aeruginosa No establecida en la literatura
organicos
Anaerobia HCN Cultivos mixtos* HCN + 2H,0 — HCOO + NH,"

* Los microorganismos anaerobios especificos no fueron determinados.

- Zona de aspersion. Una de las conclusiones de la prueba de significacion fue
que la disminucion en la concentracién de cianuro total para el punto de muestreo
4 es significativa, teniendo una concentracion promedio de 0.0180ppm en las
horas de la manana y de 0.0169ppm en las horas de la tarde; esto en
consecuencia a la oxidacién del cianuro por efecto del cloro adicionado al lixiviado
en la ultima etapa del tratamiento fisicoquimico.

La oxidacién de cianuro por accion del cloro se lleva a cabo en dos etapas; la

primera consiste en la transformacion del cianuro en cloruro de cianégeno que es

un gas téxico de solubilidad limitada: "%’

CN + Cl, » CNCI + CI

El cloruro de ciandgeno continua reaccionando a pH alcalino hasta convertirse en
ion cianato CNO™:

CNCIl + 20H" — CNO™ + H,O + CI

La segunda etapa de la reaccion es la oxidacion del ién cianato con cloro a un pH
casi neutro, para producir diéxido de carbono, CO; y nitrégeno, Ny:

2CNO" + 40H + 3Cl; » 2C0O; + 6CI' + N2 + 2H,0

Esta etapa también puede realizarse en medio acido y el CNO" se convierte en
NH4+Z

7 ACS, Op. cit.
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2CNO™ + H,SO4 + 4H,O0 — (NH4)ZSO4 + 2HCO3"

Para que el cianuro sea convertido a estos productos menos toxicos se deben
cumplir ciertas condiciones de reaccion como:

pH: en la “primera etapa” de la reaccion, la oxidacion a cloruro de ciandégeno es
lenta por debajo de un pH de 8. Por encima de 8.5 la reaccion se completa en
menos de 30 minutos, incluso puede ser mas rapida con un pH mayor. Puesto que
el cloruro del ciandgeno es mas soluble a medida que el pH aumenta (menos
volatil), el indice de conversion del cianuro aumenta dramaticamente al aumentar
el pH, por lo que la reaccion de la "primera etapa" debera ser generalmente en un
pH de 11.

La oxidacién de la "segunda etapa" también depende del pH. En un pH de 8.5, la
reaccion generalmente termina en 10 minutos y en un pH de 10, la reaccién
requiere generalmente de 40 minutos. La reaccion dos es lenta dependiendo de
las condiciones de pH generados en la reaccion uno, esto es, el paso uno
condiciona al paso dos.

Dosificacion de Cloro: los requisitos estequiométricos de cloro demuestran que el
40% de la demanda total seran consumidos en el paso uno y el 60% en el paso
dos. En realidad, se ha demostrado que del 70% al 80% de la demanda total de
cloro seran consumidos en el paso uno. Por lo tanto, una porcién significativa del
cianato sera oxidado en el paso uno. También, la experiencia demuestra que la
cantidad real de cloro consumida por la reaccion puede ser tanto como 200% de la
cantidad tedrica.

Si se agrega insuficiente cloro a la reaccion del primer paso, cianuro libre saldra al
segundo paso, con un pH bajo, por lo que la oxidacion sera incompleta,
obteniéndose ciandgeno como producto final.

La oxidacion de cianuro mediante cloro puede generar productos intermedios
téxicos como: el cloruro de cianégeno, CNCI que es un gas volatil y oloroso, que al
alcanzar el aire es transportado y puede ser un molesto lacrimador (sustancia
similar al gas lacrimégeno), muy incobmodo a cualquier persona en el area y los
cianatos, CNO", considerados también como sustancias toxicas. '

Para este punto de muestreo la concentracion de cianuro total presenta el menor
valor encontrado de los cuatro puntos analizados, por debajo de la concentracion
permitida por el decreto 1594 (0.2 ppm), gracias a la etapa de cloracion. Por lo
cual la remocion dada por el sistema de tratamiento que se realiza a los lixiviados

1% |bid.
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en el relleno sanitario Antanas, se ajusta a los niveles de la normativa en cuanto a
cianuro.

Sin embargo, a pesar de que el cloro oxida al cianuro hasta convertirlo en
sustancias menos toxicas como se explicd anteriormente, la remocion no es
completa. La pequena cantidad de cianuro que se dispone en la amplia zona
boscosa, puede llegar eventualmente por escorrentias hasta la quebrada Yuyas y
el rio Bermudez; esto puede causar dafios ambientales a largo plazo debido a que
estos desechos pueden movilizar metales pesados por la gran afinidad que
presenta el cianuro por estos compuestos inclusive a bajas concentraciones y
generar drenajes acidos por la formacion de &acido sulfurico producido por la
oxidacion de sulfuros contenidos en las rocas.

Ademas, produce efectos quimicos nocivos al medio ambiente como la
permanencia del cianuro y los efectos de sus productos de descomposicion aun
téxicos por un tiempo considerable; asi mismo cuando el ambiente proporciona un
medio acido a estos desechos el cianuro se volatiliza como acido cianhidrico que
se acumulara en la atmosfera y probablemente contribuira a formar otros
compuestos lo que traera graves consecuencias como los hoy conocidos efecto
invernadero y adelgazamiento de la capa de ozono.'®

5.2.5 Efecto de la temperatura y del pH sobre la concentracion de cianuro total en
las muestras de lixiviado. Las medidas de temperatura y pH de cada muestra de
lixiviado se tomaron in situ y sus valores se presentan en la siguiente tabla.

% GONZALEZ, Op. cit., p. 4
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Tabla 34. Valores de temperatura y pH para cada muestra de lixiviado

Mafana Tarde
Muestreo | Puntode | [CN] | T(°C) | pH | Muestreo | Puntode | [CN] | T(°C) | pH
muestreo ppm muestreo ppm
1 1 0.0396 28 8.25 2 2 0.0310 26 8.24
2 0.0228 26 8.96 3 0.0270 23 8.20
3 0.0213 22 8.88 4 0.0155 21 7.19
4 0.0177 18 712 4 1 0.0392 29 8.31
3 2 0.0225 28 8.27 2 0.0227 27 8.96
3 0.0249 22 8.23 3 0.0223 23 8.94
4 0.0192 18 7.50 4 0.0146 20 7.12
5 2 0.0310 26 8.91 6 2 0.0310 26 8.90
3 0.0277 21 8.81 3 0.0271 21 8.84
4 0.0189 19 7.21 4 0.0194 20 7.51
7 1 0.0393 29 8.15 8 2 0.0306 27 8.71
2 0.0373 26 8.75 3 0.0232 21 8.82
3 0.0263 21 8.83 4 0.0181 20 7.10
4 0.0190 20 712 10 1 0.0390 27 8.50
9 2 0.0322 29 8.80 2 0.0263 26 8.96
3 0.0317 21 8.80 3 0.0242 21 8.86
4 0.0153 21 7.43 4 0.0169 20 7.31

Figura 13. Efecto del pH sobre la concentracién de cianuro.
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Segun los resultados del analisis de varianza, la disminucion en la concentraciéon
de cianuro entre los puntos de muestreo 2 y 3 no es significativa, por lo tanto se
tiene que: mientras la concentracién de cianuro disminuye significativamente entre
P1 y P3, el valor del pH aumenta y cuando la concentracion de cianuro disminuye
entre P3 y P4, el pH también disminuye. Por lo cual no se puede establecer con
claridad una relacion entre estas variables.
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Figura 14. Efecto de la temperatura sobre la concentracion de cianuro.
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En la grafica se observa que cuando la concentracion de cianuro disminuye
significativamente entre los puntos de muestreo P1 - P2 y P3 — P4, el valor de la
temperatura disminuye levemente y cuando la disminucion en la concentracion de
cianuro no es significativa, la temperatura baja notablemente. Por lo tanto no se
puede establecer una relacion entre estas dos variables.
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6. CONCLUSIONES

Mediante los ensayos realizados se determinaron los valores 6ptimos de pH vy
tiempo de lectura correspondientes a pH = 8 y a un tiempo de 11 minutos; con los
cuales se logré el adecuado desarrollo del color de las soluciones de cianuro para
su posterior analisis cuantitativo.

La curva de calibracion propuesta para el analisis de cianuro total con un rango de
concentraciones entre 0.02 ppm y 0.6 ppm, presento la mejor relacion lineal entre
la concentracion de cianuro y la absorbancia cumpliendo satisfactoriamente con
los parametros: homocedasticidad, coeficientes r y r* superiores a 0.998 y 0.995
respectivamente y coeficientes A/C cercanos al valor de la pendiente. Los
parametros: residuos de interpolacién y paso del intercepto por cero se cumplieron
para la mayoria de las curvas analizadas, debido principalmente a errores de
caracter experimental.

Los limites de deteccion y cuantificacion instrumentales determinados segun el
criterio de la IUPAC fueron: 0.00150 ppm y 0.005 ppm de CN' respectivamente; lo
que indica que el equipo utilizado puede detectar y cuantificar bajas
concentraciones de cianuro ademas, estos valores se encuentran por debajo del
limite maximo permisible de cianuro en vertimientos estipulado en el decreto 1594,
0.2 ppm CN.

Los valores de porcentaje de recuperacion de 92.60, 92.77 y 97.08% para las
diferentes concentraciones de cianuro analizadas por el método completo,
establecen una buena exactitud segun el criterio de aceptacion reportado en la
Guia para validacion de métodos analiticos, dado que para analitos de baja
concentracion se espera porcentajes de recuperacion entre 80 y 100%.

Teniendo en cuenta los coeficientes de variacién: 0.30, 0.68 y 1.10%, para la
repetitividad y 1.16, 1.26 y 3.6% para la reproducibilidad de las concentraciones de
cianuro analizadas se afirma que el método es repetitivo, reproducible y por lo
tanto preciso, dados los criterios reportados por la Guia de validacion de métodos
analiticos que determina que el coeficiente de variacion para la repetitividad debe
ser < 2% y el de la reproducibilidad 2 o 3 veces el de la repetitividad. Ademas lo
CV calculados se encuentran dentro de los criterios de aceptacion establecidos
por la USP y la AOAC.

Con las modificaciones realizadas al método reportado en el Standard Methods,
tales como: el uso de solucion de acetato de plomo en lugar de papel de acetato
de plomo para la determinacién de sulfuros; la utilizacion de solucion yoduro de
potasio-almidén en lugar del papel indicador correspondiente y tiosulfato de sodio
en una concentracion mayor a la reportada para agentes oxidantes; la extraccion
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de grasas y aceites en medio alcalino y la eliminacién de nitritos y nitratos con la
sal amido sulfonato de amonio. Se logré determinar y tratar las sustancias
interferentes de manera eficiente, elevando la cantidad recuperada de cianuro.

Las muestras de lixiviado presentaron sustancias interferentes como: agentes
oxidantes, sulfuros, grasas, nitritos y nitratos, que se eliminaron satisfactoriamente
mediante tratamientos especificos modificados antes de someter las muestras a
destilacion.

La técnica de destilacion empleada permitié obtener el cianuro total presente en
las muestras de lixiviado en la forma quimica adecuada como cianuro de sodio,
para su posterior determinacion cuantitativa. Ademas; la adaptacion de una
valvula comercial reguladora de gas al equipo permiti6 obtener una adecuada
entrada de aire en el matraz de ebullicion, logrando su 6ptimo desemperio.

La evaluacibn de cianuro total en las muestras de lixiviado presentd
concentraciones totales de: 0.03927 + 3.98 x 10 ppm para el afluente de la
laguna aerobia (1), 0.02874 + 3.54 x 10 ppm para el efluente de la laguna aerobia
(2), 0.02557 + 2.18 x 10 ppm para el efluente de la laguna anaerobia (3) y
0.01746 + 1.27 x 107 ppm para la zona de aspersion (4); las cuales se encuentran
cerca al valor promedio (0.0203 + 3.7x107 ppm) reportado en otras
investigaciones. Cabe anotar que los puntos de muestreo 1, 2 y 3, presentaron las
mayores concentraciones de cianuro mientras que el punto 4 presentd una notable
disminucion.

Los cuatro puntos de muestreo analizados presentaron concentraciones de
cianuro total por debajo del valor permisible establecido en el decreto 1594; por lo
cual la remocion dada por el sistema de tratamiento que se realiza a los lixiviados
en el relleno sanitario Antanas, es efectiva en cuanto a cianuro.

A pesar de que el relleno sanitario Antanas dispone residuos de caracter
doméstico, se detectd y cuantifico pequefas cantidades de cianuro posiblemente
generadas por la degradacion y reacciones de transformacion que sufren los
alimentos como: brdécoli, legumbres, repollos, col, coliflor, nabos y duraznos;
fumigantes; productos utilizados en limpieza de metales; reactivos fotograficos;
solventes de productos cosméticos; algunos productos farmacéuticos; colorantes y
en menor proporcion por la descomposicidon de hules, plasticos y adhesivos.
Ademas existe la posibilidad de formacién de cianuro en presencia de gases como
el metano, mondxido de carbono y amoniaco, a altas temperaturas.

Con el anadlisis de varianza (ANOVA) y mediante la prueba de significacion de
Fisher, se logré establecer con el 95% de confianza que la disminucién en la
concentracion de cianuro entre la laguna aerobia y anaerobia, no es significativa,
mientras que la disminucion presentada en la zona de aspersion si lo es.
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Con este trabajo de investigacion se logrd realizar un seguimiento al cianuro
presente en los lixiviados originados en el relleno sanitario Antanas a través del
tratamiento bioldgico y fisicoquimico al que son sometidos, por medio de una
metodologia valida que permitié establecer los niveles de cianuro en cada etapa y
determinar que su remocion se debe posiblemente a procesos de degradacion
hidrolitica, oxidativa y de substitucion-adicion, llevados a cabo por bacterias
aerobias y a procesos quimicos de oxidacion mediante cloracion.
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7. RECOMENDACIONES

Implementar la metodologia estandarizada y validada, expuesta en este trabajo de
investigacion en la seccion de laboratorios especializados de la Universidad de
Narifio para el analisis de cianuro total en muestras de aguas crudas, potables,
residuales y lixiviadas, ya que los objetivos propuestos en este trabajo se
cumplieron satisfactoriamente.

Evaluar los parametros de pH y dosificacion de cloro en la etapa de cloracion del
tratamiento fisicoquimico realizado en el relleno sanitario Antanas con el fin de
lograr la total remocién del cianuro antes de su vertimiento a la zona boscosa.

Adelantar un estudio a nivel de planta piloto para determinar el efecto de la
temperatura y del pH en la biodegradabilidad de los cianuros.

Realizar un estudio que permita mejorar la eficiencia de la biodegradacién de
cianuro en lixiviados en la laguna aerobia mediante identificacién y aislamiento de
bacterias reductoras de cianuro.

Identificar y cuantificar en los lixiviados del relleno sanitario Antanas, otros
compuestos contaminantes que causen impacto ambiental, con el fin de
establecer procedimientos especificos de reduccion.

Realizar una investigacién que permita conocer el impacto ambiental que causa la
concentracion de cianuro en la zona de aspersion del relleno sanitario Antanas.
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ANEXOS

Anexo A. Curva de calibracion 3 y sus repeticiones.

| Absorbancia

Concentracion (ppm) 3 3.1 3.2 3.3
0.02 0.029 0.103 -0.084 0.38
0.08 0.337 0.44 0.222 0.689
0.2 1.024 1.169 0.84 1.047
0.4 2.136 2.05 1.84 2.007
0.6 2.967 2.964 2.663 2.793
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Anexo B. Grafica de residuos de interpolacion versus concentracion de CN™ para
la curva de calibracion 3 y sus repeticiones.

| Residuos de interpolacién

Concentracion (ppm) 3 3.1 3.2 3.3
0.02 -0.0331 -0.0666 -0.0339 -0.004
0.08 -0.0343 -0.0235 -0.0145 0.0552
0.2 0.0345 0.1177 0.0304 -0.0864
0.4 0.1161 0.0191 0.0751 0.0409
0.6 -0.0833 -0.0466 -0.0571 -0.0057
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Anexo C. Grafica de la relacién A/C versus concentracion de CN para la curva de
calibracion 3 y sus repeticiones.

| Relacion Absorbancia/Concentraciéon

Concentracion (ppm) 3 3.1 3.2 3.3
0.02 3.495 1.566 3.082 3.963
0.08 4.724 4.604 4.595 4.853
0.2 5.324 5.487 4.928 3.731
0.4 5.442 4.946 4.964 4.266
0.6 5.013 4.821 4.681 4.154
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