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CONCLUSIONS
En aquesta memoéria s’han desenvolupat i optimitzat métodes

d’electroforesi capil.lar amb deteccié UV per separar, detectar i quantificar
espeécies cianurades provinents tant de processos industrials (lixiviacid de
minerals i sorres auriferes, lixiviaci6 de convertidors d’automobils i

electrodeposicié de metalls) com de processos d’oxidacié de cianurs. -

Algunes d aquestes espeécies son actives a I'UV i s’han detectat de forma
directa, mentre que altres no ho sén, per la qual cosa s’han desenvolupat

meétodes de deteccio alternatius, com la deteccid indirecta i la derivatitzacio.

Els resultats obtinguts han permés arribar a les seguents conclusions

relacionades amb:
- Caracteristiques del métode CE
- Optimitzacié dels parametres d’analisi
- Processos de lixiviacié
- Composicié de banys d’electrodeposicio
- Processos d’oxidacio
- Especiaci6

- Comparacié de técniques analitiques

'CARACTERISTIQUES DEL METODE

1- ElI métode CE desenvolupat ha portat a obtenir una correcta separacié i
elevada sensibilitat per als compostos estudiats utilitzant un tampé de

fosfats en medi alcali amb petites concentracions d’un tensoactiu cationic,
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temps d’injeccié elevats i una relaci® de conductivitats tampod/mostra

elevada.

2- La utilitzaci6 de tampons de conductivitat eléctrica elevada conjuntament
amb voltatges alts provoca un augment de la temperatura del tampo6 i dels
analits que és lineal amb la poténcia dissipada i que vé caracteritzat per
Bi=0.09 en I'aparell utilitzat.

3- Aquest augment de temperatura fa augmehtar la mobilitat de les espécies
de forma lineal amb pendents relatives entre 0.02 i 0.18 °C-! i pot arribar a
provocar talls de corrent i a posar en perill la operativitat de |"aparell quan
es superen camps eléctrics de 58 KV/m (per un tamp6 d’uns 10 mS/cm) i de
67 KV/Im (per un tamp6 d’uns 8 mS/cm).

OPTIMITZACIO DELS PARAMETRES D'ANALISI

4- Donat que les mesures de soroll no van ser reproduibles sota Ies‘ mateixes
condicions d'analisi es van haver d’agrupar en nivells de soroll jper tal de
poder realitzar el seu estudi. Utilitzant 8 tampons basics de diferents
composicions amb 9 condicions de voltatge i longitud d’ona s’ha constatat
que el nivell de soroll augmenta amb el voltatge aplicat i és’f funcié de
I"absortivitat de cada tampé. El tampd que presentava un mem’alr soroll va
ser el format per una concentracié 20 mM de fosfats, 36 mM de NaCl i 25
uM de TTAB a pH=11.

5- La utilitzacié dels métodes SIMPLEX en funcié 3 factors (longitud d’ona,
voltatge i temps d’injeccid) i de les superficies de resposta er’1 funcid del
voltatge i la longitud d’ona permet optimitzar la relacié alturalso!'roll utilitzant
voltatges intermedis (-10 a -15 KV), temps d’injeccié elevats (p!?eferentment
per sota de 100 s) i longituds d’ona entre 200 i 204 nm. |

6- La utilitzacié de les superficies de resposta per optimitzar |jeficacia i la
resolucié en funcié del voltatge i del temps d’injeccié déna com a conclusid
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que el temps d'injeccid és el parametre que més influeix si s utilitzen
voltatges intermedis (-10 a -15 KV) per realitzar les analisis.

7- El métode de les superficies de resposta ha permeés optimitzar la resolucié
entre els cianurs de Pt(ll) i Pd(ll)i ha donat com a condicons optimes un
tampé 1.2 mM de TBAB, 3 mM de NaCN, 100 mM de NaCl, 20 mM en fosfats
i 40 uM de TTAB a pH=11operant a -15 KV i 208 nm.

8- L’'optimitzacié de la dissolucid6 de complexacid Ni(ll)-NH; utilitzant el
métode de les superficies de resposta ha permés arribar a unes condicions
en que la complexacié a Ni(CN),2 sigui practicament total en totes les

dissolucions provades.

9- L optimitzacié de la destil.laci6 acida dels cianurs ha portat a reduir I"aparell
de destil.laci6 estandard a un muntatge menys aparatdés i més util que
consisteix amb un matras de 250 ml agitat magnéticament, un refrigerant
recte de 10 cm i un tub absorbidor amb 10 ml de dissolucié de complexacid
optima, utilitzant un cabal de refrigeracié per sota de 150 ml/minut i volums

de destil.lacio per sota de 100 ml.

PROCESSOS DE LIXIVIACIO

10- El métode CE optimitzat s’ha aplicat al seguiment de ciano-complexos
metal.lics en mostres de dissolucions de lixiviats obtingudes a partir de
minerals aurifers operant en les condicions del procés de lixiviacio real i
ha permeés la identificacio i determinacié dels cianurs de Cu(l), de Ni(ll), de
Fe(ll), de Ag(l), de Au(l) i dels ions HS- i SCN".

11- En el cas dels lixiviats de minerals aurifers s’han aconseguit LOD de
metalls en el rang de les ppb (6-205) en matrius representatives del procés

de lixiviacio i de corrents residuals.
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12- El métode optimitzat també s’ha aplicat al seguiment de ciano-com"plexos

metal.lics en dissolucions de lixiviacié obtingudes a partir de convértidors
verges i usats extrets d’automobils operant en les condicions del jprocés
de lixiviacié real i ha permeés identificar i determinar els cianurs de Cu(l),
de Ni(ll), de Fe(ll), de Pt(Il) i de Pd(ll) i I'i6 NO5~ (producte d oxidaci6).

13- En el cas de lixiviats de catalitzadors s’"han aconseguit LOD de metalls en
el rang de les ppb (10-285 ppb) en matrius representatives del procés de

lixiviacio i de corrents residuals. I

|
14- L’estudi cinétic de I'adsorcid dels ciano-complexos d'un lixiviat real de
convertidors sobre carbé actiu ha mostrat que els cianurs de Pt(ll), Pd(ll) i

Ni(ll) s"’hi adsorbeixen selectivament respecte els cianurs de Cu(l)li Fe(ll).

15- Els estudis experimentals de degradacié de dissolucions de CN7 a 140°C
mostren que al cap d’'una hora solament queda un 7-8 % del C,N' inicial,
que un 32% s’oxida a CO,2" i que s’obtenen NH; i NO;- com a productes

|

de degradacio.

f
|
|
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COMPOSICIO DE BANYS D"ELECTRODEPOSICIO |
!
|
l

|
16- S’han desenvolupat dos métodes de derivatitzacié dels cianurs febles a

Ni(CN)2-, un per barreja directa de les mostres amb una dissolucié de
Ni(ll)-NH; i un altre mitjancant una destil.lacié acida s,'eguida de

complexacié amb la mateixa dissolucid. /

' f
17- S’ha demostrat que en aplicar el métode de mescla directa a ]'patrons que
contenen entre 0.5 i 5 ppm de CN-, sol o en preséncia de Zn(l;l) i Cd(I), la
complexacié a Ni(CN), 2" és total. D altra banda, la complexac,ié és parcial

en el cas del cianur de Cu(l) i no té efecte i interfereix en| el cas dels
cianurs de Fe(ll), Fe(lll) i SCN-. |

!
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18- L’aplicaéié del métode de mescla directa a mostres reals de banys
electrolitics ha donat conversions a Ni(CN),2" del 94% en el bany de zinc,
del 76% en el bany de coure, del 90% en el bany de llauté i del 0% en el
bany d’or, prenent com a referéncia la destil.laci6 estandard amb

valoracio.

19- S’ha demostrat que en aplicar el métode de la destil.lacié acida seguida de
complexacio a patrons entre 50 i 1200 ppb de CN- sol o en preséncia de
Zn(ll) i Cd(Ih), la complexaci6 a Ni(CN)2 és total, mentre que és parcial en

el cas del cianur de Cu(l).

20- L aplicacié del métode de la destil.laci6 acida seguida d'una complexacié a
mostres reals de banys electrolitics prenent com a referéncia la destil.lacié
estandard amb valoracié ha donat recuperacions properes al 100 % en tots
els banys, excepte en el d’or on no hi ha complexacié, mostrant que el

meétode es efectiu per banys amb metalls com Cu(l) i el Fe(ll).

21- L'oxidacié dels banys amb CIO" seguida de destil.lacié estandard amb
valoracié ha permés determinar el cianur no oxidable, mostrant que tot el
cianur és oxidable en els banys de coure, llauté i zinc, mentre que en el
bany d’or hi ha un 85-95% de cianur no oxidable. Els resultats obtinguts
per CE en aplicar la destil.lacié i complexacié dels mateixos banys oxidats
ha donat resultats similars amb un aproximadament un 1 % de cianur no

oxidable en els banys de coure, llauté i zinc i prop del 100 % pel bany d’or.

PROCESSOS D'OXIDACIO

22- S’ha desenvolupat un métode CE amb deteccid per fluorescéncia indirecta
utilitzant un prototipus de detector basat en lasser per tal de determinar
CN- i alguns dels compostos relacionats amb la seva oxidacié (CNO-,
SCN-, NO;") que, per la poca absortivitat que presentén no es poden

detectar de forma directa. El métode evita les interferéncies Cl-, SO 2,
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CO4%, HCOy i CIO~ i permet la deteccié de CN’ en menys de 4 minuts i la
detecci6 dels compostos relacionats en menys de 8 minuts amb temps de
deteccié precisos (RSD=1%).

23- EIs LOD del CN (5+10¢ M amb DR=90) sén propers als valors tedrics
esperats (TR\=0.44) mentre que els LOD dels anions relacionats amb

|’'oxidacio cobreixen |'interval 10-5-2+10-€ M.

24- L aplicacié del métode desenvolupat a I’analisi d’'una barreja sintética de
CN- i SCN- oxidada amb CIO- en medi alcali ha permeés la identificacié del

i6 CNO™ com a producte d oxidacio.

ESPECIACIO /

f
|

|
Estudis sobre especiacié teorica realitzats amb els programes PREDOM i

SED ens indiquen les espécies predominats en un determinat medi en funcio
de les condicions d’acidesa (pH), el potencial redox (pe) i concentracié dels
metalls en mostres reals.

25- Les espécies obtingudes en la lixiviacié han de ser Au(CN),, Ag(CN).,
Cu(CN)s>" Ni(CN)* i Fe(CN)s™ que, excepte en el cas de cianur de Cu(l)
en que es va partir de CuCN¢s) en excés de I'i6 CN’, coincideixen amb els
patrons utilitzats per la identificacid. Aquest fet implica que |'analisi CE
presenta com a avantatja respecte altres métodes el poder determinar el
tipus de ciano-complexe de metall que es troba a la dissolucid.

26- Per als ciano-complexos de Pt, Pd i Rh a 25°C i a 140°C, una|extrapolacio
basada en un model isocouldombic déna com a espécies predominants el
Pt(CN),Z, Pd(CN)53’ (condicions de procés a temperatura ambient) i
Pd(CN),> (resta de condicions d'analisi i procés) que |coincideixen

. igualment amb els patrons utilitzats per la identificacio. En el cas del Rh no



Conclusions Cc-7

es disposa suficient informacié termodinamica com per determinar la seva

especiacio.

27- Per als compostos derivats de |'oxidacié del CN- a 25°C i a 140°C, una
extrapolacié basada en un model isoentalpic déna com a espécies
predominants CO42", N, i NH; a 25°C i les mateixes espécies i NO;~ a

140°C, resultats concordants amb les espécies d oxidacié trobades.

28- Per als ciano-complexos de Zn i Cd les espécies predominants sén
Zn(CN),* i Cd(CN),* . L estudi d’equilibri de la complexaci6 del CN- amb
la dissolucié de Ni(ll)-NH; utilitzada indica que una complexaci6 teorica
quasi total del CN-a Ni(CN),2- és possible en I'interval de concentracions

provat.

COMPARACIO DE TECNIQUES ANALITIQUES

29- Els resultats analitcs de Ianalisi de lixiviats s’han comparat
experimentalment amb els obtinguts per AAS i ICP-AES per tal de validar
el métode CE i s'ha'trobat que les concentracions eren similars, si bé la
precisio i la sensibilitat del métode CE era inferior a la dels anteriors
meétodes citats i I'exactitud (prenent com a referéncia el valor d’ICP)
semblant a la de I AAS.

30- L"analisi de metalls en mostres reals de banys electrolitics per CE mostra
la preséncia de cianur de Cu(l) en banys de coure i llautd, cianur de Fe(li)
en banys de zinc i cianur de Au(l) en banys d'or. L"analisi per
espectrofotometria UV amb calibracié6 multivariant i ICP mostra els
mateixos cianurs metal.lics i la técnica ICP déna concentracions importants

de Zn en els banys de zinc i llauté i de S en tots els banys.

31- L analisi del cianur total en mostres reals de banys electrolitics s’ha dut a
terme utilitzant un métode estandard (destil.lacié durant 1.5 hores seguida

de valoracié ) i els resultats obtinguts s’han comparat amb els dels dos
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métodes de derivatitzacid desenvolupats seguint |"analisi peJr CE.
Per als banys de zinc, coure i llauté el métode de la mescla directa amb
Ni(ll)-NH; ha donat percentatges elevats (75-95 %) mentre que el métode
de destil.lacié acida seguida de complexacié ha donat practicament els
mateixos resultats que |I'estandard. D altra banda, cap dels dos meétodes

desenvolupats ha donat cap tipus de recuperacié pel bany d’or.

32- La determinacid de cianur no oxidable en mostres reals de banys
electrolitics s’ha dut a terme utilitzant un métode estandard i el métode de
destil.lacié acida seguida de complexaci6 i analisi per CE desenvolupat.
Els resultats obtinguts amb els dos métodes han estat similars I indiquen
que en els banys de zinc, coure i llautdé practicament tot el cianur és
oxidable mentre que en el bany d’or entre el 85 | el 100 %del cianur és no
oxidable.





