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Esta normativa técnica se utiliza para la determinacién de cianuro en aguas y efluentes industriales, en
concentraciones mayores de 0,005 mg/L. El limite de deteccién es de 0,002 mg/L.
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Carpeta de mantenimiento y control de equipos— Laboratorio Ambiental DINAMA
Instructivo de uso de espectrofotémetro Shimadzu UV-VIS 160 A (INE 39, 40)
Instructivo de uso de balanza Precisa de plato abierto (INE 06)

Ruta de analisis (RIN 04 Ay B)

El i6n cianuro (CN°) puede encontrarse en agua como idn libre o formando complejos tanto organicos como
inorgdnicos de variada estabilidad. La determinacidn de cianuro total implica la destilacidn previa de la
muestra en medio acido para disociar los complejos y eliminar posibles interferencias

El cido cianhidrico (HCN), liberado de la muestra acidificada por destilacion, es arrastrado por una corriente
de aire y recogido en una solucidn de hidréxido de sodio. El idn cianuro en el destilado alcalino es convertido
a cloruro de cianégeno (CNCI) por reaccidn con cloramina T a pH entre 5 y 6. Este compuesto formado,
en presencia del reactivo acido barbiturico - piridina desarrolla un complejo de coloracién rosada que se
determina espectrofotométricamente.

. Se requieren tunica, guantes y anteojos de proteccion.
4.2,
4.3,

Se debera trabajar en campana de extraccion.

Cada reactivo debe ser considerado como un peligro potencial para la salud, la exposicidn a los mismos debe
ser minimizada.

El acido cianhidrico, forma molecular en la que se presenta el ion cianuro, es un gas muy téxico. La relacion
CN- - HCN depende del pH, por ello todas las soluciones de cianuro se deben mantener a pH basico. Manejar
las muestras y estandares con sumo cuidado.

El cloruro de cianégeno es un gas altamente toxico, evitar inhalacién y trabajar en campana durante el
desarrollo de color.

La piridina es un reactivo altamente inflamable. Es nocivo por inhalacién, contacto con la piel o ingestidn.

. El 4cido clorhidrico es altamente corrosivo, causa quemaduras, irrita el sistema respiratorio. Evitar inhalacion

y contacto con la piel.

El acido sulfurico es altamente corrosivo, causa quemaduras, irrita el sistema respiratorio. Evitar inhalacion
y contacto con la piel.

El proceso de destilacion del idn cianuro se debe realizar en campana de extraccidn. Asegurarse previo al
agregado de 4cido al matraz de destilacion, que el vacio esté operando correctamente arrastrando los gases
qgue puedan formarse durante le destilacidn hacia los tubos recolectores.

Las interferencias posibles son eliminadas o reducidas al minimo con la destilacién.

Agentes oxidantes como el cloruro (Cl), pueden llegar a destruir la mayoria de los grupos CN-, durante el
almacenamiento y su posterior manipulacion.

Para muestras que contengan concentraciones mayores a 0,5 ug/L de formaldehido, solo podra determinarse
CN- libre ya que en condiciones de destilacion puede haber pérdidas de cianuro.

Sulfocianuro (SCN-) reacciona con cloramina-T, creando una interferencia positiva. Para verificar la presencia
de sulfocianuro se enmascara al ién cianuro con formaldehido.



6.1. Recolectar la muestra en envase de vidrio o plastico (polietileno o equivalente) de 1 L de capacidad. Ajustar a
pH > 12 inmediatamente luego de extraida la muestra, con NaOH 10 M. Refrigerar a <6 °C (> 0 °C), mantener
en la oscuridad.

6.2. Se recomienda analizar lo antes posible. Tiempo maximo recomendado para su analisis 14 dias.

7.1. Equipo de destilacién: matraz de destilacién, tubo de vertido, refrigerante, 2 tubos receptores de vapores, 2
barboteadores, kitasato, trampa de agua.

7.2. Manta eléctrica (Electromantle o similar).

7.3. Espectrofotometro Shimadzu 160-A. Longitud de onda 575 - 582 nm (INE 39, 40).

7.4. Cubetas de vidrio o cuarzo de 1 cm de camino dptico.

7.5. Pipetas automaticas de volumen variable (10-100 pL, 100-1000 pL, 1-10 mL).

7.6. Probetas de 100, 250 y 500 mL.

7.7. Matraces aforados con tapa de 25, 50 y 100 mL.

7.8. Balanza de resolucion 0,001 g.

8.1. Agua destilada (grado 3, seguin ISO 3696 en su version vigente).

8.2. Hidréxido de sodio (NaOH Nro. CAS 1310-73-2) 1 M (40 g/L): disolver 20 g de hidréxido de sodio en 500 mL
de agua.

8.3. Hidréxido de sodio 0,04 M: diluir 8 mL de hidréxido de sodio 1 M en 200 mL de agua destilada.

8.4. Solucién de cloruro de magnesio (MgCl,.6H,0 Nro. CAS 7791-18-6): disolver 127,5 g de cloruro de magnesio
hexahidratado en 250 mL de agua destilada.

8.5. Acido sulfurico (H,SO, Nro. CAS 7664-93-9) (1+1): diluir al medio acido sulfurico concentrado (95-97%, d =
1,84 g/mL).

8.6. Acido sulfamico (NH,SO,H Nro. CAS 5329-14-6) PA en polvo.
8.7. Carbonato de plomo (PbCO, Nro. CAS 598-63-0).

8.8. Cloramina-T (C,H,CINaNO_S.3H,0 Nro. CAS 7080-50-4): disolver 1,0 g de cloramina-T en 100 mL de agua.
Prepararla semanalmente y almacenar en el refrigerador.

8.9. Solucidn control de cianuro 1000 mg/L: disolver 1,6 g de NaOH y 2,51 g de cianuro de sodio (NaCN Nro. CAS
143-33-9) en 1 L de agua. Esta solucidn se valora semanalmente con nitrato de plata. Alternativamente
utilizar una solucién comercial Merck N2 1.19533 o similar.

8.10. Soluciodn stock de cianuro 100 mg/L: disolver 0,16 g de NaOH y 0,251 g de cianuro de sodio (NaCN) en 1L
de agua. Esta solucidn se valora semanalmente con nitrato de plata. Alternativamente utilizar una solucion
comercial AccuStandard WC-CN-1X-5 o similar.

8.11. Solucién estandar de cianuro 10 mg/L: tomar 1000 pL de la solucién stock de cianuro y llevar a 10 mL con
hidroxido de sodio 0,04 M en tubo de plastico descartable.

8.12. Reactivo piridna-acido barbitdrico: pesar 15 g de &cido barbiturico (C,H,N,O, Nro. CAS 67-52-7) en un
Erlenmeyer de 250 mL y agregar suficiente agua como para mojar el dcido. Agregar 75 mL de piridina (C_H.N
Nro. CAS 110-86-1) y mezclar. Agregar 15 mL de acido clorhidrico conc. (HCI Nro. CAS 7647-01-0), mezclar y
enfriar a temperatura ambiente. Diluir con agua a 250 mL. Este reactivo es estable por aproximadamente 6
meses si se conserva en frasco color ambar y en refrigerador. Descartar si la solucidn se torna marrén oscuro

0 aparece precipitado.

8.13. Buffer de acetato: disolver 410 g de acetato de sodio trihidratado (NaC,H,O,.3H,0 Nro. CAS 6131-90-
4) en 500 mL de agua. Agregar acido acético glacial (C_H O, Nro. CAS 64-19-7) hasta ajustar el pH a 4,5,

2472
aproximadamente 500 mL.

Nota 1: Salvo que se especifique, se debe emplear reactivos para andlisis (PA), que son aquellos cuyo contenido
en impurezas no rebasa el numero minimo de sustancias determinables por el método que se utilice.



9.1. Para evitar pérdidas del HCN que afecten la recuperacion del idén cianuro se debe controlar que el vacio
funcione correctamente durante todo el proceso de destilacién, aproximadamente 1 burbuja por segundo,
en el recipiente de destilacion.

9.2. Preparar la curva de calibracidn cada vez que se realice la determinacidn de las muestras ya que el reactivo
piridina-barbiturico es muy inestable.

9.3. Durante el desarrollo de color el pH de reaccion debe estar comprendido entre 5 y 6, en caso contrario
proseguir segun lo especifica el punto 11.5.

Curva de calibracidn:

10.1. En matraces aforados de 25 mL pipetear 25, 50, 75, 100 y 250 uL de la solucién estandar de cianuro de 10
mg/L. Las concentraciones de los estandares quedaran comprendidas en el rango de 0,01 a 0,1 mg/L de CN.
Realizar un blanco de reactivos.

10.2. Agregar 400 uL de hidréxido de sodio 1 M y aproximadamente 10 mL de agua. Agitar para mezclar. Adicionar
luego 2 mL del buffer de acetato y 1 mL de cloramina T, mezclar por inversiéon 2 veces y dejar reposar
exactamente 2 minutos.

10.3. Agregar 2,5 mL del reactivo acido barbiturico-piridina. Llevar a 25 mL con agua, mezclar por inversion y dejar
reposar 10 minutos previo a la determinacidn espectrofotométrica. Esta Ultima se realiza a 580 nm contra el
blanco de reactivos preparado.

10.4. Graficar absorbancia vs. concentracion de ién cianuro en mg/L.

Nota 2: Previo a la determinacion espectrofotométrica se puede correr el espectro del estandar de mayor
concentracion y realizar las medidas en el pico exacto de mdxima absorcion, el mismo estard comprendido
entre 575 - 582 nm.

11.1. Destilacién de la muestra.

11.1.1. Homogeneizar adecuadamente la muestra. Tomar 500 mL o una alicuota de la misma, tal que el
contenido de CN_en la solucién final donde se recoge el destilado esté en el rango de la curva de
calibracién (0,01 a 25 mg/L). La toma se coloca en el matraz de destilacion y si es menor de 500 mL se
lleva a dicho volumen con agua destilada.

11.1.2. Colocar en los tubos de recoleccion aproximadamente 40 mL de hidroxido de sodio 1 M, dicho volumen
se alcanza en el cambio de didmetro del tubo. Si se sospecha generacién de acido sulfhidrico desde
el matraz de destilacion, agregar a cada tubo recolector 50 mg de carbonato de plomo (PbCO,) para
precipitar el sulfuro.

11.1.3. Armar el equipo de destilacidn (ver anexo 1), suministrar agua al refrigerante y proceder a hacer vacio.
Ajustar el burbujeo en el matraz de destilacidn tal que entre 1 burbuja de aire por segundo. Mantener
dicho flujo de aire durante toda la destilacidn.

11.1.4. Agregar 2 g de acido sulfamico en el matraz de destilacidn a través del tubo de entrada de aire. Enjuagar
con agua destilada.

11.1.5. Agregar 50 mL de acido sulfurico (1+1) en el matraz de destilacién a través del tubo de entrada de aire.
Enjuagar con agua destilada. Dejar mezclar por accién del burbujeo aproximadamente 2 minutos.

11.1.6. Agregar 20 mL de solucidon de cloruro de magnesio en el matraz de destilacion a través de del tubo de
entrada de aire. Enjuagar con agua destilada. Dejar mezclar por accién del burbujeo aproximadamente
2 minutos.

11.1.7. Encender la manta calefactora. Esperar que alcance la ebullicién, mantener 1 hora controlando en
todo momento el flujo de aire que recorre el sistema. Este punto es critico para que no se produzcan
perdidas por el sistema, si la ebullicidon es demasiado violenta se puede aumentar el vacio a 2 burbujas
de aire por segundo, para evitar que se reabsorba la muestra por el tubo de entrada de aire.

11.1.8. Finalizada la destilacion apagar la manta calefactora y dejar el sistema con arrastre de aire hasta alcanzar
la temperatura ambiente.



11.1.9. Retirar los tubos de recoleccién de cianuro, y transvasar cuantitativamente ambos contenidos a un
matraz de 100 mL, enjuagar al menos una vez con agua y recogerla en el matraz junto con la muestra.
Registrar el volumen final obtenido. El destilado esta listo para proseguir con la determinacion.

Nota 3: Las tomas de volumen de muestra, pueden realizarse al peso, si se asume densidad de 1 g/mL.
En caso de no cumplimiento, se deberd tener en cuenta para el cdlculo correspondiente. En caso de
fortificar muestras, registrar la toma y el volumen final para el cdlculo correspondiente.

11.2. Colocar en un matraz aforado de 25 mL una alicuota de la muestra tal que la concentracion resultante esté
en el rango de medida. La toma puede estar comprendida entre 25 pLy 19 mL.

11.3. Adicionar 2 mL del buffer de acetato y 1 mL de cloramina T, mezclar por inversion 2 veces y dejar reposar
exactamente 2 minutos.

11.4. Agregar 2,5 mL del reactivo acido barbiturico-piridina. Llevar a 25 mL con agua, mezclar por inversion y dejar
reposar 10 minutos previo a la determinacién espectrofotométrica. Esta Ultima se realiza a 580 nm contra el
blanco de reactivos preparado.

11.5. Corroborar que el pH resultante esté comprendido entre 5 y 6. En caso contrario ajustarlo con hidréxido de
sodio 1 M o acido clorhidrico luego del agregado del buffer.

Nota 4: Si es necesario llegar a limites inferiores de 0,01 mg/L de cianuro, se puede realizar la determinacion
de las muestras en matraces de 50 mL, donde la toma de la misma puede llegar a 38 mL.

12.1. La curva de mejor ajuste al graficar absorbancia en funcién de la concentracidn de cianuro en mg/L es una
recta.

Curva de calibracién: Abs.=axmgCN/L+b

donde:

ay b: corresponden a los coeficientes de la recta.
12.2. La concentracidn de cianuro en la muestra se calcula segun la siguiente ecuacion:

Cianuro, mg CN'/L = (Abs. - b)/a x Vf /T x VI /T,

donde:

ay b: corresponden a los coeficientes de la recta.

Vf : corresponde al volumen en mL del matraz donde se realiz6 el desarrollo de color.
T,: corresponde a la toma de muestra en mL ensayada en el desarrollo de color.

Vf,: corresponde al volumen en mL del matraz donde se recogid el destilado.

T,: corresponde a la toma de muestra en mL ensayada en la destilacion.

13.1. Control de recuperacion: Se debe realizar la destilacion y determinacion de una solucién control o material
de referencia de la matriz correspondiente a la muestra analizada. Se compara el resultado con su valor de
referencia y limites de aceptacidn, segun grafico de control correspondiente.

13.2. Para muestras que presenten comportamiento anormal, se debera fortificar la muestra y realizar el destilado.
Calcular el % de recuperacion segun control de calidad analitico.

13.3. Cuando el resultado de 13.1y 13.2 no se encuentren dentro de los limites de tolerancia, se deben estudiar
las posibles causas que pueden haber perjudicado la recuperaciéon del control. En caso que la causa asignable
pueda perjudicar la recuperacidon de las muestras se debe repetir el analisis (ver Manual de Control de
Calidad Analitico).



13.4. Control de exactitud: Se debe realizar la determinacién de una solucién control o material de referencia.
Se compara el resultado con su valor de referencia y limites de aceptacion, segun grafico de control
correspondiente. Cuando el resultado no se encuentre dentro de los limites de tolerancia, evaluar la
repeticion del andlisis (ver Manual de Control de Calidad Analitico).

13.5. Control de precision: Se debe realizar un analisis completo por duplicado cada tres muestras. Verificar que
la dispersion de los duplicados esté dentro de los limites seglin grafico de control correspondiente. (Ver
Manual de Control de Calidad Analitico).

13.6. Blanco de destilado: se debera analizar un blanco que incluya toda las etapas analiticas (destilacién y
desarrollo de color). Se realiza 1 cada 10 muestras, minimo 1 por corrida. En caso de contar con grafico de
blancos, registrar los valores obtenidos, segun fecha de analisis.

14.1. American Public Health Association (APHA) (2005) Standard Methods for the Examination de Water and
Wastewater. 21th edition. APHA, AWWA, WEF, Washington, DC. Método 4500 CN- C Total cyanide after
distillation y 4500 CN- E Colorimetric Method pp. 4-39 a 4-40 y pp. 4-41 a 4-43.
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ANEXO |

Diagrama del Equipo de Destilacién
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