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RESUMEN

El siguiente trabajo muestra una alternativa para reducir
la toxicidad en efluentes productc de industrias que
emplean cianuro para lixiviar oro de menas auriferas.

Se realizaron pruebas para tratamiento quimico de cianuro
con los métodos:

+ clorinacién alcalina

* proceso con peréxide de hidrdgeno

* precipitacién de cianuro libre mediante ion ferroso
* proceso con didxido de azufre y aire

En una primera etapa se observé el funcionamiento de los
método. Esto consistié en pruebas controladas de cada
método de destoxificacién en soluciones patrones preparadas
con cianurc de sodio y agua.

Una vez obtenido los pardmetros de funcionamiento de cada

uno de los métodos se procedidé a probarlos en efluentes
reales.

Por Gltimo se hizo un andlisis econdmico del costo probable
para la aplicacién de los 4 métodos probados.
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INTRODUCCION

El uso de cianuro para la lixiviacién del oro es uno de los
métodos mas empleados en la mineria. Gran parte de esta
popularidad se basa en la relativa facilidad en su
aplicacién y la alta efectividad alcanzada para 1la
recuperacidén de este preciado metal.

Este proceso, conocido como cianuracién, se basa en la
propiedad del oro a ser disuelto en soluciones diluidas de
cianuro. El mineral, al estar en contacto con una solucidn
de cianuro y en presencia del oxigeno del aire, es
quimicamente atacado, formando cianuro de oro en solucidn.
El oro es precipitado de la solucién cianurada, y el resto
de la solucién, denominado como efluente de cianuracidén es
desechado.

Este efluente de cianuracién es altamente téxico por
contener aun cianuro libre en solucién, asi como compuestos
cianuro-metal producto de la lixiviacién de otros metales
durante el proceso.

La importancia que merece el tratamiento del efluente de
cianuracién, para reducir su concentracién de cianuro y
metales antes de su descarga final, produciendo de esta
manera efluentes que sean compatibles con los sistemas
receptores, es lo que ha motivado el desarrollo de métodos
para destoxificar estos efluentes.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES

1.1. ANTECEDENTES

Los estudios fueron realizados en las instalaciones de la
planta de cianuracién ORENAS S.A.

La extraccién del oro de las menas metdlicas mediante
soluciones alcalinas de cianuro ha sido un ©proceso
importante en los Ultimos 90 afios. Las aguas desechadas de
estas operaciones generalmente contienen cantidades
considerables de cianuro de sodio y complejos disociables
de cianuros metdlicos gque son altamente téxicas, a tal
punto que logran eliminar todo vestigio de vida acudtica en
los lugares donde estas son vertidas.

La necesidad de reducir 1la toxicidad en 1los efluentes
liguidos ha llevado al estudio y desarrollo de métodos para
el tratamiento de estos.

1.2. TIDENTIFICACION DEL PROBLEMA

Siendo la evacuacidén de desechos un problema en toda
operacién industrial, en el caso de las plantas
cianuradoras esto no podria haber sido una excepcidn.

Mas aun teniendo en cuenta que el cianuro es una sustancia
imprescindible en el proceso y partiendo del hecho de que
el cianuro es una sustancia altamente téxica, es facilmente
deducible que los residuos producidos de la operacidn son
también contaminantes potenciales.

Un analisis somero al asunto nos permite reconocer la
existencia de un problema grave, como es la produccidn de
efluentes téxicos vy su peligrosa descarga hacia 1los
acuiferos cercanos.

Ademas de que los efluentes generados son de naturaleza muy
compleja, producto de 1la diversidad de 1los materiales
procesados en cada planta. Esto repercutird en una
eleccidédn de un método para su tratamiento.

1.3. PROCESO PARA LA ELIMINACION DE DESECHOS

La practica comin, una vez recuperado el oro de la solucidn
cianurada, la pulpa es desechada y transportada normalmente
hacia una presa de residuos.



La presa de residuos posee como uUnica finalidad el de
retener los sdélidos para que estos no vayan hacia algun
sistema hidroldégico circundante y logran detener durante
algin tiempo a los desechos liquidos, lapso en el cual
parte del <cianuro residual logra descomponerse por la
accién de la luz solar reduciendo ©parcialmente su
toxicidad.

Aun, a pesar de ello, los efluentes resultantes poseen una
toxicidad relativamente alta en el momento de su descarga
final, causando la contaminacién de las aguas en las zonas
donde operan estas plantas.



CAPITULO 2

CIANURACION

2.1. GENERALIDADES

La gquimica de los compuestos ciandgenos no es solamente una
de las méds antiguas, sino también una de las més
fascinantes en el campo de la ciencia. Es extrafio que
siendo el 4&cido cianhidrico uno de los materiales més
téxicos y mortales, sea uno de los componentes basicos para
el germen de la vida.

Actualmente encontramos productos de cianuro en todas
partes. En diferentes formas se originan de los sectores
de la quimica inorgénica y de polimeros. El cianuro juega
un papel indispensable en la industria metalurgica,
electroplateo y en la mineria.

La aplicacidén comercial del cianuro para la extraccidén del
oro tiene <cerca de un siglo, desde 1898 cuando fue
utilizado por primera vez en Nueva Zelanda y Africa. La
cianuracidén es un proceso muy eficiente capaz de extraer
oro de menas relativamente pobres con una eficiencia del
90%.

2.2. MECANISMO DE LA CIANURACION (QUIMICA DEL CIANURO)

Las sales simples de cianuro, como los cianuros de sodio,
potasio y <calcio, se disuelven e ionizan en agua para
formar cationes de su respectivo metal e iones de cianuro
libre:

NaCN < Na + CN

Los 1ones cianuro se hidrolizan en agua para formar
moléculas de cianuro de hidrogeno:

CN + H20 < HCN + OH

A un pH aproximado de 9,3, una mitad del cianuro 1libre
existe como HCN y la otra mitad como iones de cianuro. A
un pH 10,2 mas del 90% del cianuro existird como ion
cianuro, mientras a pH de 8,4 el 90% existird como HCN.
Esto es importante porque el HCN posee una presidn de vapor

relativamente alta (100 kPa a 26|C ) y consecuentemente
puede volatilizar facilmente en la superficie liquida bajo
condiciones ambientales, causando perdidas de cianuro. La

rata de volatilizacion dependerd de la concentracidén de HCN
(funcidén de la concentracidén de cianuro total y del pH), el



area superficial y profundidad del liquido, temperatura vy
fendémenos causados durante la agitacidén del liquido. Por
esas razones, los sistemas de lixiviacidén con cianuro opera
con un pH que minimizan perdidas de cianuro, tipicamente
sobre un pH 10, pero efectos adversos pueden causar si el
pH es elevado excesivamente.

De acuerdo al diagrama Eh-pH para el sistema CN-H20, tanto
el cianuro de hidrogeno como el ion cianuro puede ser
oxidados a cianato en ©presencia del oxigeno y bajo
condiciones convenientes de oxidacidn:

4HCN + 3°2 & 4 CON + H20

3CN + 202 + H20 <~ 3CON + 20H
Segun el diagrama Eh-pH para el sistema CN-H20, I1la
oxidacién se produce en forma espontanea, pero en la
practica se necesitan agentes oxidantes fuertes tales como

el ozono, perdxido de hidrogeno o el acido hipocloroso para
que esta reaccidn proceda a una rata significativa.

2.3. DISOLUCION DEL ORO

La cianuracidén del oro se cree que es un proceso de 2 fases
en el cual se forma perdxido de hidrogeno como producto
intermediario:

2Au + 4NaCN + 2H20 + 02 < 2 NaAu(CN)2 +2NaOH + H202
2Au + 4NaCN + H202 < 2NaAu (CN)2 + 2NaOH

La reaccidédn completa conocida como la ecuacidén de Elsner es
la siguiente:

4pu + 8NaCN + 02 + 2H20 <> 4NaAu (CN)2 +4NaOH

Debido al fuerte compuesto formado entre el cianuro y el
oro es posible la utilizacidén de soluciones relativamente
débiles de cianuro para la disolucidén del oro. En ausencia
de otros complejos metal-cianuro, una solucién de 100 mg/1
de NaCN (cerca del 50% CN) podra proveer la maxima rata de
disolucidn.

En defecto de la especificidad relativa de la reaccidén oro-
cianuro, otros metales y constituyentes inorgénicos
reaccionan con el cianuro y en cierto grado con el
hidréxido, resultando en un incremento en sSu Consumo.

2.4. TOXICIDAD DEL CIANURO Y COMPUESTOS RELACIONADOS
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FIGURA #1

Diagrama de ocurrencia de HCN y CN segin el pH [4]
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FIGURA #2

Diagrama E,-pH para el sistema CN-H,0 a 259C [4]
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2.4.1. GENERALIDADES

Un téxico es un agente quimico, fisico o bacterioldgico que
actia sobre un organismo viviente produciéndole un efecto
indeseable o dafiino. La medicién del nivel de toxicidad
depende del organismo afectado y la dosis y forma del
toéxico.

La toxicidad del cianuro en residuos industriales esta
relacionada con su forma y concentracién. Varias formas de
cianuro estdn también presentes en los desechos sélidos.
Como regla general la toxicidad esta relacionada con la
facilidad del compuesto a disociarse y liberar cianuro
libre, es decir, dependera de la estabilidad del compuesto.

De acuerdo a estudios relativos al tema, las formas
toxicbdlogas més significativas son el cianuro libre (CN vy
HCN) y los compuestos disociables en 4cido débil o
compuestos WAD: la toxicidad de los complejos cianuro-
metal esta atribuida a la concentracidédn del cianuro libre
que se encuentra en equilibrio con el complejo metédlico.

La toxicidad del cianuro libre % los complejos
metalogenicos pueden manifestarse en forma aguda o crénica.
La toxicidad aguda esta normalmente asociada <con 1los
efectos letales inmediatos observados en organismos
expuestos a concentraciones elevadas d un compuesto
particular. El periodo de toxicidad aguda varia desde unos
pocos minutos hasta algunos dias.

Un termino tradicional para medir la toxicidad es el LC50,
que indica la concentracidén letal de tdéxico que causa la
muerte al 50% de una poblacién de organismos en un lapso
especifico de tiempo. El tiempo usual es de 96 horas.

2.4.2. FACTORES QUE AFECTAN LA TOXICIDAD

En adicién a la concentracidén de cianuro total en una
solucidén, otros factores asociados con la guimica del
sistema receptor afectan la toxicidad del cianuro y sus
complejos metalicos.

En general, la toxicidad crece a medida que se incrementa
la temperatura, pero nuevamente, este factor es dependiente
del organismo afectado.

Otro factor importante es el pH del agua descargada y del
sistema receptor. A un pH menor a 8, cerca del 95% del
cianuro libre presente esta en forma de HCN. La toxicidad



del anion cianuro libre e 0,4 veces que la de su similar
acido.

2.4.3. TOXICIDAD DEL CIANURO LIBRE

La toxicidad y metabolismo del cianuro libre esta bien

documentada. Como se menciono anteriormente, la toxicidad
del cianuro radica en la inhabilitacién del tejido celular
a utilizar oxigeno para funciones aerdbicas. El cianuro

libre es introducido dentro de un organismo por inhalaciédn,
ingestién o por absorcién a través de la piel o de las
branquias en el caso de los peces.

Las concentraciones letales para mamiferos y organismos
acuaticos varian de acuerdo a las especies. La dosis letal
para humanos varia entre 50 a 200 mg (1-3 mg/kg), la muerte
ocurre en menos de una hora. El cianuro no es acumulativo
y es rapidamente metabolizado. No existe evidencia que una
exposicién crdénica hacia el cianuro libre traiga consigo
efectos cancerigenos, mutagenos o teratogenicos.

2.4.4. TOXICIDAD DE LOS COMPUESTOS METALICOS

2.4.4.1. CIANUROS COMPLEJOS DE HIERRO

Los complejos cianuro-metal con iones férrico y ferroso son
en esencia no tdéxicos en los niveles que presentan 1los
efluentes de cianuracién (2-40 mg/1l).

El cianuro de hierro existe hasta pH bajos, pero puede ser
descompuesto fotoliticamente por la luz ultravioleta,
liberando cianuro libre. Pruebas conducidas en &reas poco
ventiladas y en presencia de luz solar han demostrado que
concentraciones tan bajas como 1 mg/l de cianuro de hierro
son letales a las pocas horas. No obstante, estos
experimentos no reflejan condiciones naturales realistas vy
no consideran la atenuacién por hidrdlisis, oxidacidn,
adsorcién y volatilizacidn.

De aqui que la toxicidad de los cianuros de hierro esta
relacionada con su potencial para descomponerse y liberar
cianuro libre, no al compuesto en si. No existe evidencia
de acumulacidén de cianuro libre en efluentes debido a la
descomposicién del cianuro de hierro, la formacidén de este
ultimo es rapidamente removida en ambientes naturales por
volatilizacidén, oxidacidén o complejandose en un cianuro WAD
menos toéxico.

2.4.4.2. CIANUROS DISOCIABLES EN ACIDO DEBIL (WAD)




Como cianuro WAD se reporta no solamente al cianuro libre
sino a los cianuros que estan ligados a ciertos metales,
los mas importantes: cobre, niquel y zinc.

Estos compuestos exhiben un grado de estabilidad muy
variado y tendencias para descomponerse y liberar cianuro
libre cuando son comparados con los cianuros de hierro.
Desde el punto de vista para tratamiento, estos compuestos
son rapidamente degradados y deben serlo necesariamente.

2.4.4.3. OTROS COMPUESTOS DE CIANURO

Las reacciones del cianuro con minerales sulfurosos pueden
formar thiocianatos (SCN) vy aquellas con oxigeno y agua
pueden resultar en la produccién de cianato (CNO) vy
amoniaco (NH3) . En general, la toxicidad de estos
compuestos es mucho mas baja que el cianuro ionico o los
complejos cianuro-metal.

2.5. DESTRUCCION DEL CIANURO

El cianuro es un compuesto biodegradable, pudiendo ser
descompuesto en didéxido de carbono y amoniaco. Tanto el
cianuro como el cianato y el thiocianato pueden ser
destruidos por el ozono.

2CN 4+ 203 -> 2CNO + 202

2CNO + 03 + H20 -> N2 + 2HCO3

2SCN + 203 + 2H20 -> 2CN + 2H2S04
La biodegradacién el cianuro es acelerada por la accidn de
la luz solar e inhibida por las bajas temperaturas. La
oxidacidén de ciertos compuestos cianuro metal (cianuros de

Ni, Fe2+, Fe3+, Au o Ag) deben de ser asistida por 1luz
ultravioleta.



CAPITULO 3

PROCEDIMIENTOS Y METODOS ANALITICOS

3.1. GENERALIDADES

Para el estudio de los efluentes de cianuracidn, es de
vital importancia la cuantificacién de los cianuros y de
los metales que estan contenidos en estos.

Bidsicamente lo anterior se refiere a la determinacidén del
cianuro libre y cianuro total que se encuentran presentes,
el primero por su capacidad de complejarse, mientras el
segundo por la dificultad de disociarse; en cuanto a 1los
metales, los mas importantes son el hierro, cobre, niquel y
zlnc.

3.2. PROCEDIMIENTOS ANALITICOS PARA CIANURO

Debido a la capacidad del cianuro a descomponerse, las
determinaciones para cianuro generalmente deben de ser
realizadas lo antes posible luego de haber obtenido la
muestra. Todas las determinaciones para cianuro fueron
realizadas en el laboratorio de la planta ORENAS S.A.

3.2.1. DETERMINACION DEL CIANURO LIBRE

Como cianuro libre se entiende al cianuro disociado de
compuestos de cianuro en soluciones alcalinas y disponible
para la disolucidén de metales, incluye todos los cianuros
alcalinos y terreo-alcalinos y ciertos cianuros alcalinos
de zinc.

Para determinar la concentracién de cianuro libre se
utilizo el método de titulacién con nitrato de plata vy
yoduro de potasio como indicador

Principio
Este método esta basado en la formacidédn del ion complejo
Ag(NO) 2 por la adicidn de nitrato de palta a la solucidn a
analizarse:

2CN + Ag -> Ag(CN)2
En el momento que la reaccidén se completa, el exceso de
plata es detectado por el indicador vyoduro de potasio,

formdndose un precipitado color amarillo opalescente:

KI + Ag -> KAgQI



Por medio de la cantidad de nitrato de plata consumida vy
del volumen de muestra analizada se obtiene el wvalor de la
concentracidén de cianuro de la misma.

Reactivos

(a) Solucién de nitrato de plata: 0.0202 mol/dm3

Se disuelve 1.733 g de reactivo (AgNO3) en agua, y se 1lo
diluye a 1 dm3. La cantidad de 1,00 cm3 de solucidn asi
preparada puede ser aceptada como equivalente a 1,00 mg de
cianuro de sodio (NaCN)

(b) Solucidén indicador: yoduro de potasio al 10%
Se disuelve 10 g de reactivo yoduro de potasio (KI) en
agua, y se diluye en un matraz de 100 cm3.

(c) Solucidn nitrato de cadmio: 0.5 mol/dm3
Se disuelve 154,25 g de nitrato de cadmio [Cd(NO3)2.4H20] vy
se diluye en un matraz de 1 dm3.

Todos los reactivos deben ser de grado analitico y el agua
destilada.

Procedimiento

1. Se transfiere una cantidad de muestra adecuada a un
matraz Erlenmeyer. Esta cantidad dependerd de 1la
cantidad de cianuro esperado.

2. Se agrega 5 cm3 de solucidén de nitrato de cadmio para
eliminar la interferencia por sulfuros. Se deja que el
precipitado amarillo se asiente y se pasa la solucidén a
través del papel filtro. Se lava con agua al papel y
con el residuo.

3. A lo filtrado se le agregan unas gotas de solucidn
indicador. Se titula con la solucidén de nitrato de
plata hasta que 1la solucidén se torne de un color
amarillo escarlata.

Calculo
a mg
NaCN (concentracién)= —-—-—-—-—---
V dm3
Donde:
a es el volumen de solucidén de AgNO3 utilizado para

titular la muestra (cm3)



V es el volumen de muestra (cm3)

Es importante de notar que el wvalor para cianuro libre
depende bastante del pH.

El método de titulacidén con nitrato de plata es confiable
para concentraciones mayores a 10 ppm de cianuro, pero
pueden alcanzar valores minimos de hasta 1 ppm.

3.2.2. DETERMINACION DEL CIANURO TOTAL DISOCIABLE

El termino de cianuro total disociable comprende al cianuro
libre, asi como a todos los cianuros alcalinos simples vy
los cianuros alcalinos de zinc y cadmio.

En soluciones fuertemente alcalinas (pH mayores que 11) el
cianuro de hidrogeno vy otros complejos inestables son
completamente ionizados.

El procedimiento para la determinacién del cianuro total
disociable es similar al del método dado para la
determinacién del cianuro libre, Unicamente difiere en que
el pH de la solucidén es ajustada a mas de 12 mediante la
adicidén de unas gotas de solucidn de hidrdéxido de sodio.

3.2.3. DETERMINACION DEL CIANURO TOTAL

Como cianuro total se entiende a la suma del cianuro libre,
los cianuros de oro, plata, cobre, mercurio, plomo, niquel,
hierro, zinc y cadmio.

Principio

El cianuro, en forma de cianuro de hidrogeno (HCN) es
desprendido de la solucidén a ser analizada, por medio de
una destilacidén con reflujo. Un acido fuerte es agregado
para bajar el valor del pH a menos de 2, el HCN liberado es
transferido por medio de una corriente de aire a un tubo de
absorcién conteniendo wuna solucidén céustica, donde es
recogido.

Se transfiere el contenido del tubo de absorcidén a un
recipiente de volumen conocido y por medio de titulacidn
con nitrato de plata se obtiene la concentracidén de cianuro
para el volumen del recipiente.

La concentracidén de cianuro total de la muestra se 1lo
obtiene a partir del wvalor de cianuro obtenido, el volumen
del recipiente y el volumen original de la muestra.



Equipos

(a) Equipo para destilacioén

El equipo de destilacidén consiste de un frasco de digestidn
de 500 cm3, un tubo de entrada y un condensador para agua.
El didmetro interno del tubo de entrada es de 9 mm y este
se lo coloca hasta unos 6 mm sobre el fondo del frasco.

(b) Absorbedor de gases

El absorbedor de gases es de unos 100 cm3 de capacidad y
esta equipado con un tubo y un dispersor de gases de
mediana porosidad.

(c) Mechero Bunsen

(d) Bomba de vacio

La bomba de vacio estard conectada hacia el absorbedor de
gases por medio de un frasco de vacio y debera tener
incorporado un controlador de flujo.

Reactivos
(a) Thiosulfato de sodio: cristales
(b) Solucidén nitrato de cadmio: 0.5 mol/dm3

Se disuelve 154,25 g de nitrato de cadmio [Cd(NO3)2.4H20] vy
se diluye en un matraz de 1 dm3.

(c) Solucidén de nitrato de plata: 0,0102 mol/dm3
Se disuelve 1,733 g de reactivo (AgNO3) en agua, y se 1lo
diluye a 1 dm3.

(d) Solucidén de hidrdxido de sodio: 1 mol/dm3
Se disuelve 40 g de hidréxido de sodio (NaOH) en agua y se
lo diluye en un matraz de 1 dm3.

(e) Solucidén indicador: yoduro de potasio al 10%
Se disuelve 10 g de reactivo yoduro de potasio (KI) en
agua, y se diluye en un matraz de 100 cm3.

(f) Zinc metdlico: polvo

(g) Acido fosférico: concentrado

(h) Solucidén de cloruro de magnesio: 240 g/dm3

Se disuelve 510 g de cloruro de magnesio hidratado
(MgCl2.6H20) en agua y se lo diluye a 1 dm3.

(1) Solucidédn de cloruro de mercurio: 68 g/dm3

Se disuelve 68 g de cloruro de mercurio (HgCl2) en agua y
se lo diluye a 1 dm3.



Todos los reactivos deben ser de grado analitico y el agua
destilada.

Procedimiento

1. Se transfiere wuna cantidad adecuada de muestra al
frasco para digestidén: De ser necesario diluir hasta
250 cm3.

2. Se agrega 50 cm3 de solucién de hidrdéxido de sodio al
absorbedor de gases.

3. Se conecta el sistema de destilacidn, consistente en el
frasco de digestidén, tubo de entrada, condensador,
tubos conectores, absorbedor de gases, frasco de vacio
y bomba de vacio.

4. Se ajusta el vacio de tal manera que la velocidad del
flujo, a través de la solucidén en el frasco sea de uno
a dos burbujas por segundo. Se controla que el flujo
sea constante durante la destilacién para asegurar el
transporte del gas cianhidrico desde el frasco hasta el
absorbedor. El wvacio correcto preverd el escape del
gas por el tubo de entrada.

5. Se agrega 1 g de polvo de zinc por el tubo de entrada.
Se lava el tubo con agua, se deja que el contenido
dentro del frasco se mezcle durante 5 minutos por medio

del flujo de aire. Se agrega 20 cm3 de solucidn de
cloruro mercurico y 10 cm3 de solucidén de cloruro de
magnesio. Se deja mezclar por 3 minutos.

6. Se agrega lentamente y con cuidado 15 cm3 de 4&cido

fosférico. Se deja mezclar por 5 minutos.

7. Se calienta por 2 horas. Hay que controlar que la
temperatura en el sistema sea tal que evite un
inundamiento en el tubo del condensador. No se debe
permitir que el vapor alcance mas de la mitad de la
capacidad del condensador. Un reflujo adecuado es

indicado por una razdén de reflujo de 40 a 50 gotas por
minuto desde la salida del condensador.

8. Se finaliza con el calentamiento, pero se mantiene el

vacio por 15 minutos méas. Transferimos el contenido
del absorbedor de gases a un frasco volumétrico
adecuado. Se diluye a volumen mediante agua.

9. Se procede como en el caso para determinacidén de
cianuro libre.



3.3. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE METALES EN SOLUCION

Se ha reportado que un total de 28 elementos son capaces de
formar compuestos con el cianuro, existiendo 72 complejos
de cianuros metédlicos posibles. El cianuro tiene una
selectividad para disolver al oro y la plata de las menas,
pero terminara formando compuestos con el mercurio, =zinc,
cobre, hierro, niquel y plomo presentes en las mismas.

Basicamente la concentracién de los metales, como
compuestos cianUricos en soluciédn, dependera de 1la
solubilidad de los minerales a soluciones de cianuro y de
la abundancia de estos.

En los estudios de efluentes se considera como metales a
ser monitoreados al hierro, niquel, cobre y zinc por ser
los mas abundantes; en el caso de este trabajo, debido a la
escasez de minerales de niquel en los materiales
cianurados, las soluciones a ser estudiadas se le
determinara uUnicamente el contenido de hierro, cobre vy
Zlnc.

Los metales en este estudio fueron determinados por medio
de espectrofotometria de absorcidén atdmica en el Instituto
de Ciencias Quimicas de la ESPOL.



CAPITULO 4

PRUEBAS DE DESTOXIFICACION

4.1. GENERALIDADES

La necesidad de descargar los residuos ligquidos en el medio
ambiente resulta en que estos se vuelvan un contaminante
potencial a los sistemas naturales de aguas superficiales vy
subterraneas.

Los procesos mas empleados para reducir las concentraciones
de constituyentes téxicos son por:

1. diluciédn

2. eliminacién

3. conversidén a una forma quimica menos tdéxica (normalmente
referido como destruccién o degradacién en el caso de
especies tdéxicas de cianuro

En el caso de la destoxificacion del cianuro los métodos
pueden ser agrupados en las siguientes categorias:

1. Remocidén del cianuro: volatilizacion y adsorcidén en 1los
minerales.
2. Oxidacidén hacia cianato: oxidacidébn natural, proceso de

perdéxido de hidrogeno, proceso de didéxido de azufre,
proceso de clorinacion alcalina, oxidacidén Dbioldgica vy
ozonizacion.

3. Complejacion a cianuro de hierro, compuesto poco tdxico,
con el potencial de ser removido como una sal doble.

4.2. SELECCION DE UN METODO PARA DESTOXIFICACION

Los criterios wutilizados para seleccionar un método para
tratamiento de agua de desecho son basados a partir de 1la
efectividad de estos para reducir los compuestos a niveles
aceptados y a las caracteristicas del sistema hidroldgico
receptor.

En el caso del tratamiento de soluciones con cianuro, también
se deberd tomar en cuenta de su efectividad en el tratamiento
y remocidén de los metales residuales presentes en la
solucidn.



Los métodos para tratamiento deben ser seleccionados de
acuerdo a la vialidad de ser aplicados en un proceso en
cuestiédn. Para la determinacién del tipo de proceso gque se
necesita para un correcto tratamiento, asi como para obtener
una necesaria informacién en el disefio de una planta a una
escala mayor. La seleccidén después de este punto se basara
en la comparacién tanto de la efectividad como de la
inversién y costo de operacién.

4.3. DESCRIPCION DE LOS METODOS PARA TRATAMIENTO DE
EFLUENTES CIANURICOS

4.3.1. CLORINACION ALCALINA

El cloro ha sido utilizado para la destruccidén del cianuro en
los comienzos de la cianuracidn, ya que el cloro y derivados
eran fadcilmente obtenibles en la industria en esa época.

La clorinacidén alcalina es un proceso quimico que implica la
oxidacién y destruccién del cianuro en estado libre y en
compuestos débiles (cianuros WAD) bajo condiciones alcalinas
(pH > 11).

La destruccidédn del cianuro usando iones de hipoclorito & gas
cloro procede via el compuesto téxico, cloruro ciandgeno
(CNC1l) de acuerdo a una de las siguientes reacciones:

NaCN + Cl2 -> CNC1l + NaCl
NaCN + NaOCl + H20 -> CNC1l + 2NaOH
NaCN + Ca(0Cl)2 + H20 -> 2CNC1l + Ca(OH)Z2

Esta reaccidén ocurre casi instantdneamente, con el elevado pH
de la reaccidn, el cloruro ciandgeno es rapidamente
hidrolizado a cianato de acuerdo a la reacciédn:

CNC1l + 4H20 -> NaCNO + NaCl + H20

El tiempo en dque esto ocurre es entre 10 a 15 minutos
dependiendo del pH. Si existe suficiente iones hipoclorito,
el cianato se oxida a amoniaco y carbonato:

2NaCNO + 4H20 -> (NH4)2CO03

La hidrélisis requiere aproximadamente entre 1 a 1,5 horas,
aunqgue hay ocasiones que puede tardar mucho més. Si se
agrega un exceso de iones hipoclorito, el amoniaco reacciona
para convertirse en gas nitrdégeno:



(NH4)2CO3 + 3Cl2 + 6NaOH + Na2C03 -> N2 + oNaCl + 2NaHCO3
+ 6H20

Normalmente el proceso no llega hasta este punto debido al
excesivo consumo de cloro gque implica y un periodo de
reaccidén muy grande. La oxidacidén de cianuro a cianato
requiere aproximadamente 2,75 partes de cloro por parte de
cianuro, aunque en la préactica el consumo es mucho mayor.

La clorinacién alcalina puede remover, bajo condiciones
ambientales, todas formas de <cianuros, excepto los muy

estables cianuros de hierro.

4.3.2. PROCESO CON PEROXIDO DE HIDROGENO

El perdéxido de hidrbdégeno es un elemento ampliamente utilizado
en la industria para la destoxificacién del cianuro. Este
proceso tiene la amplia ventaja sobre otras técnicas de
destoxificacidén, vya que no introduce sustancias extrafias
durante su aplicacidn.

El cianuro libre es oxidado en presencia del perdxido de
hidrégeno, la quimica del proceso puede ser ilustrada de 1la
siguiente manera:

CN- + H202 -> CNO- + H20

Este método es efectivo en un amplio rango de pH. En
solucidén alcalina, los compuestos débiles como los cianuros
WAD, son oxidados a cianato vy a sus correspondientes
hidréxidos metdlicos, aunque el pH éptimo para la remocidn de
estos es 9,5. Los compuestos de cianuro de hierro son
removidos con un pH menor a 9,0. Pero como la remocidén de
los cianuros de los otros metales es mas importante (debido a
la baja toxicidad del cianuro de hierro), siempre se mantiene
en un pH de mas de 9,0.

La oxidacién de los iones cianuro es acelerada en presencia
de catalizadores como iones de cobre ¢ formaldehido. En el
primer caso, el més wutilizado, los 1iones de cobre son
suministrados en forma de sulfato de cobre (CuS04.5H20), pero
normalmente, el contenido de cobre presente en el efluente,
es suficiente para que acelere la reaccidn.

El tiempo de reaccidén para llegar a una concentracidn
adecuada varia de entre 20 minutos a 4 horas, dependiendo de



la proporcidédn cobre-cianuro, el nivel de cianuro vy la
cantidad de perdxido de hidrdgeno empleado.

4.3.3. PRECIPITACION DE CIANURO LIBRE MEDIANTE ION FERROSO

El cianuro libre puede ser convertido en un compuesto poco
toéxico con la adicidén de un exceso de una sal soluble de
hierro, como lo es el sulfato ferroso (FeS04.7H20), en un
rango de pH entre 7,5-10,5.

6CN- + FeS0O4 -> Fe(CN)6 4- + S04 2-

El proceso solo trabaja para cianuro libre, pero si luego de
la adicién de ion ferroso, el pH de la solucidén decrece a
menos de 4,5, ciertos cianuros metdlicos débiles podran ser
parcialmente descompuestos con la presencia del exceso de
hierro. El nivel de descomposicién dependerd de 1las
constantes de estabilidad relativa de las especies envueltas.

La adicidén de iones ferrosos a soluciones conteniendo cianuro
férrico dejan un precipitado azul conocido como azul de
Turnbull. Por otra parte, los iones férricos reaccionan con
el cianuro ferroso para formar el insoluble azul de Prussia.

La precipitacién del cianuro libre luego de la adicién de ion
ferroso es una reaccidén rapida y toma entre 15 a 30 minutos
en ser realizada. La concentracidén final de cianuro libre
puede llegar a menos de 10 mg/l.

El método de precipitacidén de cianuro libre con ion ferroso,
si bien es uno de los métodos méds baratos para tratamiento de
efluentes, las soluciones resultantes no pueden ser
descargadas directamente y por lo general se necesita de un
tratamiento secundario.

4.3.4. PROCESO CON DIOXIDO DE AZUFRE Y AIRE




El didéxido de azufre es una sustancia que ha sido utilizada
de diversas formas para la oxidacidén del cianuro durante el
presente siglo. Una versién particular desarrollada vy
patentada por la INCO (International Nickel Company) es
aplicada en varias operaciones mineras y es el método mas
usado en los Estados Unidos.

Una mezcla de didéxido de azufre y aire oxida rapidamente el
cianuro libre con la ©presencia de iones <cobre como
catalizador:

CN- + S02 + 02 + Cu + H20 -> CNO- + Cu + H2S04

El pH o6ptimo para gque ocurra la reaccidén es de 9, pero el

método funciona bien entre un rango de pH entre 8 a 10. E1
acido (H2S04) producido durante el proceso es neutralizado
con cal 6 soda caustica, para el pH dentro de ese rango. Un

decrecimiento en el desempefio del método ocurrird si el pH
sale del rango éptimo.

Los compuestos de cianuro WAD son facilmente destruidos y los
metales residuales son precipitados en forma de sus
respectivos hidréxidos.

La remocidén de los compuestos de cianuros de hierro comienza
con la reduccién de hierro férrico hasta el estado ferroso.
El cianuro ferroso es luego removido precipitédndose con
cualquiera de los metales: cobre, zinc 6 niquel.

El consumo de reactivos depende de la concentracidédn de
cianuros WAD. El aire es bombeado hacia la solucidén en forma
de finas burbujas, el consumo de aire ws de 1 litro por litro
de solucidén y por minuto normalmente.

El diéxido de azufre puede ser suministrado ya sea en forma
de gas, producto de la quema de azufre 6 de los hornos de
tostacién de sulfuros, o en forma de solucidén 1liquida de
metabisulfito de sodio ¢ bisulfito de sodio, la eleccidén de
un agente sobre el otro depende exclusivamente de su costo y
disponibilidad.

4.4. PRUEBAS DE LABORATORIO

4.4.1. OBJETIVOS




Las pruebas tendrdn como objetivo el de conocer el desempefio
y la eficiencia de los métodos méas empleados para tratamiento
de los efluentes de cianuracidn.

Los métodos a probarse fueron:

- clorinacidn alcalina

- proceso con perdxido de hidrdbgeno

- precipitacién de cianuro libre mediante ion ferroso
- proceso con didxido de azufre y aire

Los pardmetros que se buscaron hallar con las pruebas son:

a) Las condiciones para el funcionamiento éptimo de cada uno
de los métodos.

b) La dosis adecuada de los diferentes reactivos para lograr
alcanzar una destoxificacién efectiva y eficiente del
cianuro en solucidn.

4.4.2. DESCRIPCION DE LAS PRUEBAS

En una primera etapa se analizaron los métodos de

destoxificacién. Para una mayor rapidez y mejor control de
las pruebas, se prepararon soluciones patrones con cianuro y
agua pura. Esto nos sirvidé para obtener la cinética

operativa de cada método asi como la estimacién del consumo
de reactivos y el tiempo para alcanzar una concentracidn
dada.

Una vez probados los métodos y obtenidas las dosis para un
tratamiento eficiente, se procedidé a probar los métodos en
soluciones reales. Las soluciones fueron obtenidas del
proceso industrial de la planta ORENAS S.A., se analizaron
para cianuro y metales hierro, cobre y =zinc, luego seréan
sometidas a los diferentes procesos para destoxificacidn vy
volvieron a ser analizadas para las mismas sustancias.

La realizacidén de las ©pruebas de destoxificacidédn en
soluciones preparadas nos permitidé conocer el funcionamiento
de cada uno de 1los métodos de destoxificacidn descritos
anteriormente.

Las pruebas fueron realizadas a nivel de laboratorio. Estas
pruebas consistian en la destoxificacién de soluciones
preparadas de concentraciones conocidas.



En las ©pruebas de: clorinacidén alcalina, proceso con
perdéxido de hidrdégeno y precipitacidén mediante ion ferroso,
se empled botellas de pléastico de 12 litros de capacidad y 1la
agitacidédn fue proporcionada por un agitador de rodillos, una
metodologia similar a las pruebas de cianuracién en botellas.
Se colocaron 4 botellas de cada solucidén, 3 de las botellas
seradn para las pruebas de destoxificacién, mientras la cuarta
sirvidé de blanco.

En el caso del método con diéxido de azufre-aire, se utilizd
un cilindro graduado de 1000 ml. El aire fue suministrado
por medio de un compresor eléctrico y transportado hacia el
fondo del cilindro a través de una delgada manguera de caucho
y dispersado en la solucién con el uso de un dispersador de
gas. El caudal de aire fue graduado para gque sea constante.

Uno de los objetivos fue el de conocer la dosificacidén de los
reactivos para destoxificaciédén, normalmente expresada como la
rata molar de la reaccidén entre el cianuro y el reactivo para
la formacidén de un compuesto dado.

Se probdé diversas dosis basédndose en la rata molar
estequiometrica del reactivo vy cianuro ©para obtener la
reaccidén necesaria para formar los compuestos en cuestidn.
Por cuestiones practicas en la realizacién de las pruebas se
lo tomard como peso de reactivo por peso de cianuro ¢ volumen
de reactivo por peso de cianuro.

Reactivos
Los reactivos empleados como modificadores de pH fueron:

- Hidrdéxido de sodio NaOH; solucidn (25%)
- Acido sulftGrico H2S04; solucidn (10%)

Los reactivos empleados para las pruebas de tratamiento
quimico para las diferentes pruebas fueron:

Clorinacidén alcalina:
- Hipoclorito de calcio Ca(Cl0O)2; granular (98%)

Proceso con perdxido de hidrdgeno:
- Perdéxido de hidrdégeno H202; solucidn (50%
- Sulfato de cobre CuS04.5H20; solucidédn (2

Precipitacién de cianuro libre mediante ion ferroso:
- Sulfato ferroso heptahidratado FeS04.7H20; polvo GA




Proceso con didéxido de azufre y aire:
- Sulfito de sodio Na2S03; polvo GA
- Sulfato de cobre CuS04.5H20; solucidn (25%) GA

4.4.3. PRUEBAS CON SOLUCIONES DE CIANURO PREPARADAS

4.4.3.1. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

Las soluciones fueron preparadas con cianuro Yy agua, el
cianuro utilizado es de grado analitico y su pesaje fue
realizado por medio de wuna balanza analitica. El agua
utilizada es la misma que se emplea en el proceso industrial.
El volumen de solucidén preparada serd medida con matraces
graduados.

Modificacidén del pH

El pH de las soluciones fue modificado para que sea igual en
todas las pruebas, este valor es similar a las condiciones
operativas en la planta y por ende al del efluente producido,
salvo en los casos que el método exija un pH especifico para
evitar la formacién de compuestos tdxicos.

4.4.3.2. CONDICIONES DE LAS PRUEBAS

Clorinacidén alcalina, proceso perdxido de hidrdégeno y
precipitacion de cianuro libre mediante ion ferroso:

- agitacidén de las botellas: 120 RPM

- volumen de solucidén: 2 litros
- concentracién inicial de cianuro total: 1000, 500 y 250
ppm

Proceso con didxido de azufre y aire:

- volumen de solucidén: 1 litro

- caudal de aire utilizado: 1 litro/min

- concentracién inicial de cianuro total: 1000, 500 y 250
ppm

4.4.3.3. ANALISIS DE LAS SOLUCIONES

Las pruebas fueron muestreadas peridédicamente y analizadas
para cianuro total.



Debido a la naturaleza de las pruebas, el cianuro total para
cada uno de los métodos probados fue:

Clorinacidn alcalina: Mediante cianuro total disociable.

Proceso con perodxido de hidrdégeno: Mediante cianuro total
disociable y cianuro total (en las pruebas que se agrega
sulfato cuprico).

Precipitacién de cianuro libre mediante ion ferroso:
Mediante cianuro total disociable.

Proceso con didxido de azufre y aire: Mediante cianuro
total.

Las muestras fueron previamente filtradas, para remover los
precipitados que se forman, y luego analizadas para cianuro.

4.4.3.4. RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados de las ©pruebas de destoxificacidédn en
soluciones preparadas se exponen en las TABLAS #1-14.

4.4.3.5. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Clorinacidén alcalina

- La concentracién de cianuro fue reducida a menos de 1 ppm
con una rata (g Cl:g CNT) de 2:1.

- El tiempo que se necesita es de maximo 30 minutos para que
ocurra la descomposicién del cianuro; en los casos en que
se le agregd una rata menor de reactivo, las
concentraciones ya no disminuyeron con el tiempo.

Proceso con perdxido de hidrdgeno

- La concentracién de cianuro fue reducida a menos de 1 ppm
con ratas (ml H202:g CNT) de 5:1 y 2,5:1.

- El1 tiempo de tratamiento necesario es funcién de 1la
cantidad de perdéxido de hidrdégeno y de iones de cobre, a
mayor cantidad de cada reactivo menor el tiempo de
tratamiento.

Precipitacidn de cianuro libre mediante ion ferroso

- La concentracidén de cianuro fue reducida a menos de 10 ppm
con una rata (g FeS04.7H20:g CNT) de 12:1, con ratas de
6:1 se logrd reducir a 20 y 30 ppm.

- El tiempo necesario para el tratamiento con este reactivo
para llevar la concentracién al minimo es de entre 3 a 4




horas, pero resultados eficientes son logrados entre 1los
10 a 30 minutos después que se le agrega el quimico.

Proceso con didxido de azufre y aire

- La concentracidén de cianuro fue reducida a entre 8 a 42
con una rata (g SO2:g CNT) de 2,54:1.

- La concentracidén de cobre para el funcionamiento de la
reaccidn es determinante. La rata (g Cu:g CNT) 0.32:1
resultdé el més eficaz, pero cabe sefialar que no se detectd
presencia de cianuro libre con esta rata de Cu, es decir,
luego de agregarle esta cantidad de sulfato de cobre, todo
el cianuro fue complejado en un compuesto de cobre.

4.4.4. PRUEBAS EN SOLUCIONES EFLUENTES

4.4.4.1. OBTENCION DE LAS MUESTRAS

Las muestras para la realizacidén de las pruebas fueron
obtenidas del proceso industrial de la planta ORENAS S.A.

Se 1llena un recipiente plastico de wunos 100 1litros de
capacidad con pulpa proveniente de los efluentes de
cianuracién. Dejamos decantar la fase sélida para luego
proceder a extraer entre 20 a 30 litros de liquido.

Las muestras fueron obtenidas de acuerdo a la velocidad con
que se realicen las pruebas, cada muestra servirad para un
conjunto de pruebas para todos los métodos, en total se
obtuvo y se realizaron las pruebas con 4 muestras distintas.
Cada una de estas muestras (a las que llamaremos efluente 1,
2, 3 y 4) proceden de la cianuracidén de distintos lotes de
arena aurifera y por ende, tendrdn una variabilidad en cuanto
a contenido de compuestos en solucidn.

4.4.4.2. ANALISIS DE LAS SOLUCIONES

Las muestras fueron analizadas para cianuro libre vy para
cianuro total. Los metales analizados fueron: hierro, cobre
y zinc.

Se realizdé la medicidédn para estos elementos y compuestos
tanto de la solucidén de entrada como de la solucidn luego de
la prueba de tratamiento quimico.

Las muestras de solucidén tratada se le elevd el pH a més de
10 y luego seran filtradas.



4.4.4.3. CONSERVACION DE LAS MUESTRAS

Las muestras fueron conservadas en un recipiente cerrado,
fueron colocadas en un lugar fresco y alejado de los rayos
solares.

En el caso de comprobarse una disminucidén de cianuro (cianuro
libre) al comenzar las pruebas, se elevd nuevamente su
concentracién con cianuro de sodio hasta alcanzar 1la
concentracién original.

4.4.4.4. CONDICIONES DE LAS PRUEBAS

Clorinacién alcalina, proceso con peroxido de hidrdégeno y
precipitacion de cianuro libre mediante ion ferroso:

- agitacién de las botellas: 120 RPM
- volumen de solucidén: 1 litro

Proceso con didxido de azufre y aire:

- volumen de solucidén: 1 litro
- caudal de aire utilizado: 1 litro/min

4.4.4.5. RESULTADOS OBTENIDOS

Los resultados de las pruebas con efluentes industriales se
presentan en las TABLAS #15-30.

4.4.4.6. ANALISIS DE LOS RESULTADOS

Clorinacidn alcalina

- Se pudo llevar el cianuro libre a valores menores a 1 ppm
en todos los efluentes probados.

- La rata (g Cl:g CNT) en los efluentes 1, 2 y 3 termind con
18,7:1, de 1los cuales en los efluentes 1 y 2 resultd
ineficiente para reducir la concentracién de cianuro
total. EIl efluente 4 tuvo una rata de 7,5:1.

- La concentracidén final de cianuro total fue de entre 8 a
102 ppm.

- La concentracién de Zn y Cu se redujeron a menos de 1 ppm
en casi todos los casos, excepto en el caso del efluente 1
que termindé con una concentracidén final de Cu de 23,3. La
concentracién de Fe en solucidédn estuvo entre 4,5 a 49,5



Proceso con perdxido de hidrdégeno

- Se pudo llevar el cianuro libre a valores menores a 1 ppm
en todos los efluentes probados.

- La rata (ml H202:g CNT) fue entre 3,75:1 y 7,5:1. Dentro
de este Ultimo se encuentran las pruebas de los efluentes
2 yv 4, en los cuales la reduccidén de la concentracidn de
cianuro total fue ineficiente.

- La concentracién final de cianuro total fue entre 2 a 216
ppm.

- El Zn en solucidédn se redujo a concentraciones menores a 1
ppm en todas las pruebas realizadas, mientras que el Cu y
Fe no se pudo precipitarlo eficientemente.

Precipitacidén de cianuro libre mediante ion ferroso

- Se pudo llevar el cianuro libre a limites entre < 1 a 20
ppm.

- La rata (g FeS0O4.7H20:g CNT) fue 18:1 en los efluentes 1,
2 y 3, mientras en el efluente 4 fue de 12:1.

- La concentracién final de cianuro total fue entre 10 a 68
ppm.

- Hubo reduccidén en la concentracién de los metales en
solucidén, alcanzando méximos de 7,5 ppm de Fe y 23,3 ppmn
de Cu; el Zn se redujo a menos de 1 ppm.

Proceso con didxido de azufre y aire

- Se pudo llevar el cianuro libre a valores menores a 1 ppm
en todos los efluentes probados.

- La rata (g S02:g CNT) fue de 2,54:1 en todos los efluentes
probados.

- El1 consumo de sulfato cuprico estuvo en la rata (g Cu:g
CN-) de 0,32:1.

- La concentracién final de cianuro total fue 4 a 10 ppm.

- Los metales Cu y Zn se redujeron a concentraciones menores
a 1 ppm en todas las pruebas realizadas, mientras en el
caso de Fe méaximo fue de 13,5 ppm.

4.4.4.7. CONCLUSIONES

Se pudo observar que todos los métodos logran disminuir la
toxicidad del efluente, ya que bajan tanto la concentracidn
de los cianuros asi como de los metales.



En la mayoria de los <casos, el consumo de reactivo es
proporcional a la cantidad de cianuro en solucidn. Pero 1la
rata reactivo/cianuro aumenta a medida que la concentracidn
de cianuro disminuye.

De los métodos probados, el que mejor resultados dio es el
proceso con didéxido de azufre y aire debido a su eficiencia
asi como su constancia. Esto Ultimo es deducido ya que 1la
rata reactivo/cianuro se mantuvo en todas las pruebas y esta
rata fue obtenida en las pruebas con soluciones preparadas.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los métodos, si bien
lograron reducir la toxicidad inicial del efluente, de
acuerdo a las normas para agua de desecho, las soluciones
resultantes aun no pueden ser clasificadas como un efluente
final de una planta cianuradora.

4.5. ANALISIS ECONOMICO

4.5.1. ANALISIS DE COSTOS

En la TABLA #32 se observa un estimado de costos que puede
estar representando el tratamiento quimico de 1 kilo de
cianuro en solucidén de desecho.

El consumo de energia esta dado en funcidén del tiempo de
tratamiento, obtenido de 1las pruebas de laboratorio, vy
asumiendo una concentracién de 1 metro cubico de soluciédn.
Para el aire se considerd un valor igual al costo de energia.

El precio de los quimicos es el del mercado local actual por
mayoreo. En todo caso, no variard mucho con el precio en el
mercado internacional.

4.5.2. COMPARACION DE LOS RESULTADOS

De acuerdo a las pruebas realizadas, los costos estimados
para tratamiento quimico de 1 kg de cianuro total en solucidn
fueron:

- clorinacién alcalina: Uss
7,73 a 18,70

- proceso con perdxido de hidrdgeno: Uss
2,30 a 4,55

- precipitacidén de cianuro libre mediante ion ferroso: Uss$s

3,70 a 5,50



- proceso con didéxido de azufre y aire: Uss
1,83 a 2,03

Al observar estos valores podemos darnos cuenta rapidamente
que el proceso con didxido de azufre es el més econdmico,
mientras que el proceso con perdxido de hidrdégeno vy 1la
precipitacidén con ion ferroso cuesta casi el doble mas, vy
finalmente el tratamiento mediante clorinacidén alcalina tiene
un costo mucho mayor con respecto a los otros.



CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. Todos los métodos probados en este estudio logran reducir
tanto la concentracidén de los cianuros asi como de los
metales en solucidn.

2. El cianuro libre es facilmente eliminado de las soluciones
efluentes, concentracién final manor a 1 ppm (que era
nuestro limite inferior de medicidn).

3. El consumo de reactivos es proporcional a la cantidad de
cianuro en solucidén destoxificada. Pero la rata
reactivo/cianuro aumenta a medida que la concentracidén de
cianuro disminuye.

4., Los parametros y resultados obtenidos en las pruebas
fueron:

Clorinacidén alcalina

- El tiempo de tratamiento es de 30 minutos.

- La rata (g Cl:g CNT) fue de entre 7,5:1 a 18,7:1.

- La concentracidén final de cianuro total fue de entre 8

a 102 ppm.
- La concentracién de Zn y Cu fue de menos de 1 ppm en
casi todos los casos. La concentracidén final de Fe fue

de entre 4,5 a 49,5 ppm.
- Costo estimado entre USS$S 7,73 a 18,70/kg CNT.

Proceso con perdxido de hidrdgeno

- El tiempo de tratamiento es de 60 minutos.

- La rata (ml H202:g CNT) fue entre 3,75:1 vy 7,5:1.

- La concentracidén final de cianuro total fue entre 2 a
216 ppm.

- La concentracidén de Zn en solucidén se redujo a menos de
1 ppm, no se pudo precipitar eficientemente al Cu y al
Fe.

- Costo estimado entre USS$ 2,30 a 4,55/kg CNT.

Precipitacién de cianuro libre mediante ion ferroso

- Se establecid un tiempo de tratamiento de 120 minutos.

- Se pudo llevar el cianuro libre a valores entre < 1 a
20 ppm.

- La rata (g FeS04.7H20:g CNT) fue de entre 12:1 y 18:1.

- La concentracién final de cianuro total fue entre 10 a
68 ppm.




- La concentracidén de Zn se redujo a menos de 1 ppm, el
Fe a maximos de 7,5 ppm y el Cu de 23,3 ppmnm.
- Costo estimado entre USS$S 3,70 a 5,50 /kg CNT.

Proceso con didxido de azufre y aire

- Se establecid un tiempo de tratamiento de 90 minutos.

- La rata (g SO2:g CNT) y (g Cu:g CNL) fue de 2,54:1 vy
0,32:1 respectivamente.

- La concentracidén final de cianuro total fue de 4 a 10
ppm.

- El Cu vy Zn se redujo a menos de 1 ppm, la concentracidén
de Fe méxima fue de 13,5 ppm.

- Costo estimado entre US$ 1,83 a 2,03/kg CNT.

El método que mejor resultados mostrd es el proceso con
didéxido de azufre y aire debido tanto a su eficiencia asi
como su constancia. Esto Ultimo es deducido ya que la
rata reactivo/cianuro se mantuvo en todas las pruebas y
esta rata fue obtenida en las pruebas con soluciones
preparadas. Ademéds de la economia del método si
comparamos costo por resultado obtenido.

Los métodos de tratamiento probados, si bien lograron
reducir la toxicidad inicial del efluente, de acuerdo a
las normas para agua de desecho, las soluciones
resultantes aun no pueden ser clasificadas como un
efluente final de una planta cianuradora. Ninguno de los
métodos logrdé reducir la concentracidén del cianuro a los
limites permisibles pero en algunos si logrd reducir la
concentracidén de los metales analizados bajo estos
limites.

Basicamente todos los métodos probados reducen la
concentracién del cianuro en solucidén, la ineficiencia de
algunos de los métodos se debe, tal vez, a los compuestos
cianuro-metal mads estables gue no logran reaccionar con
los gquimicos agregados.

El costo de un tratamiento quimico es proporcional al
consumo de reactivo y este Gltimo a la concentracidn de
cianuro en el efluente a tratarse. A concentraciones
altas de cianuro, estos métodos podrian llegar a ser
prohibitivos por los altos costos que representarian su
implementacién. El tratamiento quimico para cianuro es
normalmente usado como complemento de otros métodos de
destoxificacidén (degradacidén natural, recuperacidn de



cianuro, etc.) y tiene como finalidad “purificar” el
efluente antes de su descarga final.

El liquido resultante de los tratamientos quimicos
probados puede llegar a ser reusado nuevamente para el
proceso de cianuracién, esto debido a su relativa poca
concentracién de iones metalicos (que podria tener un
efecto cianicida). La importancia de este hecho
permitiria un mejor aprovechamiento de un recurso como lo
es el agua.
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TABLA #15

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE : #1
REACTIVOS: Hipoclorito de calcic (Ca(Cl)2, granular 98%)
Hidréxido de sodio (NaOH; solucién 25%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacidén en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 30 min
+ volumen de solucién: 1000 ml

solucidén scolucidén solucién solucién solucién
efluente tratada 1tratada 2 tratada 3 tratada 4

Ca(Cl0)2 agregado (g) - 2,09 6,27 10,45 20,90
NaOH agregado (g) - Q23 0,30 0,50 0,50
rata (g Cl:g CNT) - 1. 9wl 5. Gz g,4:1 18,7:1
Cianuro libre (ppm) 244 ,0 56,0 <1 < 1 <1

Cianuro total (ppm) 550,0 356,0 2250 148,0 102,0
Cu (ppm) 120,0 120,0 71,3 38,3 23:3
Fe (ppm) 82,5 750 60,0 60,0 49,5
Zn (ppm) 4,5 0,2 0,1 0,1 0,1

pH 10,1 10,6 10,7 10,7 10,8



TABLA #16

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #2
REACTIVOS: Hipoclorito de calcio (Ca(Cl)2, granular 98%)
Hidréxido de sodio (NaOH; solucidén 25%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 30 min
volumen de solucidén: 1000 ml

solucidén solucidén solucidn solucidén solucidn
efluente tratada 1 tratada 2 tratada 3 tratada 4

Ca(Cl0)2 agregado (g) - 2436 7,07 1178 23,56
NaOH agregado (g) - 0,25 0,35 0,50 0,50
rata (g Cl:g CNT) - 10T 5.621 9,4:1 18,7:1
Cianuro libre (ppm) 284,0 110,0 36,0 8,0 <1

Cianuro total (ppm) 620,0 440,0 368,0 348,0 64,0
Cu (ppm) 139,5 132,0 130,5 60,0 041
Fe (ppm) 42,0 39,0 34,5 31,5 30,0
Zn (ppm) 0,8 0,2 [ P 0,1 0.1

pH 10,6 10,5 10,3 10,8 10,5



TABLA #17

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #3
REACTIVOS: Hipoclorito de calcio (Ca(Cl)2z, granular 98%)
Hidréxido de sodio (NaOH; solucidén 25%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 30 min
volumen de sclucién: 1000 ml

solucidén solucién solucién solucién solucién
efluente tratada 1tratada 2tratada 3 tratada 4

Ca(Cl0)2 agregado (g) -- 2,34 7,02 11,70 23,41
NaOH agregado (g) - 0,20 0,40 0,55 0,55
rata (g Cl:g CNT) -— 1,93:] 5,641 9,4:1 18,711
Cianuro libre (ppm) 428,0 108,0 <1 <1 <1

Cianuro total (ppm) 616,0 306,0 92,0 64,0 8,0
Cu (ppm) 75,0 72,0 4,3 0,1 0,1
Fe (ppm) 45,0 39,0 27;40 2555 1.5::0
Zn (ppm) 0.7 0,7 0,1 i 0,1

pH 10,5 9,9 10,2 10,1 10,7



PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #4
REACTIVOS:

TABLA #18

Hipoclorito de calcio (Ca(Cl)2, granular 98%)

Hidréxido de sodio (NaOH; solucién 25%)

CONDICIONES

DE LAS PRUEBAS:

72

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 30 min
volumen de solucién: 1000 ml
solucidn solucidén solucién solucidén
efluente tratada 1 tratada 2 tratada 3
Ca(Cl0)2 agregado (g) - 6,30 18,92 25,23
NaOH agregado (g) - 0,30 0,50 0,50
rata (g Cl:g CNT) - 1,9%] 5,6:1 7,531
Cianuro libre (ppm) 568,0 8,0 <1 <1
Cianuro total (ppm) 1660,0 1050,0 235,0 24,0
Cu (ppm) 510,0 375,0 63,0 0,1
Fe (ppm) 16,5 12,8 6,8 4,5
Zn (ppm) 0,9 0,1 0,1 0,1
PH 10,8 10,1 10,0 10,1



TABLA #19

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #1
REACTIVO:

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM

Perdxido de hidrégeno (H202Z; solucidn al 50%)

tiempo de tratamiento: 60 min
* volumen de solucidén: 1000 ml
solucién solucidén solucidén
efluente tratada 1 tratada 2
H202 agregado (ml) - 1,38 2,06
rata (ml H202:g CNT) - 25l F 78]
Cianuro libre (ppm) 244,0 <1 <1
Cianuro total (ppm) 550,0 160,0 2,0
Cu (ppm) 120,0 49,5 33,8
Fe (ppm) 82,5 48,0 48,0
Zn (ppm) 4,5 0,1 0,1
pH 10,1 8,9 8,2



TABLA #20

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #2
REACTIVO: Peréxido de hidrégeno (H202; solucién al 50%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 60 min
volumen de soluci6én: 1000 ml

solucién solucidén solucidén solucién solucidn
efluente tratada 1tratada 2 tratada 3 tratada 4

H20Z agregado (ml) - 1:55 2,33 310 4,65
rata (ml H202:g CNT) -— 2,.5%1 3,75:1 5,0:1 T 5l
Cianuro libre (ppm) 284,0 @ 1 <1 < | <1

Cianuro total (ppm) 620,0 192,0 130,0 132,0 126,0
Cu (ppm) 139,5 58,5 51,0 49,5 45,0
Fe (ppm) 42,0 28,5 15,0 15,0 15,0
Zn (ppm) 0,8 0,1 0,1 0,1 0.1

pH 10,6 8,5 8,3 8,1 81



TABLA #21

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #3
REACTIVO: Perdxido de hidrégenc (H202; solucidén al 50%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 60 min
volumen de solucién: 1000 ml

solucién solucién solucién solucidn
efluente tratada 1 tratada 2 tratada 3

H202 agregado (ml) -- 1,54 2,31 3,08
rata (ml H202:g CNT) - 2;58l 3,75%1 5,0:1
Cianuro libre (ppm) 428,0 8,0 <1 <1

Cianuro total (ppm) 616,0 148,0 72,0 45,0
Cu (ppm) 75,0 69,8 30,0 25,5
Fe (ppm) 45,0 39,0 27,0 25,5
Zn (ppm) 0,7 4 /P | Ol DX

pH 10,5 By 8,4 8,3



TABLA #22

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #4
REACTIVO: Peréxido de hidrégeno (H202; solucién al 50%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 60 min
volumen de solucidén: 1000 ml

solucién solucién solucién solucidén solucidn
efluente tratada 1tratada 2 tratada 3 tratada 4

H202 agregado (ml) -— 4,15 6,23 8,30 12,45
rata (ml H202:g CNT) - 2,5:1 3,75:1 5,0:1 7,5:1
Cianuro libre (ppm) 568,0 <1 <1 <1 <1

Cianuro total (ppm) 1660,0 830,0 366,0 212,0 216,0
Cu (ppm) 510,0 322,5 189,0 147,0 148,5
Fe (ppm) 16,5 0,1 0,1 0;1 0,1
Zn (ppm) 0,9 0,1 0,1 0,1 0,2

pH 10,8 8,6 8,5 8,4 8,4



TABLA #23

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #1
REACTIVO: Sulfato ferroso (FeS04-7H20; polvo; GA)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 120 min
+ volumen de solucién: 1000 ml

solucién solucién solucién sclucién
efluente tratada 1 tratada 2 tratada 3

FeS04-7H20 agregadoc (g) -— 3.0 6,60 9,90
rata (g FeS04-7H20:g CNT) -— 6;:0:1 12,0:1 18,0:1
Cianuro libre (ppm) 244,0 36,0 8,0 5,0
Cianuro total (ppm) 550,0 210,0 140,0 1:245
Cu (ppm) 120,0 72,0 33;0 0,3
Fe (ppm) 82,5 3,0 3.0 3,8
Zn (ppm) 4,5 0,3 0,1 0,1

pH 10,1 4,0 3,7 k.



TABLA #24

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #2
REACTIVO: Sulfato ferroso (FeS04-:7H20; polvo; GA)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacidén en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 120 min
volumen de solucidén: 1000 ml

solucién solucién solucién solucién
efluente +tratada 1 tratada 2 tratada 3

FeS04+7H20 agregado (g) -- 3,72 7,44 11,16
rata (g FeS04-7H20:g CNT) -— 6051 12,0451 18,0:1
Cianuro libre (ppm) 284,0 32,0 24,0 20,0
Cianuro total (ppm) 620,0 1590,0 88,0 68,0
Cu (ppm) 139,5 55,5 33,8 F3.3
Fe (ppm) 42,0 3,0 3,0 LopD
Zn (ppm) 0,8 01 0.2 0,2

pH 10,6 3,9 %, 3,6



TABLA #25

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE : #3
REACTIVO: Sulfato ferroso (FeS04-7H20; polvo; GA)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacién en pomas, 120 RPM
tiempo de tratamiento: 120 min
volumen de solucidén: 1000 ml

solucién solucién solucidén solucién
efluente tratada 1 tratada 2 tratada 3

FeS04-7H20 agregado (g) - 3,70 7,39 11,09
rata (g FeS04-:T7H20:g CNT) -— 6,0:1 12,0:1 18,0:1
Cianuro libre (ppm) 428,0 8,0 <1 <1

Cianuro total (ppm) 616,0 130,0 32,0 10,0
Cu (ppm) 75,0 54,0 19,5 0,1
Fe (ppm) 45,0 9,0 2;3 0,4
Zn (ppm) 0,7 0,1 0,1 0,1

PH 10,5 4,3 4,2 3,8



TABLA #26

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #4
REACTIVO:

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

agitacidén en pomas, 120 RPM

Sulfato ferroso (FeS04-7H20; polvo; GA)

tiempe de tratamiento: 120 min
volumen de solucién: 1000 ml
solucidn solucidn solucién
efluente tratada 1 tratada 2
FeS04-7H20 agregado (g) -- 9,96 19,92
rata (g FeS04-:7H20:g CNT) -- o, Bl 12,0:1
Cianurc libre (ppm) 568,0 36,0 16,0
Cianuro total (ppm) 1660,0 202,0 28,0
Cu (ppm) 510,0 72,0 25
Fe (ppm) 16,5 745 5,3
Zn (ppm) 0;9 0,2 0,3
PH 10,8 4 -3 4,2



TABLA #27

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EF
RE

co

LUENTE :
ACTIVOS:

NDICIONES

#1

Sulfito de sodio (Na2S03; polvo; GA)

Sulfato cidprico (CuS04-5H20; solucidén al 25%)

DE LAS PRUEBAS:

Cianuro libre (ppm)
Cianuro total (ppm)

Cu
Fe
Zn

prueba en
caudal de
tiempo de

volumen de solucidn:

(ppm)
(ppm)
(ppm)

cilindro graduado
aire: 1 1l/min
tratamiento: 90 min

1000 ml

solucidn solucién
efluente tratada
Na2s03 agregado (g) - 2B
rata (g S02:g CNT) - 2,54:1
CuS04-5H20 agregado (g) - 0,305
rata (g Cu:g CNL) -- 0,32:1
244,0 < 1
550,0 10,0
120,0 0,1
82,5 13,5
4,5 0,1
10,1 9.2

pH

81



TABLA #28

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #2
REACTIVOS: Sulfito de sodio (Na2S03; polvo; GA)
Sulfato cidprico (CuS04-5H20; solucidén al 25%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

prueba en cilindro graduado
caudal de aire: 1 1/min
tiempo de tratamiento: 90 min
volumen de solucidén: 1000 ml

solucidén solucidn

efluente tratada
Naz2S03 agregado (g) -— 3,10
rata (g S0O2:g CNT) -- 2,54:1
CuS04 -5H2C agregado (g) -— 0,355
rata (g Cu:g CNL) - 0,32:1
Cianuro libre (ppm) 284,0 <1
Cianuro total (ppm) 620,0 5,0
Cu (ppm) 139.,5 0,5
Fe (ppm) 42,0 3,8
Zn (ppm) 0,8 0,1

pH 10,6 9.2

82



TABLA #29

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #3
REACTIVOS: Sulfito de sodio (Na2503; polvo; GA)
Sulfato cliprico (CuS04-:5H20; solucién al 25%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

prueba en cilindro graduado
caudal de aire: 1 1/min
tiempo de tratamiento: 90 min
volumen de solucién: 1000 ml

solucidn solucidn

efluente tratada
Naz2503 agregado (g) -- 3,08
rata (g SO2:g CNT) - 2,54:1
CuS04+5H20 agregado (g) - 0,535
rata (g Cu:g CNL) - 0,32l
Cianuro libre (ppm) 428,0 <1
Cianuro total (ppm) 616,0 5,0
Cu (ppm) 75,0 0,4
Fe (ppm) 45,0 0,1
Zn (ppm) 0,7 0,1

PH 10,5 8,4

&3



TABLA #30

PRUEBAS PARA DESTOXIFICACION

EFLUENTE: #4
REACTIVOS: Sulfito de sodio (Na2503; polvo; GA)
Sulfato ciprico (CuS04-:5H20; solucidén al 25%)

CONDICIONES DE LAS PRUEBAS:

prueba en cilindro graduado
caudal de aire: 1 1/min
tiempo de tratamiento: 90 min
volumen de solucidén: 1000 ml

solucidén solucién

efluente tratada
Na2S03 agregado (g) -— 8,30
rata (g S02:g CNT) - 2,54:1
CusS04-5H20 agregado (g) - 0,710
rata (g Cu:g CNL) -— 0,32:1
Cianurc libre (ppm) 568,0 <1
Cianuro total (ppm) 1660,0 4,0
Cu (ppm) 510,0 0,9
Fe (ppm) 16,5 0,4
Zn (ppm) 0,9 0,1

pH 10,8 8,7
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TABLA #33

REQUERIMIENTOS PARA PURIFICACION DE EFLUENTES

(segun Departamento de Asuntos de Agua, Sudafrica)

COMPUESTO
A DETERMINARSE

NORMA
GENERAL

Sodio (mg/l)

Nitratos (mg N/1

Arsenico (mg As/l)

Boro (mg B/1l)

Cromo hexavalente (mg Cr/1l)

Cromo total (mg Cr/l)

Cobre (mg Cu/l)

Plomo (mg Pb/1l)

Ortofosfatos (mg P/1)

Hierro (mg Fe/l)

Manganeso (mg Mn/l)

Cianuro y compuestos
relacionados (mg CN/1)

Fluoruros (mg F/1)

Zinc (mg Zn/l)

Cadmio (mg Cd/1)

Mercurio (mg Hg/1l)

Selenio (mg Se/l)

No mas de 90
mg/1l sobre
el agua de

admisidén
Max. 1,5
Max. 0,5
Max. 1,0
Max. 0,05
Max. 0,5
Max. 1,0
Max. 0,1
Max. 1,0
Max. 0,3
Max. 0,4
Max. 0,5
Max. 1,0
Max. 5,0
Max. 0,05
Max. 0,02
Max. 0,05

-




FOTO #1: Reactores de cianuracidn.
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FOTO #2: Toma de muestra de efluente de cianuracién.



FOTO #3:

Determinacidén de
de plata.

cianuro libre mediante

nitrato



FOTO #4:

Aparato de destilacidn para determinacidén de
cianuro.

91



92

FOTO #5: Agitacién mecéanica de pomas de prueba.



0%,

FOTO #6: Prueba de destoxificacidén en cilindro graduado.
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