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RESUMEN: Existen diferentes formas de cianuro de acuerdo @sposicion y estabilidad, cada una con
diferente grado de toxicidad, de los cuales, lanformas toxica es el cianuro libre. La medicién de
concentracion del cianuro puede realizarse por angelilos métodos espetrofotométrico, potencioneétsic
volumeétrico.

El cianuro libre en solucién puede transformardermas menos toxicas mediante la degradacién natura
precipitacion, recuperacion de cianuro, adsorcaimescarbén activado y oxidacion siendo este Ulgnoéas
aplicado. Este articulo presenta la evaluacionrdelyas de degradacién por oxidacion aplicadasuareés
sélidos, liquidos y pulpas de diferentes plantadrdmiento o beneficio de minerales auroargeosfe
ubicadas en el municipio de Segovia en Antiogwea yMarmato, en Caldas.

Las alternativas tecnolégicas investigadas pardelgradacion por oxidacién de cianuro en efluentes d
cianuracion sélidos y liquidos tomados en el mpnicde Segovia, fueron: hipoclorito de sodio, patéxde
hidrégeno y la combinacién de los reactivos antesaionados.

Para el tratamiento con hipoclorito de sodio seigrgn 12.5 kg NaOCl/kg CNen un tiempo de 40 minutos;
mientras que para el proceso con peréxido de hatidge necesitan 3.5 kg®/kg CN para un tiempo de
2.5 h. Para la combinacién de los métodos del hipite de sodio con perdxido de hidrégeno se deben
adicionar 2.5 kg kD,/kg CN con 5 kg NaOCl/kg CNen un tiempo de 20 minutos.

Las muestras tomadas en el municipio de Marmatoegonden basicamente a pulpas minerales que salen
del proceso extractivo y que contiene elevadasestraciones de cianuro, en estas muestras se dplicd
degradacion por oxidacién empleando peréxido deb&ho y el acido de Caro (AC).

Las velocidades en la degradacion indicaron unacdin del contenido de cianuro en mas

del 93% en tiempo de 4 h para el uso del perdxiflaninutos para el uso del acido@seo.
Con relaciones entre eb8,/CN de 2,5y AC/CNde 2 y HSO/H,0, en 2.
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ABSTRACT: different cyanide forms exist according to theimpmsition and stability, each one with
different toxicity grade. the most toxicity is tfree cyanide. the mensuration of concentratiorhefdyanide

can be carried out by diferents methods.

The free cyanide in solution can transform to léssic forms by means of the natural degradation,
precipitation, cyanide recovery, adsorption hasartben enough activated carbon and oxidation bihisg
last one the most applied. This paper presentevhtiation of degradation tests for oxidation o&rtge
applied to solids and liquids effluents, and pudpslifferent treatments in the mill, located in tbeunty of

Segovia at Antioquia and Marmato, at Caldas.

The technological alternatives researched for atakidation of cyanide in effluents of solids aiguids
taken in Segovia, were: sodium hypochlorite, hydrogeroxide and the combination of the reagentsréef

mentioned.

For the treatment with sodium hypochlorite it iguged 12.5 kg NaOCl/kg CN for a time of 40 minutes;
while for the process with hydrogen peroxide ihéeded 3.5 kg #D./kg CN - for a time of 2.5 h. For the
combination of the methods of the sodium hypoctdonith hydrogen peroxide is required 2.5 kgopkg

CN, with 5 kg NaOCl/kg CN for a time of 20 minutes.

The samples taken in Marmato, correspond basitalbylp mineral that leave the extractive procesbthat
it contains high cyanide concentrations. In themm@es the degradation was applied by oxidationgusi

hydrogen peroxide and the Caro’s acid (AC).

The speeds in the degradation indicated a reduofitime cyanide content in more than 93% in a tohé h
for the use of the hydrogen peroxide and, 5 minfdeshe use of the Caro’s acid, with relationstdpsong
the HO,/CN  of 2,5 and AC/CNof 2 and HSOy/H,0, of 2.

KEY WORDS: Cyanide, cyanidation, hydrogen peroxide, sodiymoahlorite, Caro’s Acid.

1. INTRODUCCION

Ambientalmente las formas de cianuro libre
(HCN y CN ), no son generalmente
detectables en efluentes mineros. La
preocupacion por la toxicidad de los efluentes
radica en las formas complejas de cianuro y
la posibilidad de romperse y generar cianuro
libre en el nuevo sistema.

Histéricamente las propiedades altamente
téxicas del NaCN han sido utilizadas en

ambiental, unas 100 pequefias plantas de
beneficio de oro y unas 50 compras de oro,
las cuales en su conjunto, llevan a una grave
problematica ambiental debido al
indiscriminado uso de cianuro y mercurio y a
la quema de amalgamas con sopletes sobre
platos ceramicos.

Tabla 1. Valores Limites Permisibles de NaCN
Table 1 Permissible Limits Values of NaCN

camaras de gas, como HCN y en solucién por

Valor Maximo Permisible

las personas para suicidarse. La dosis letal de  Condicion Colombia U.S.A
NaCN depende del peso corporal de la (ppm) (ppm)
persona y su condicion fisica; una persona deAgua para consumo 0.2 0.02
75 kilos de peso, que consuma 2.5 litros dehumanoydomestico : :
agua por dia, la dosis letal seria de 30 PpPM.praservacion de flora

Pero cantidades superiores a 200 ppm son, fauna 96CL50 = 0.05 0.05
mortales para cualquier persona. La Tabla 1’Agua potable 0.1 0.01
presenta Los valores maximos permisibles deResiduos Sélidos 1 0.01

NaCN en Colombia y los Estados Unidos:

Los diferentes distritos mineros auriferos
colombianos se han caracterizado por la
explotacion, beneficio y comercializacion de
los metales preciosos de una manera
imprevisiva. En el Nordeste Antioquefio
Colombiano se encuentran localizadas unas
120 minas en proceso de legalizaciéon

La Corporacion Autonoma Regional del
Centro de Antioquia, CORANTIOQUIA, en

convenio con el CIMEX - Universidad

Nacional de Colombia realiz6, durante los
afios 1999 y 2000, varios estudios con el
objetivo de caracterizar los efluentes de
cianuracion y amalgamacion asi como,
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analizar la respuesta a la aplicacion de
alternativas tecnoldgicas para minimizar los

impactos provocados por los derrames de
cianuro al medio ambiente. Las cantidades
de cianuro cuantificadas resultaron estar muy
por encima de los valores limites permisibles

por las normas nacionales e internacionales.
En este articulo técnico se presentan los
resultados alcanzados en la degradacion de
cianuro cuando se aplicaron alternativas

tecnolodgicas tales como: hipoclorito de sodio,

peréxido de hidrégeno y la combinacion de

los dos reactivos antes mencionados.

Por otro lado, en el distrito minero de
Marmato, departamento de Caldas, se ubica

la empresa Mineros Nacionales, la cual
explota el recurso natural de forma
programada pero, ambientalmente el

problema radica en el almacenamiento de
cerca de 300 ton de sdlidos que salen
diariamente y la concentracion de cianuro en
las colas, el cual presenta niveles por encima
de los permisibles. En este articulo se
analizan dos alternativas para disminuir la
concentracién de cianuro en los efluentes de
la empresa, estos son: Oxidaciéon con
perdxido de hidrogeno muy empleado en la
industria; por que no genera productos
secundarios dafiinos para el medio ambiente,
y oxidacion con acido peroximonosulfirico
(Acido de Caro), que practicamente es lo
mismo que la oxidacién con peroxido, pero
acompafiada con Acido sulfirico que acelera
la oxidacion. Estos procedimientos fueron
analizados en detalle en el Trabajo Dirigido
de Grado “ANALISIS DE ALTERNATIVAS
PARA LA DEGRADACION DEL
CIANURO EN LA PLANTA DE
BENEFICIO DE LA EMPRESA MINEROS
NACIONALES”, presentado por los
Ingenieros Leonardo Gonzélez Alvarez y
Jorge Horacio Pulido Henao.

2. ASPECTOS GENERALES
SOBRE LA QUIMICA DEL CIANURO

El termino cianuro sirve para referenciar a
una familia de compuestos quimicos que se
caracterizan por la presencia de un atomo de

carbono enlazado a un &tomo de nitrégeno
mediante un enlace covalente triple.

(C=N) i6bn Cianuro

Los diferentes compuestos de cianuro se
pueden clasificar en:

v Cianuro Libre

Es el término utilizado para describir tanto al
i6n de cianuro (CN)que se disuelve en el
agua del proceso como cualquier cianuro de
hidrégeno (HCN) que se forma en la
solucion.

v Compuestos Simples de Cianuro

Los cianuros simples se definen como las
sales del acido cianhidrico (KCN y NaCN,
etc.) los cuales se disuelven completamente
en solucién produciendo cationes
alcalinotérreos libres y aniones cianuros

v Compuestos Complejos de Cianuro

Cianuros de hierro, Ferrocianuros, en el cual
el hierro reducido con la valencia + 2 y el
Ferricianuros, en donde el hierro se encuentra
oxidado con valencia + 3. El ferrocianuro es
la forma usual en solucibn a potenciales
redox ambientales pero, rapidamente se
puede oxidar a ferricianuro.

Los cianuros de hierro desde el punto de vista
ambiental requieren especial atencién debido
a su gran estabilidad en ausencia de luz y su
tendencia a disociarse en su presencia.
Aunque esos complejos resisten la
degradacion natural hasta la disipacién total
del cianuro libre y de los complejos de
cianuro metélico mas rapidamente
degradables, los ferricianuros son capaces de
desprender niveles tdxicos de acido
cianhidrico cuando se exponen a intensa
radicacion ultravioleta

v Cianuro Total: (TCN)

Se denomina asi a todos los compuestos de
cianuro existentes en una solucién acuosa.
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Este es un término que se emplea en los
procedimientos analiticos. El cianuro total

incluye el cianuro libre, los cianuros simples

y los todos los cianuros complejos.

v Cianuro Disociable con Acido Débil
(Wad CN).

Es un término analitico utlizado para
designar a los compuestos de cianuro que se
disocian bajo reflujo con un acido débil,
normalmente a pH 4.5.

del

v Otros Derivados

Cianuro;

Compuestos

Tiocianato: la presencia de tiocianato, SCN
en efluentes resulta de la reaccion del cianuro
con iones sulfuros desprendidos de los
sulfuros metalicos durante la lixiviacion.

Cianato y Amoniaco

La oxidacién del cianuro se puede realizar
con oxidantes tales como el cloro, ozono,
oxigeno y peroxido de hidrogeno para

convertirlo a cianato. A temperatura
ambiente, el cianato y tiocianato reaccionan
lentamente con el agua para formar

amoniaco, ién formato, y/o carbonato.

2.1 Toma de muestras

Existen medidas y recomendaciones para
preservar las muestras, en las que se desea
determinar la concentracion de cianuro, entre
las méas destacadas se tienen:

v Debe recolectarse un minimo de 1 | de
muestra en recipientes de plastico o
vidrio.

v Las muestras deben preservarse por
adicion NaOH hasta que el pH de la
muestra sea mayor o igual a 12 en el
momento de la colecta.

v Las muestras deben refrigerarse a 4°C
hasta el analisis.

v El tiempo maximo de almacenamiento
previo al analisis es de 14 dias.

v También deben considerarse las
interferencias que pueden causar el acido
sulfhidrico, sulfuros metalicos, etc.
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2.2
cianuro

Determinaciéon del contenido de

Existen varias normas internacionales que son
utilizadas para la determinacion de cianuros;
sin embargo, se resumen los siguientes
métodos como los mas usados:

v Destilacion con NaOH:

Un procedimiento comln es la destilacion
para medir el cianuro total, que consiste en
volatilizar todas las formas de cianuro para
luego condensarlas con NaOH.

v Método Espectrofotométrico:

Este método es usado para determinar la
concentracion de cianuros inorganicos en
aguas residuales, potables y naturales. El
método detecta los cianuros tanto en forma de
sales simples solubles como de radicales
complejos.

v Método Potenciometrico:

Los cianuros son determinados

potenciémetricamente en el destilado alcalino
del tratamiento preeliminar usando un

electrodo selectivo de i6n especifico para
cianuros, en combinacién con un electrodo de
referencia y un potenciometro que cuente con
una escala expandida en milivoltios o un

medidor especifico de iones.

v Metodo Volumétrico:

El CN™ presente en la muestra se valora con
nitrato de plata (AgNO3), en presencia de
yoduro de potasio (KI) como indicador, para
formar el complejo de cianuro soluble
(Ag(CN)2 ) . En cuanto se halla acomplejado
todo el CN y exista un pequefio exceso de
plata (Ag+) afiadido, este exceso es detectado
por el indicador de yoduro de potasio (KI),
sensible a la plata y ocasiona un viraje en la
solucién.

AgNO; + 2NaCN-> AgNa(CN) + NaNQ

2.3
cianuro.

Métodos para la degradaciéon del

El principal objetivo en una campafia de
degradacion de cianuro en efluentes
industriales es disminuir la concentracion de
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cianuro libre a niveles asimilables para los
seres vivos. Para ello, se han empleado varios
métodos que en general se pueden clasificar
en:

Degradacioén natural
Degradacién por recuperacion del
cianuro

v Degradacién por precipitacion.

v Degradacion por conversion a formas
menos toxicas.

v Degradacion por oxidacién

Para el manejo de los efluentes reportados en
este articulo, se aplicaron técnicas asociadas
a la degradacion por oxidacion; por lo que, se

explicaran en detalle.

v Oxidacion con Peroxido de Hidrogeno

Se han desarrollado dos procesos los cuales
utilizan el peroxido de hidrogeno para la
destruccion oxidante del cianuro libre y los
complejos de cianuro. El primer proceso
conocido como proceso kastone fue
originalmente propuesto por la Dupont, 1974
y por Mathre y Devries, 1981. Este proceso
utiliza una solucion de peréxido de hidrogeno
al 41% con unos pocos mg/l de formaldehido
y cobre. El segundo proceso fue desarrollado
por Degussa Corporation, empleando una
solucién de perodxido de hidrogeno y sulfato
de cobre en varias concentraciones, aunque es
comun no emplear las sales de cobre, debido
a la presencia de este metal dentro de los
minerales tratados, la reaccién fundamental
es:

CN + H,O, = CON + H,0.

v Oxidacién por Clorinacion Alcalina

La clorinacion alcalina es un proceso quimico
gue consiste en la oxidacion y destruccién
del cianuro libre y los complejos de cianuro
débiles bajo condiciones alcalinas (pH =
10.5-11.5). El cloro se suministra en forma
liquida o gaseosa o bien, como hipoclorito de
sodio en forma soélida. Las formas sélidas se
preparan en  soluciones concentradas
previamente a usarse en el proceso de
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oxidacion. El cloro o el hipoclorito pueden
también generarse in situ electroliticamente.
v Oxidacion con Acido
Peroximonosulfurico.

El perdxido de &acido sulftrico 80; es
conocido comadAcido de Caro pues lleva el
nombre de su inventor Heinrich Caro (1834 —
1910) quien fue el primero que lo preparo en
1898.

El Acido de Caro es un conocido agente
degradador de cianuro muy utilizado para el
tratamiento de efluentes provenientes de los
procesos de cianuracion en la mineria del oro
y de la plata. Este es fabricado como producto
de la reaccidn exotérmica entre eS@;, y el
H,O,; de la cual, resulta una soluciéon clara e
incolora de una sola consistencia cuyas
propiedades fisicas se presentan en la Tabla
2. Debido a su inestabilidad, el Acido de Caro
es generado en el mismo punto de uso bajo la
siguiente reaccion:

H,SQ +H,0, = H,SQ +H,0

Tabla 2. Propiedades Fisicas del Acido de Caro
Table 2.Caro’s acid physical properties

Acido de Caro Propiedades Fisicas

-30.1 °C
22.1F
<281°C (537 F)
claro, incoloro,

Punto de fusién

Punto de congelamiento
Punto de ebullicion
Estado fisico

aceitoso
Olor Fuerte
Solubilidad en agua 100%
pH <1
Densidad 1.7 g/mL a 25°C

El Acido de Caro degrada facilmente los

cianuros WAD vy los cianuros libres que

provienen de las colas de las plantas en los
procesos de extraccion de la mineria del oro
debido a que estos disocian facilmente a pH
9; este pH resulta porque la adicion del Acido
de Caro a las colas disminuye el pH de los
valores normales de estos (los cuales varian
entre 10.5 y 11.5 debido a la cantidad de
alcali utilizado en el proceso de cianuracion).
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3. PROCEDIMIENTO

EXPERIMENTAL
3.1 Muestras provenientes del nordeste
antioquefio.

Las muestras se tomaron en Segovia y
Remedios, en 11 pequefias plantas de
beneficio, también llamadas entables

mineros, en los cuales el mineral aurifero se
somete a una serie de etapas de
procesamiento en una forma inadecuada con
el fin de recuperar la mayor cantidad de oro y

plata posible. Esas etapas son: trituracion,
molienda y amalgamacion en tambores o

cocos, concentracion en batea de la amalgama
y cianuracién por precolacion de las arenas
procedentes de la amalgamacion. Las
muestras tomadas corresponden a los
efluentes liquidos y solidos del proceso de

cianuracion

La concentracibn de cianuro presente se
determind por el método volumétrico en las
muestras liquidas, para las muestras sdlidas,
se realizo una lixiviacion de la muestra con
agua destilada hasta establecer un equilibrio
de solubilidad. Una hora de agitacién con
agua destilada suele ser suficiente. El
procedimiento se resume como: Se toman 50
g de arena y se depositan en un recipiente
plastico con 500 ml de agua destilada, se
somete a agitacion durante 1 hora a 100 rpm,
o bien, por percolacién, reciclando Ila
solucibn hasta que la concentracion de
cianuro permanezca constante. Al licor final
se agrega NaOH para fijar el cianuro y se
procede a determinarlo en el lixiviado
mediante el método volumétrico. Los niveles
de cianuro encontrados para los 11 entables
mineros seleccionados se presentan en la
Tabla 3.

Como se aprecia en la tabla, la muestra del
entable 11, reporta el mayor contenido de
cianuro en los efluentes liquidos, 5590 PPM
(mg NaCN/I solucién) y; por lo tanto, sera la
muestra con la que se probaran las siguientes
alternativas.

Gaviria et al

Tabla 3. Concentracion de Cianuro en Efluentes
Liquidos y Sdlidos.
Table 3. Cyanide concentration in liquids and
solids efluentes.

Muestra Cianuro en
(Entable) Liquido Sdlido
(#) mg/l glton
1 3969.61 170.0
2 2793.01 39.0
3 1764.27 128.0
4 1225.63 111
5 588.09 20.0
6 1323.20 8.9
7 1568.24 91.7
8 2940.25 219.0
9 2156.33 316.0
10 3136.48 67.5
11 5590.00 25.0

v Pruebas de Degradacion de Cianuro en
Efluentes Liquidos Empleando Peréxido
de Hidrogeno

Estas pruebas se realizaron con el fin de
conocer la concentracion mas adecuadas de
peréxido de hidrogeno que permita degradar

cianuro a niveles permisibles, tiempos
requeridos, condiciones de pH para
posteriormente  comparar con  otras

alternativas propuestas. La Tabla 4, presenta
los resultados logrados.

Tabla 4. Resultados de Cianuro Obtenidos
Usando Peréxido de Hidrogeno
Table 4. Cyanide results Using Hydrogen

Peroxide
kg de H,0, Tiempo (h) pH
kg de CN 1 2 4 Inicial ~ Final
0.5 4270 2960 2640 11.46  8.66
1 3200 1580 970  11.46  8.27
2.0 706 352 271 1146 8.6
3.0 523 546 348 1146 8.60
35 94 019 < 1146 865

0.028
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En la Tabla 4, se aprecia la variaciéon de la
concentracion de cianuro con el tiempo para
diferentes concentraciones de peroxido de
hidrogeno adicionadas a la solucion. Para
concentraciones de peroxido de hidrogeno
entre 0.5 y 3.0 Kg de #,/Kg de CN, no
fueron alcanzados los limites de
concentracion permisibles (0.2 ppm), pero
para 3.5 Kg de kD,/Kg de CN, el cianuro es
degradado hasta concentraciones menores de
0.028 ppm en 4 horas; concentracion aun
menores que el limite permisible. Se puede
decir que con una relaciéon de 3.5 Kg de
H,0,/Kg de CN el cianuro es degradado
hasta el limite permisible en 2.5 horas.
Ademas se observd una disminucion del pH
de 11.46 a 8.65, de acuerdo con lo esperado
en la teoria; este resultado presenta una
ventaja del método, debido que a estas
condiciones de pH algunos metales son
precipitados En todas las pruebas realizadas
se observé la formacion de estos precipitados.

v Pruebas de Degradacion de Cianuro en
Efluentes Liquidos Utilizando Hipoclorito
de Sodio

Con el fin de conocer la concentracién mas
adecuada de hipoclorito de sodio que permita

degradar cianuro hasta los limites
permisibles, los tiempos requeridos y
condiciones de pH para; posteriormente,

comparar con otras alternativas propuestas,
se realizaron una serie de ensayos, los cuales
se reportan en la Tabla 5.

Tabla 5. Resultados de Cianuro Obtenidos
Usando hipoclorito de Sodio
Table 5. Cyanide results using sodium
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En la Tabla 5. se observa como Vvaria la
concentracion de cianuro con el tiempo para
diferentes concentraciones de hipoclorito de
sodio adicionadas a la soluciéon. Para
concentraciones de hipoclorito de sodio entre
5y 10 Kg de NaOCI/Kg de CNno fueron
alcanzados los limites de concentracién
permisibles (0.2 ppm), pero para 12.5 Kg de
NaOCI/Kg de CN el cianuro es degradado
hasta concentraciones menores de 0.028 ppm
en 60 minutos; concentracion menor que el
limite permisible. Se puede decir que con una
relacién de 12.5 Kg de NaOCl/Kg de T
cianuro es degradado hasta el limite
permisible en 40 minutos. Ademas, se
observé una disminucién del pH de 11.46 a
8.7, al igual que con el peroxido de
hidrégeno, se favorece la formacion de
precipitados, atribuidos a la precipitacion de
los metales presentes en la solucion.

v Pruebas de Degradacion de Cianuro en
Efluentes Liquidos Utilizando Perdxido de
Hidrogeno/ Hipoclorito de Sodio

Adicion de reactivos al mismo tiempo

Estas pruebas se realizaron con el fin de

estudiar el sinergismo entre estos reactivos,

las combinaciones adecuadas, asi como el
tiempo necesario y condiciones del pH, para

comparar estoa resultados con los alcanzados
en los demas métodos propuestos, los niveles
alcanzados se reportan en la Tabla 6..

Los resultados de la Tabla indican como
disminuye la concentracion de cianuro a
medida que el perdxido y el hipoclorito se
combinan en diferentes proporciones. Para
combinaciones de 2.5:5 y 2.5:7.5, se obtiene

hipochlorite. degradacion hasta los limites permisibles. La

Adicién inicial  Tiempo Adicionde  Tiempo degradacion total de cianuro ocurre en los
peroxido (h) hipoclorito * (h) primeros 30 minutos después de los cuales, la
Kg de H,0, 4 Kg de NaOClI 5 concentracion de cianuro no presenta cambios
Kg de CN Kg de CN significativos, este método permite degradar

0.5 2640 12.5 <0.028 Cianuro en el menor tiempo. Al igual que los
métodos anteriores se presenta disminucion

1 970 12.5 <0.028 de pH y se observé formacion de

271 12.5 <0.028 precipitados metalicos.
3 34.8 12.5 <0.028
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Adicion inicial de peroxido de hidrogeno,
seguida de hipoclorito de sodio

Esta alternativa permite combinar las dos
cinética estudiadas para cada reactivo
individualmente, la segunda adicion se hace a
las cuatro horas tiempo en el cual el peréxido
de hidrogeno se empieza a descomponer en
H,O y O, después del cual no se presenta
disminucion significativa en la concentracion
de cianuro y se puede hacer la adicion de
hipoclorito para disminuir las
concentraciones de cianuro hasta los limites
permisibles. Estos resultados se reportan en la
Tabla 7.

Tabla 6. Resultados de Cianuro obtenidos
utilizando combinaciones de peroxido de
hidrégeno e hipoclorito de sodio.

Table 6. Cyanide results using combinations of
hydrogen peroxide and sodium hipochlorite

mineral que son vertidas a la quebrada
Pantanos.

El principal problema ambiental de la
empresa radica en el almacenamiento de 250
ton de solidos que salen diariamente y la
consecuente concentracion de cianuro. El
80% de los soélidos vertidos a la quebrada
tienen un tamafio de particula menor a 52
micrones su composicién mineralogia consta
principalmente de de sulfuros tales como:
Pirita, Esfalerita, Arsenopirita, Calcopirita,
Galena, ademas de cuarzo y silicatos. El
tamafio de particula tan fino representa un
problema técnico para la sedimentacion,
secado y un posterior almacenamiento.

Tabla 7. Resultados de Cianuro obtenidos
utilizando inicialmente peréxido de hidrégeno y
finalizando con hipoclorito de sodio.
Table 7. Cyanide results using hydrogen peroxide
and sodium hipochlorite

Kg de NaOC| Tiempo (h) pH
Kg de CN % Y 1 14 Inicial Final
5 2460 1250 977 950 11.46 8.73
75 932 900 856 820 11.46 8.65
10 178 134 124 120 1146 8.71
125 16 0.095 0_328 - 1146 870

Tiempo

Ka de H,0, KadeNaoCl  (h) PH
KgdeCN  KgdeCN 1, Ini::ia Final
0.5 5 1060 11.46 8.36
0.5 7.5 781 11.46 8.39
1 5 478 11.46 8.32
1 7.5 327 11.46 8.34
2 5 125 11.46 8.36
2 7.5 <0,028 11.46 8.37
2.5 5 <0.028 11.46 8.41
2.5 7.5 <0.028 11.46 8.27

3.2 MUESTRAS PROVENIENTES

DE LA PLANTA DE BENEFICIO
DE LA EMPRESA MINEROS
NACIONALES, MARMATO -
CALDAS

Las muestras fueron tomadas en la planta de
beneficio de la empresa Mineros Nacionales
S.A., ubicada en la vereda “El Llano” del
municipio de Marmato, Departamento de
Caldas.

La planta actualmente, procesa 550 ton/dia y
genera una descarga cercana a 250 ton

La empresa viene construyendo una presa de
almacenamiento para estos residuos sélidos,
ubicada a 1053 m de la planta con una

diferencia de cota de 181 m. El transporte de

la pulpa se realizara por medio de una tuberia
de 3 pulgadas de diametro y recorrerd los

1053 m de distancia, con dos cajas de alivio

de presion en el trayecto.

En este articulo se presentan los niveles de
cianuro reportados para el tratamiento de las
pulpas efluentes de la planta, bajo la
aplicacion del método de degradacion por
oxidacién, empleando: perdxido de hidrogeno
por su aplicacién en la industria; ademas, por
gue no genera productos secundarios dafiinos
para el medio ambiente y, oxidacién con
Acido Peroximonosulfurico o Acido de Caro,
gue practicamente es lo mismo que la
oxidacién con peroxido, pero acompafada
con Acido sulfurico que acelera la oxidacion.
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En este Ultimo se hizo mayor énfasis por el
interés de la empresa para aplicarlo.

Para la toma de muestras, se hizo necesario
caracterizar los efluentes de la empresa,
determinado caudal de pulpa, densidad de
pulpa, gravedad especifica de los sélidos,
composiciébn mineraldgica, y claro, la
concentracion de cianuro

La concentracion de cianuro en las colas
finales fue medida en el laboratorio del centro
de investigaciones ambientales (CIA) de la
Universidad de Antioquia. Estas mediciones
se realizaron bajo los requerimientos de la
norma 4500-CN C, 4500-CN F de los Standar
Methods que corresponde a procedimientos
para medir cianuro total y cianuro libre por
medio del electrodo de lon selectivo o
método potenciométrico, la Tabla 8, presenta
las caracteristicas de las colas finales
corresponden a la unién de varias corrientes,
de las cuales la que realmente se encuentra
contaminada con cianuro, es la descarga del
ultimo espesador de la planta y la purgas de
precipitacion.
Tabla 8. Caracteristicas Colas finales
Table 8. Final tails characteristic

Caracteristica Valor
Pulpa (ton) 1419
Liquido (ton) 52,5
Sdlido (ton) 89,3
Densidad de pulpa (g/l) 1850
Soélidos (%) 63.0
G. E. Sdlidos 3700
Caudal de la pulpa (I/s) 1,231
[CNT (ppm) 650 - 800

Por lo tanto, para las pruebas de degradacion
solo se trabaj6 con la descargada del
espesador, dado que, se identific6 como el
punto donde esta mas concentrado el cianuro
y ademas, porque se consider6 como mas
critico para la degradacion, que el material a
tratar, sea una pulpa y no Unicamente una
corriente liquida.

Teniendo en cuenta esto, se analiz6 la

muestra y la Tabla 9, presenta Ilas
caracteristicas de la muestra problema.
Tabla 9. Caracteristicas de la Muestra del
Espesador
Table 9. Characteristic of the sample of the
thickener
Caracteristica Valor
Pulpa (ton) 2372
Liquido (ton) 2124.7
Salido (ton) 247,4
Densidad de pulpa (g/l) 1075
Salidos (%) 104
G. E. Sélidos 2994
Caudal de la pulpa (I/s) 26
[CNT (ppm) 9,25
[Cianuro Total] (ppm) 62,8
v Degradacibn con  Peroxido de

Hidrogeno.

Las pruebas de degradacion con peroxido de
hidrogeno se realizaron a nivel de laboratorio
en el Instituto de minerales (CIMEX) de la
Universidad Nacional de Colombia. El
objetivo fue encontrar la mejor proporcion de
H202 a CN-, para reducir este Ultimo a
niveles permisibles y conocer asi los tiempos
requeridos para la reaccion. Como también
las condiciones de pH y las cantidades
requeridas para poder entonces comparar con
la otra alternativa propuesta.

El desarrollo experimental incluyé 6 pruebas
con diferentes proporciones de®d / CN .

En cada una de estas pruebas, fueron tomadas
muestras de 1 litro para adicionarles la
cantidad de kD, correspondiente, de acuerdo
a las proporciones estipuladas. Las muestras
reaccionaron durante 4 horas, con una
agitacion  periodica para simular el
movimiento de la pulpa, y se controlé el nivel
de cianuro con el método volumétrico
aplicado cada hora. Al final de las 4 horas a
cada muestra se le determindé ademas, el pH
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final. Los resultados alcanzados se reportan
en la Tabla 10 y la Figura 1.

Tabla 10.Resultados Obtenidos con Peréxido de

Hidrogeno

Table 10 Results using hydrogen peroxide

HO/CN 1 Tlgmpo (Zl’j) 4 InicialloH Final
1 530 452 360 308 10.5 8.56
15 400 250 217 191 10.5 8.60
2.0 217 191 178 165 10.5 8.42
25 178 105 60 50 10.5 8.59
3.0 150 100 75 50 10.5 8.79
3.5 120 90 65 30 10.5 8.50

[CN-]

0 05 1 15 2 25 3 35 4 4,5
Tiempo (h)

[——1 —8—15 2 25 —%—3 —8—3;5 |

Figura 1. Degradacion de CNEmpleando
Perdxido de Hidrogeno
Figure 1. Degradation of the CNising hydrogen
peroxide

En las pruebas realizadas se pudo observar
gue el comportamiento de las curvas de las
proporciones 2.5, 3.0 y 3.5 es muy similar.

Esto indica que si se utiliza una proporcion

mayor a 2,5 la degradacion de cianuro no

disminuye sustancialmente, por lo que, este
valor podria ser considerada como

econdmicamente recomendable

La aplicacion de este método de tratamiento
implica la construccién de agitadores cuya
capacidad de almacenamiento dependen del
tiempo de residencia, en nuestro caso de 4
horas y que se adapta a las recomendaciones
de bibliografias revisadas.

Gaviria et al

v Degradacioncon Acido de Caro

El estudio de esta alternativa, se realiz6 con
pruebas en el laboratorio del Instituto de
Minerales (CIMEX) de la Universidad
Nacional, y en la planta de beneficio de
Mineros Nacionales. Inicialmente, se reviso
en el laboratorio la metodologia para aplicar
el acido de Caro y con esta experiencia se
ejecutaron las pruebas en planta

El objetivo principal de estas pruebas fue
revisar la preparacion del acido de Caro y
encontrar la mejor proporcion para aplicarlo
en las muestras de la empresa. Con tal
propésito se estudiaron diferentes relaciones
de HSOYH,O,, para la preparacion del
Acido de Caro (AC) y diferentes relaciones
de AC/CN, para la degradacion.

La Figura 2, representa los resultados
alcanzados para diferentes niveles de las
relaciones de AC y cianuro. En esta grafica,
se aprecia como con 5 minutos se alcanza una
degradacion del cianuro del orden del 93%;
sin embargo, este tiempo podria ser mucho
menor, dado que al cabo de este tiempo se

hace necesario un cambio en el
procedimiento o metodologia para la
determinacién del cianuro y

desafortunadamente, no fue posible contar
con el electrodo de 16n selectivo en el
laboratorio de la planta, en Marmato.

600 1.
7
500 -
400 -
=300
s

200 -

100 -

0

T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 25 3 35

AC/CN

1 ——#—H2S04/H202
25 H2S04/H202

2

——H2S04/H202 =
= 3,0

H2S04/H202

Figura 2. Degradacion de CNcon el Acido de
Caro

Figure 2. Degradation of CNusing Caro’s acid.
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v Montaje para la prueba en la planta de
beneficio.

Definir un montaje para la aplicacién del
acido de Caro, requiere especial atencion
sobre parametros tales como: la forma del
reactor, el punto de inyeccién del AC, el
volumen de los tanques, el control del caudal
para los reactivos y el tiempo de residencia
entre otros. Para acercarse a la solucion de
este problema se efectlo una prueba en la
planta con dos propésitos:

v Experimentar la aplicacion del acido de
Caro en la pulpa del espesador.

v Verificar que al realizar un tratamiento en
este punto, baje la concentracién de
cianuro libre en las colas finales

El montaje para aplicar el acido de Caro,
debia atender a varias recomendaciones:

v La reaccion del acido sulfurico con el
peroxido de hidrogeno es muy
exotérmica, y el reactor debia soportar un
incremento de la temperatura.

v Inmediatamente se forme el acido de
Caro debe verterse a la pulpa ya que el
acido de Caro no persistente con el
tiempo.

v Debe controlarse el caudal de los
reactivos para mantener constante la
proporcién de la mezcla.

Teniendo en cuenta estos parametros, se
plantearon varias ideas con el fin de mezclar
los reactivos, formar el AC e inyectarlo, al
final se defini6 un montaje simple que se
presenta en la Figura 3.

Figura 3. Montaje para la adicion del Acido de
Caro

Figure 3. Assembly for the addition of Caro’s
acid

ASPECTOS COMPARATIVOS
ENTRE EL PEROXIDO Y EL
ACIDO DE CARO

3.2.1

La comparacion de alternativas se enfoco

principalmente en el consumo y el valor de

los reactivos usados. Con los resultados
obtenidos en las pruebas, se puede predecir
gue los costos de reactivos para el acido de
Caro son mayores a los costos de reactivos
del peroxido. Pero la cinética de la reaccién

es mucho mayor en el acido de Caro.

El tiempo de residencia requerido en la
degradacion con  peroxido es de
aproximadamente 4 horas mientras que en el
acido es de 5 minutos. Esto implica que en el
peréxido se requiera del disefio de tanques de
almacenamiento con capacidades acordes al
volumen de pulpa efluente, ademas del
consumo de energia para agitar la pulpa. En
cambio en el método con acido de Caro no se
requiere nada de esto, puesto que su
aplicacion puede hacerse sobre la misma
linea de descarga.

4. CONCLUSIONES.

En lo que se refiere a la degradacion y control
de cianuro en las muestras provenientes del
municipio de Segovia, se puede extraer las
siguientes conclusiones:
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Los efluentes sélidos y liquidos producto
del beneficio de minerales en los entables
mineros de los municipios de Segovia y
Remedios presentan concentraciones de
cianuro muy altas comparadas con los
limites permisibles para cianuro. Estos
resultados permitieron concluir sobre la
situacién actual de las aguas y suelos en
la region y la importancia de la
implementacion de metodologias de
degradacion de cianuro.

Para el tratamiento de cianuro en los
efluentes sélidos, lavar las arenas y
posteriormente tratar la solucién de
lavado de igual forma que los efluentes
liquidos, permite evitar consumos
excesivos de reactivos y diagnosticar
apropiadamente el contenido de cianuro.

El cianuro residual presente en los
efluentes sdlidos y liquidos producto del
proceso de cianuracion en las plantas o
entables de beneficio de oro, puede ser
degradado hasta los limites permisibles,
utilizando cualquiera de los tres métodos
propuestos siempre y cuando se tengan
las condiciones adecuadas para cada
método, para el tratamiento con
hipoclorito de sodio se necesitan 12.5 kg
de NaOCI / kg de CNYy la degradacion
se realiza en 40 minutos. El tratamiento
con peréxido de hidrogeno requiere 3.5
kg HO,/ kg de CN, en un tiempo de 2.5
horas. Para la combinacién utilizando los
dos reactivos al mismo tiempo implica
combinar 2.5 kg kD, / kg de CN con 5

kg de NaOCl / kg de CNy la
degradacion se alcanza en un tiempo de
20 minutos. La otra posibilidad es iniciar
la degradacién con 3 kg..8, / kg de
CN vy finalizar con 12.5 kg de NaOCI /
kg de CN presente en la solucion,
después de la degradacién inicial con
peréxido, pero esta alternativa toma un
tiempo de 5 horas. Con el fin de evitar la
hidrélisis del cianuro y la consecuente
formacion del &cido cianhidrico, el pH
para iniciar la degradacién debe ser
mayor de 10.5.

v Desde el punto de vista econdmico las

alternativas mas viables serian: la
combinacion de KD, y NaOCI y; el
peréxido de hidrégeno. Se descarta la
posibilidad de utilizacion de hipoclorito
de sodio por su alto costo.

Desde el punto de vista ambiental el

peréxido de hidrogeno es la alternativa
mas viable, ya que tiene la ventaja que
todas las formas de cianuro incluyendo
los hexacianoferratos pueden  ser
degradados y el exceso de perdxido que
guede en la solucién se descompone en
agua y oxigeno a diferencia del

hipoclorito de sodio, en el cual puede

presentarse cloro libre residual y

cloroaminas que deben removerse ya
gue son compuestos toxicos para la vida
acuatica.

En el estudio de degradacién por oxidacion
aplicado a las muestras de Marmato, se
presentan las siguientes conclusiones:

v La eficiencia del acido de Caro en la
destruccion de cianuro depende en gran
parte de la misma formacion del acido de
Caro, puesto que se hace necesario
disponer de un reactor estatico para
mezclar el &cido sulfarico con el perdxido
y un control apropiado de los gases que
se formen.

v El é&cido de caro representa una
alternativa actualmente novedosa para la
degradacion de cianuro, se alcanza
reducciones muy altas de concentracion
de cianuro libre en muy poco tiempo. La
aplicacion de este método en las colas
cianuradas de la planta de beneficio de
Mineros Nacionales, representa una
alternativa atractiva no solo por su alta
cinética o velocidad de reaccion sino
también por los bajos costos de los
reactivos involucrados.

v Debido a que el acido de caro no es
estable, debe ser aplicado inmediatamente
en las pulpas. En las cantidades
requeridas de acuerdo con el volumen de
pulpa a tratar.



v

Dyna 149, 2006 43

Desde el punto de vista econdmico, el
tratamiento con peroxido de hidrogeno,

puede ser ventajoso en lo que se refiere a

costos de reactivos; sin embargo, se
requiere de una inversion inicial para la
construccion de tanques de tratamiento y
gastos energéticos.
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