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RESUMEN

Debido al conjunto de actividades minero-metalurgica por el uso de los
recursos naturales, se producen alteraciones negativas en ¢l medio ambiente
ocasionados por la disposicion de efluentes liquidos y solidos, estos ulamos sin
¢l tratamiento adecuado por su calidad nociva, representan un  peligro
potencial para la supervivencia de los seres vivos, es por ello que las empresas
minero-metalirgicas deben adicionar costo de tratamiento como parte de
costos de produccion.

Cuando se¢ quicre aplicar un método de tratamiento para soluciones
cianuradas, ¢s necesario realizar un estudio fisico-quimico del origen de los
ctluentes a tratar. El tratamiento quimico dependera en gran medida de la
formacion de compuestos y complejos cianurados formados en la primera
ctapa del tratamiento del mineral, asi como también de la cantidad de carga
i6nica de metales presentes, la utilizacion exagerada de algunos reacuvos
quimicos e¢n la planta de Dbeneficio de minerales, pueden llevar a una
aceleracion o inhibicion de los reacwvos que se usen para el tratamiento del
cfluente, lo que significa que cada proceso de tratamiento es Unico, y
dependera segun las caracteristicas  de composicion quimica y parametros
fisicos del efluente a tratar .

El éxito de la instalacion de una planta de Destruccion de Cianuros y metales
pesados, dependera grandemente de la etapa experimental y de la inversion
que se realice, posteriormente se vera compensada por la seguridad de las
emisiones cuyos resultados, en valores de cianuro total y metales pesados
estaran dentro de los limites establecidos  por el Ministerio de Energia y
Minas, asi como también por la cconomia que represente ¢l proceso en la
ctapa de su aplicacion.

Ll tratamiento de minerales sulfurados con contenido de Oro, requieren una

concentracion alta de cianuro superior a (0.1%, debido a esta concentracion el



etluente generado también serd alto en promedio de 500-1200 en valor de
cianuro total expresado en ppm de CN' .

Las menas sulfuradas contienen a menudo Pirita(leS,), Cuarzo(Si0),),
Arsenopirita(FeAsS), Galena(PbS), Estalerita(Zn,Fe)S, Calcopirita(CuFeS,),
Oro nativo(Au) y pirrotita(le, (S). lis conocido en el medio cianurante cl
cfecto de pasivacion a la cinética quimica de la disolucion de Oro y Plata, por
el incremento de iones metalicos como  Cobre (Cu), Plomo (Ph), Zinc (Zn) y
Hierro ([Fe), con el fin de mantener ese equilibrio de carga 16nica, en este tipo
de tratamiento siempre habra una fraccion liquida del circuito de cianuracion
que sera evacuada a la planta de Destruccion de cianuros y metales pesados, la
fraccion evacuada sera recemplazada con agua para seguir el proceso  en la
planta de tratamiento.

El presente proyecto evalia la recirculacion de las soluciones cianuradas en las
canchas de relave (depositos), las pruebas de degradacion con Sulfato ferroso
monohidratado calidad-1+ Peroxido de Hidrogeno (50%), calidad del primero,
y su aplicacion a nivel industrial. Asi mismo, prucbas de degradacion de
Sulfato de Cobre penta hidratado + Perdxido de Hidrogeno (50%), ulfato
ferroso monohidratado calidad-1 + l.¢jia, Sulfato ferroso monohidratado
calidad-1 + Polisulturo de Sodio, Sulfato ferroso monohidratado calidad-1+
acido Caro(1:1) , la determinacion del Cianuro Total aplicado por ¢l Estandar
Méthodo dela STM y la evaluacion economica del proceso.

Se eligio el método de Sulfato ferroso monohidratado calidad-1+ Peroxido de
Hidrogeno (50%), por ser rapido y eficiente para separar el cianuro de sus
complejos y convertirlo en sustancias no venenosas, mientras que los metales
pesados disociados de los complejos son precipitados en forma de hidroxidos

y ¢l Arsénico pasa a Arseniato de hierro por la accion de iones férricos.
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PROYECTO PARA [.A INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES EN EFLUENTES CIANURADOS PROCEDENTES DEL. TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1.-Objetivos.

* Determinar el nivel de destruccion de cianuros y metales alcanzados por cl
reactivo  ulfato ferroso monohidratado calidad-1, seguido de Peroxido de
Flidrogeno (50%), aplicado a nivel industrial.

* La aplicacion de nuevos métodos de destruccion de cianuros total y metales,
que ascguren ¢l cumplimiento de los limites permisibles exigidos por el
Ministerio de Energia y Minas.

* Obtener el modelo matematico, € total ppm C = Vs dempo (min) que
represente la degradacion del método elegido.

* Determinacion  del cianuro  total aplicando un método normalizado
internacionalmente como lo es el Standard Método de la ASTM.

* Estudio economico costo estimado de las prucbas de investigacion vy

cvaluacion global de costo del proceso aplicado a nivel industrial.

1.2.-Importancia del estudio.

l.a gran toxicidad del 16n cianuro, tanto en las aguas como en ¢l aire es un
factor determinante para que se tenga que adoptar medidas de control en el
cfluente proveniente del tratamiento de minerales de Oro.

IZl control de la degradacion sera medida en funcidon a un analisis quimico,
debido a que en la primera ctapa del tratamiento en planta, se generan
compuestos y complejos fuertes de cianuros. LIl método de  ulfato ferroso
monohidratado calidad-1 + Peroxido de Flidrogeno (50%), climina los
complejos cianurados fuertes por precipitacion y transformacion a otros
compuestos no toxicos, esto hace que el efluente generado se encuentre libre

de cianuro y de metales pesados.
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PROYECTO PARA LA INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES EN EFLUENTES CIANURADOS PROCEDENTES DEIL. TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

CAPITULO II
ASPECTOS FUNDAMENTALES DEL TRATAMIENTO
DE MINERALES SULFURADOS

2.1.- Aspectos Generales.

2.1.1 Eloroy el cianuro

la lixiviacion del Oro es un proceso clectroquimico, en donde el Oro se
disuclve en solucion alcalina de cianuro y se oxida en tres ctapas.

- Lla primera ctapa sc¢ oxida para pasar a su estado Au(+1).

- En la segunda ctapa forma un compuesto de AuCN, causando una temporal
pasivasion sobre la superticie del Oro.

- En la tercera ctapa el compuesto formado adsorbe complejos de cianuro

libre para formar Au(C .

Anodica
JAu — 4Au™ + 4e
4Au*' + 4CN" — 4AuCN
4AuCN + 4CN” — 4Au(CN),
Catddica

0, + 2H,0 + 2¢° — H,0, +20H"
H,0, + 2¢" — 20H"

Resultando la Fcuacion General conocido como la ecuacion de Elsner.

4Au +8CN" + O, +2H,0 — 4Au(CN), + 40H

2.1.2 Prncipales minerales sulfurados de hierro y su relacion con el cianuro
.a Pirita, Pirrotita, Marcasita, Calcopirita y Arsenopirita son probablemente
los principales minerales de hierro encontrados en el procesamiento  de
minerales de Oro. lLa Pirita, Calcopirita y Arsenopirita son relativamente
estables en soluciones oxigenadas en un amplio rango de pll, mientras que la

pirita tiene un alto potencial de reduccion estandar. Como resultado de ello es

MARITZA ELSIE ALARCON GARAY
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generalmente no  reactiva en las condiciones ligeramente oxidantes tipicos de
lixiviacion con cianuro. sin embargo, la  estructura cristalina de la pirita
tiene una intluencia significativa en su descomposicion. la pirita framboidal
¢s mas reactiva que la pirita cubica y se  descompone, incluso  en
condiciones ligeramente  oxidantes. l.a Marcasita se¢ oxida mucho mas
rapidamente  que la pirita. J.a  descomposicion  de  los  minerales  mas
importantes de sulfuro de hierro, es: Pirrotita > Marcasita > Arsenopirita >
Pirita. T.a disolucion de los sulturos en soluciones alcalinas se incrementa
con ¢l aumento del pH. En el caso de la Pirita, una proporcion  del
azufre presente s solubilizado en soluciones alcalinas formando sulfuro de
iones. Ll grado de solubilizacion de azufre es intluenciado por el habito de
cristal 'y la estructura de la pirita. Sulfuro de iones formado como
resultado de la descomposicion  de los sulfuros se oxidan a tocianato (C
S ), en la presencia de cianuro, y, mas lentamente, a sulfato. l.a reaccion a

la forma de tiocianato puede describirse de la siguiente manera:

28*+2CN+0,+H,0 — CNS + 20H
Pirrotita.
Fe,Sq+CN" — 7FeS +CNS

2FeS+12CN+ 50, +2H,0—2Fe(CN)* + 250> +40H"

las reacciones antenores indican que en la descomposicion de minerales
sulfurosos, durante la cianuracion crea dos fuentes de impurezas: los cationes
metalicos y los compuestos de azufre.

De estas reacciones la disolucion de los sulfuros de hierro en solucion de
clanuro sc¢ produce por un alto consumo de oxigeno y de cianuro debido a la

formacion de complejos de ferrocianuro y tiocianato.
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la presencia de minerales sulturados en particular la  pirrotita, produce un
agotamicento de oxigeno y de cianuro que causa una dramatica disminucion en
la cinética de lixiviacion del Oro.
o todos los 1ones de sulfuro liberado reaccionan con el cianuro para formar
tocianato. 1 ¢l oxigeno esta presente, algunos de cllos son oxidados a sulfato.
in embargo, ¢l sulfuro en la forma de S™ también se adsorbe fuertemente en
la superficie de Oro.
Minerales de  sulfuro de Cobre, como Azurita, Chalcocita, Cuprita,
Malaquita son facilmente solubles cast por completo bajo las condiciones
habituales de la

cianuracion. Una reaccion tdpica es la de chalcocita con cianuro:

2Cu,S +11NaCN+2.1/2. 0,+H,0—
2NaCu(CN),+2Na,Cu(CN),+NaCNS +Na,SO,+2NaOH

Minerales de oxido de Cobre, como azurita y Malaquita, reaccionan de la

2CuCO;+7NaCN+2NaOH— 2Na,Cu(CN),+

manera siguiente:
Na,CO;+NaCNO+H,0

La pre-aireacion sc practica en operaciones de todo el mundo, con ¢l tin de
reducir el consumo de cilanuro y lograr aceptable cinética de lixiviacion de
metales.

El objetvo de la pre-aireacion es dar paso a la disolucion de los sulturos
facilmente solubilizados en soluciones alcalinas ligeramente oxidantes, para
oxidar el sulturo de iones sulfato, hierro férrico y precipitar hidroxido férrico.
l.a Pirrotita y Marcasita resulta en la generacion de un precipitado de hidroxido
férrico y sulfato.

4Fe,S4+ 69 O, + 74H,0 — 28Fc(OH),+ 64H* +32 SO,>

MARITZA ELSIE ALARCON GARAY
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4FeS,+ 15 O, + 14H,0 — 4Fe(OH), + 16H" + 880,

El 16n sulfato formado, e¢s termodinamicamente estable y no reacciona mas
con el clanuro y oxigeno.
Las siguientes reacciones explican el efecto de la reactivacion alcalina durante

la preoxidacion de sulfuros de hierro en ausencia de cianuro.

2FeS + O, +2H,0 — 2Fe** +2S+40H"
4Fe** +0, +2H,0—4Fe’ +40H"
Fe** +30H — Fe(OH),

La solucion alcalina en la pre-oxidacion también ataca ¢l hierro para formar
sulfuros alcalinos debido a que el sulfuro se descompone atin mas a tiocianatos
y sulfatos

25*+2 0, + H,0 —S,0,” + 20H

S,0,°+20H + 2 0,— 280,” + H,0

las reacciones anteriores indican la importancia de una adecuada pre-
oxidacion en  un uempo  determinado.  Si antes  de  la oxidacion
el tiempo es insuficiente, no todos los 1ones ferrosos generados seran
convertidos en hidroxido férrico. El resto de iones ferrosos consumira el
cianuro y el oxigeno para formar ferrocianuros provocando la Pasivacion de la
superficie de minerales sulfurados de hierro.

.a oxidacion de compuestos ferrosos es incompleta debido a la oxidacion que
depende de la transferencia de masa de oxigeno a la superficie del mineral y
este esta en funcion de la concentracion de oxigeno disuelto y temperatura. I.a
concentracion del Oxigeno disucelto se puede aumentar mediante el uso de

oxigeno en lugar de aire, y por presion. Il aumento de la temperatura aumenta
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la solubilidad de sulfuros minerales, pero también disminuye la solubilidad del
ox1geno.

2.2.- Tratamiento de minerales sulfurados segun el contenido de Oro.

2.2.1 Presencia de Oro

A nivel mundial, para la industria minera la especie microscopica del Oro mas
importante es ¢l Oro nativo. Liste puede ser oro limpio, oro empanado oro
revestido electrum, oro cuprifero.

En caso del Oro asociado a sulfuros existe una profusa ¢ inconclusa discusion
acerca de que si oeste Oro, generalmente invisible (no observable por la
microscopia optica), ocurre como particula submicroscopica de Oro nativo,
encapsulados dentro del mineral huésped o esta en solucion solida dentro de la
estructura de este. En algunos pocos casos el Oro asociado a otros minerales
es visible: observable a simple vista (granos mayores que (0.5mm) o mediante
microscopia optica (didmetro minimo 1y) pero por lo general se trata de Oro
“invisible” granos con diametro <l < 10.00

-Oro libre.- Es aquel que posce bordes de contacto propios con los otros
mincrales ¢jemplo: el Oro intersticial, el Oro en Vetillas, ¢l Oro en arcillas o en
limonitas ctc. El Oro libre frecuentemente es de mayor tamano que cl
encapsulado la clasificacion por tipo de ocurrencia es independiente de la
granulometria

-Oro encapsulado.- Es ¢l que se encuentra alojado al interior de otro mineral
de tamano bastante mayor, sin bordes de contacto propios con los minerales
veCnos.

-Oro grueso.- Que viene a ser ¢l oro aluvial en forma de pepitas, ¢l oro

filoniano en forma de escamas o hilos, hasta un tamano no menor a (0.2 mm

MARITZA ELSIE ALARCON GARAY



PROYECTO PARA LA INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES EN EFLUENTES CIANURADOS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS
2.2.2 Tratamiento Metalargico

-Concentracion gravimetrica.- FEl Oro sera recuperado del resto  de
mincrales que lo acompanan mediante  separadores  gravimetricos, que
aprovechan la diterencia de peso de los minerales de la mena, los mas
conocidos son los Jigs, mesas vibratorias, concentradores helicoidales,
posteriormente ¢l Oro  concentrado  gravimetrico  s¢  recuperara  por
amalgamacion con mercurio.

Listc método de tratamiento es recomendado para zonas de oxidacion,
depositos de Oro en placeres, Oro libre filones, previa molienda que contenga

Oro de grano grueso.

-Cianuracion.- Este método es recomendado para el tipo de tratamiento de
Oro diseminado de grano muy fino, mediante la lixiviacion del metal con
cianuro scguido de la recuperacion del Oro con polvo de Zine (merrill crowe)
6 carbon activado y clectrolisis. la eficiencia de recuperacion del Oro,
depende de su granulometria y de la presencia de sulfuros como pirita,
arscnopirita y chalcopirita que son cianicidas, por lo tanto la cianuracion es
ideal cuando ¢l Oro de grano fino csta asociado mayormente con cuarzo y

con muy poco sulfur().

-Flotacion.- Este método generalmente se usa en depositos de Oro asociados
a sulfuros, ¢l concentrado de Oro obtenido por flotacion sera  tratado por
cianuracion, ¢l Oro nativo y teluros de Oro de grano adecuado tlotan como
los sulfuros. Los granos mayores de Oro que no flotan por su gran peso
especifico seran recuperados por separado gravimeétricamente.

I.a recuperacion metalargica adecuada del Oro depende del conocimiento
previo, de su asociacion con otros minerales, su grado de liberacion y el
tamano de grano.
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2.2.2.1.-Esquema del tratamiento

AGUA FRESCA

H
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¢ requiere al Oro totalmente libre para aplicar cualquicra de los procesos
clegidos, esta “liberacion” pasa por una ctapa de cevaluacion de costo-
beneficio, de acuerdo a estas decisiones se practican los procesos  de

Gravimetria y la Cianuracion.

MICROSCOPIA DE MINERALES SULFURADOS
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2.3.-Residuos generados en el tratamiento de minerales sulfurados

2.3.1 Residuo solido.

I.a pulpa de relave producto del procesos de cianuracion, sera llevado a un
filtro para su separacion solido y liquido. [l relave solido se depositara en la
presa de relaves y o sera transportado por camiones desde la planta para su

posterior tratamiento.

2.3.2 Microscopia del relave.

Tabla N°1.-Reporte cualitativo a -m200 + m325

.ﬁlmﬂf";h_
e

vl

No se observa Au ni  g. Listos pueden estar a -m400 ya sca como clectrum o
también sceparados. l.os sulfuros presentes  estan  ensamblados o en
intercrecimiento, ¢s decir calcopirita con esfalerita, pirita con estalerita pirita

con galena, esfalerita con galena.
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Se sospecha que ¢l oro que no ha sido recuperado puede también estar
encapsulado en la pirita. Iiso requiere hacer tal vez otro tipo de trabajo mas

exhaustivo (grado de liberacion).

2.3.3 Residuo liquido.

Este residuo contiene principalmente, tres tipos de compuestos de cianuro:
cianuro libre, cianuro débilmente complejado y  cianuro  fuertemente
complejado. Juntos, los tres compuestos de cianuro constituyen el “cianuro
total”.

Tabla °2: Composicion quimica residuo liquido

0.002 | 0.0l 15 | 290 | 0.01 95 490 278 11

Los SSP (solidos en suspension en cl liquido) es 38 ppm.

T'abla N°3: Contenido total de metales destruidos

0.002 198 0.00
0.010 198 0.00
15.000 198 2.97
290.000 198 57.42
0.010 198 0.00
95.000 198 18.81
490.000 198 97.02
278.000 198 55.04
2.3.4 Parametros fisicos:
I'lyjo de pulpa que ingresa al deposito: 8.25 m?*/h
Densidad de la pulpa: 1350 g/1.
Contenido de solidos en la pulpa: 35.90% solidos
‘T'oncladas de solidos depositados 95.95 tmsd
Contenido de liquido en la pulpa 140.00 m*/dia
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CAPITULO III
METODOS DE DESTRUCCION DE CIANURO

3.1.- Fundamento tedrico de los métodos de destruccion de cianuro.

Se  emplean  cuatro  formas  generales  de  destruccion  del  cianuro:
* Degradacion natural.- Il principal mecanismo es la volatilizacion con
posteriores  transformaciones  atmosféricas a  sustancias  quimicas  menos
toxicas. Otros factores como la oxidacion biologica, la precipitacion y los
cfectos de la luz solar también contribuyen a la degradacion del cianuro.

¢ Oxidacion quimica.- l.os procesos de oxidacion quimica para el
tratamiento del cianuro incluyen el proceso con SO,/ Aire (desarrollado por
dos companias mineras canadienses, INCO y NORANDA) y el proceso de
tratamicnto con H,O, (peroxido de hidrogeno, iniciado por Degussa). Una
alternativa de oxidacion quimica mas antigua, es ¢l Proceso de Cloracion
Alcalina, sc¢ udliza rara vez en la industria minera en la  actualidad
¢ Precipitacion.- l.a precipitacion de cianuros estables se puede obtener
mediante el agregado deliberado de complejantes tales como el hierro. Lsto
reduce la concentracion de cianuro libre y también es eticaz para controlar los
clevados niveles de otros metales que estan presentes como resultados del
tratamiento.

* Biodegradacion.- ].os microorganismos (hongos) destructores de cianuro
de sodio  son organismos saprofitos, carecen de clorotila presentan células
nucleadas conticnen celulosa o quitina 0 ambas, tundamentalmente la accion
destructora del hongo sobre la molécula del cianuro, se basa en la captacion en
su matriz cclular de nitrégeno y captacion y/o climinacion de carbono como

CO,, rompiendo de esta manera la estructura molecular del cianuro de sodio.
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Ll pll 6ptimo se debe determinar de manera experimental, debido a que los
maximos indices de remocion de cianuro de metales se producen a diferentes

valores de plH.

3.1.1 Proceso INCO.
El proceso esta basado en la conversion de cianuros, utilizando una mezcla de

()_y aire en presencia de un catalizador de cobre soluble a un pll controlado.

Quimica del Proceso
El cianuro libre y los cianuros en complejos metdlicos débiles (cianuros Wad)
se oxidan a cianatos por ¢l dioxido de azufre y el aire en presencia de un

catalizador de cobre soluble de acuerdo a las siguientes reacciones:

CN'+S0 +0_+H O - OCN + so4'2+.2H+ (3.1)

22 - + -2 +2 7) o)
M(CN) = +4S0 +40 +4H O—40CN +8H +450 "+M 3.2)

En donde “M” ¢s un metal, por ¢jemplo Cu, 10 Zn. Ocurre a pH alcalino
alrededor de 8,0 a 9,0.  ormalmente se usa Cal para controlar ¢l ptl debido a
la formacion de dacido en las reacciones.

De la ccuacion (3.1), 2.46 gramos de  O_por gramo de cianuro C -(Wad)
seran necesarios para la formacion de cianatos, ¢l O requerido en la reaccion

puede ser suministrado en forma de dioxido de azufre liquido, sulfito sodico o
como metabisulfito sodico.

Se aniade como catalizador, Sulfato de cobre pentahidratado (Cu O 5H.0) la

concentracion puede variar 10% a 20% de la concentracion inicial de cianuro

CN (Wad). L.a remocion de complejos de cianuro con hierro se inicia con la
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reduccion de hierro del estado térrico al estado ferroso, de acuerdo a las
siguientes reacclones:
-3 4 + -2
2Fe(CN)_ + SO2 + ZHZO —>2Fe(CN)6 +4H + SO4
Luego se climina ¢l complejo de cianuro ferroso mediante precipitacion ya sca

con cobre, niquel o zinc (M) de acuerdo a la siguiente reaccion general:

2M "+ Fe(CN) " — M Fe(CN) (s)

LLos metales traza que permancecen en solucion luego de la oxidacion de los
complejos débiles de cianuro con metales se precipitan como sus hidroxidos

de acuerdo a la siguiente reaccion generalizada:
+2 -
M + 20H —>M(OH)2 (s)
I.a oxidacion del tiocianato, y la hidrolisis del cianato se producen de acuerdo:

SCN +4S0_+40_+5H O—> OCN +10H + 550"
OCN + H +2HO - HCO_ +NH

El proceso SO /Aire también destruye el tiocianato a cianato de acuerdo con

la reaccion anterior. l.os clanatos y tiocianatos no estan considerados en la

legislacion peruana, y no existen estandares internacionales para estos.

Reductores quimicos derivados del SO2 _ l.os que son activos en la
destruccion del cianuros y que pueden sustituir al bioxido de azufre y se usan
climinando los riesgos fisicos como ambientales que implica el uso directo del
SO, y que son usados actualmente como ¢l Bisulfito de Amonio, Bisulfito de
Sodio, Metabisulfito de Sodio, Sultito de Sodio y Tiosultato de Amonio.

I.a destruccion de cianuros (libres o acomplejados) obtenida mediante el

empleo de reductores quimicos, se describe mediante esquemas reaccionales:
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Destruccion de cianuros con Bisulfito de Amonio:
NaCN + NH4HSOS+ O2 - NaOCN + NI I4HSO4

Me(CN) Na + 4NH HSO + 40 > 4NH OCN + 2NaHSO, +Me(HSO),

NaCN+Me(CN) Na, + 5NH HSO_ + 50,-> 4NH OCN + NaOCN +
2NaHSO,+ Me(HSO ), + NH HSO,

Destruccion de cianuros con Sulfito de Sodio:
NaCN + Na,50,+ 0,2 NaOCN + Na,SO,
Me(CN),Na, + 3Na,SO;+ 7/20,> 4NaOCN + 2 Na,SO, + MeSO,

NaCN+Me(CN),Na,+4Na,50,+9/2 0,25Na0OCN+ 3Na,50, + MeSO,

Destruccion de cianuros con Bisulfito de Sodio:
NaCN + NaHSOS+ Oz—) NaOCN + NaHSO4

Me(CN) Na_+ 4NaHSO + 40, >4NaOCN + 2NaHSO, +Me(HSO ),

NaCN+Me(CN) Na + 5NaHSO + 50, >5NaOCN +3NatISO, +
Me(HSO,),

Destruccion de cianuros con Metabisulfito de Sodio:

2NaCN + N32$205+ 20,+HO - 2NaOCN + 2N:;|HSO4 Mc(CN)4N32

2NazSzOS + 402+ ZHZO 24NaOCN+ 2NaHSO4 +Mc(HSO4)2

2NaCN+Me(CN) Na +3Na § O + 60 +3H O->6NaOCN
+4NaHSO + Me(HSO),
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Destruccidon de cianuros con Tiosulfato de Amonio:
NaCN + (NI ) S O +1/20, >NaSCN + (NII ) SO,
Me(CN) Na +4(NH,) S O +20 S4NH SCN+Na SO, +McSO +
2(NH ) SO,

NaCN+Me(CN) Na +5(NH,) 8 O +5/20,>NaSCN +4NH SCN +
Na SO, + McSO, + 3(NH) SO,

Limitaciones del método.- Una posible limitacion es la necesidad de obtener
una licencia para utilizar ¢l metodo, el costo de construccion de una planta de
destruccion de cianuro, la incapacidad del proceso para oxidar subproductos
intermedios  del cianuro, almacenamiento, manipulacion, su  agresividad

quimica frente a la salud de los trabajadores y al medio ambiente.

2+
También en el caso de uso de reductores quimicos, se emplea Cu  como

catalizador y es suministrado como CuSO_5H O (25 mg/I.) . u consumo

depende de la cantidad de O que del contenido del Reductor Quimico

empleado; el valor constante 2.46 ¢ O /g de € | ¢s una consccuencia
estequiométrica segun puede observarse en la Tabla 4, la estequiometria

considera la eliminacion total de los cianuros.

Tabla m°4.-Consumo de materaies v costos de reductores.
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3.1.2 Proceso acido Caro.
Es actualmente un proceso alternativo muy atractivo y novedoso para la
degradacion del cianuro, se alcanza reducciones muy altas de concentracion de
cianuro Total, en muy poco tiempo debido a su alta cinética o velocidad de
reaccion. Es un proceso altamente exotérmica, requiere de un enfriamiento
para mitgar ¢l calor en donde al 11, O, (98%) sc le agrega H,O,(50%). Ll
producto puede alcanzar temperaturas de hasta 120°C a la temperatura
ambiente.

Estructura Molecular del acido Caro.
o
I
s

OH — ==0 == oH

I
o
Tabla N°5.-Propiedades fisicas del acido Caro

Punto de fusion -30.1 °C

Punto de congelamiento -22.1F

Punto de ebullicion <281°C(537F)
Estado fisico claro, incoloro,aceitoso
Olor Fuerte
Solubilidad en agua 100%

pH <1

Densidad 1.7g/ml. a 25°C

Reacciones Quimicas:
H,0, + H,SO, «~ H,SO,+H,0

El producto resultante es una solucion de equilibrio mezcla de FI, O, FIL,O,

H.SO, v no converidos v H,0,, donde la distribucion de estos

componentes dependera de la proporcion molar de los reactivos utilizados

para la generacion del acido Caro H,SO, : H,0, ratio molar. 1.a oxidaciéon

del cianuro se produce de acuerdo con la siguiente reaccion:
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CN+ H,SO, +20H —CNO +2H,0+S0,”
I.a oxidacion de la debilidad de los complejos de metal-cianuro se produce de
manera similar, de acuerdo con la siguiente reaccion:
M(CN),*+2H,S0,+100H" — M(OH),,,+4CNO
+8H,0+4S0 >
il cianato producido en las reacciones se hidroliza lentamente de acuerdo con
la siguiente reaccion:
CNO+2H,0—NH,"+CO,"
in embargo, la utilizacion de un exceso de acido Caro, puede oxidar el cianato
a nitrogeno (o nitrato), evitando la produccion de amoniaco, de acuerdo a las

siguientes reacciones que dependen del pll.

20H+2CNO+380,7—2C0O,*+N,,, +350,+H,0

2H'+2CNO+3H,50,—2C0,, +N,,+3H,50,+H,0

)
St el efluente contiene hierro complejos de cianuro, estos no se oxidan. Fn
lugar de cllo, se forma un precipitado insoluble de metal-hierro-sales de
cianuro, donde el metal es cominmente cobre, zinc y / o de hierro, segun la
reaccion:

2M1*+FE{CN};_ . I"-"l11""!.‘(Cl\]]l,,h.j
El tiocianato es también oxidado por ¢l acido Caro de acuerdo con la reaccion:

SCN+4H,SO,+100H" — 580,”+CNO+9H,0
Esta funcion puede ser ventajoso para la mejora de la climinacion de iones
metalicos (que pueden estar presente en el etluente) de la precipitacion, como

agente complejante SC - “se elimina.
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3.1.3 Proceso Sulfato Ferroso.

Este método es usado actualmente en muchas empresas mineras del medio y
s¢ recomicnda para ¢l tratamiento de cfluentes con un alto contenido de
Cianuro Total. las condiciones Optimas para la climinacion de clanuro total
requicren un pH de 55 a 6,5 y una relacion molar de Fe:C  >0,5. El
I‘errocianuro de 1ones se muestra inestable en solucion acuosa acida, con una
rapida oxidacion a Ferricianuro(e(C () y la formacion de I'e(C ) 11,07 a
valores de pll por debajo de 4, debido a la reaccion entre ¢l cianuro y ¢l
Sulfato ferroso se genera un precipitado insoluble llamado “azul de Prusia”,
(Fey[Fe(C (]5), y esta demostrado que es inestable en presencia de una
solucion alcalina, ya que se descompone rapidamente a valores de pH por
encima de 7 formando ferrocianuro, (Fe(CN),™ en solucion insoluble y
varios Oxidos de hierro.

Los 1ones de hierro en solucion reaccionan con ¢l cianuro libre para formar cl

complejo de ferrocianuro en disolucion:

Fe’" + 6CN™ — Fe(CN),™*

Un inconveniente del proceso representado en la ecuacion anterior, con la
formacion de ferrocianuro es que se sabe, que es inestable en condiciones de
alta temperatura, pH bajo, y luz ultravioleta. Una acumulacion de ferrocianuro
por otra parte, pucde contaminar el agua subterranca natural, si hubicra
escape de alguna solucion.

2Fe*" + Fe(CN),* — Fe,"Fe''(CN), ,,

Cuando un exceso de sulfato ferroso se anade a una solucidon conteniendo
cianuro, ¢l cianuro puede ser inmovilizado como un precipitado insoluble,

Ie,[I'e(CNy)]5 , conocida como azul de Prusia.
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El precipitado insoluble formado, absorbe rapidamente oxigeno del aire y se
vuclve azul profundo, pasando a ferrocianuro férrico. Il color azul vivo de
estos compuestos se debe a una carga de transferencia de transicion entre el
Ie"(CN), ™ y los iones 1ie™ . 1l siguiente par redox podria ser responsable de

la rcaccidon mencionada.

3Fe, 'Fe''(CN), — Fe "' [Fe"'(CN)],, + 2Fe’"+ de’
O,+ 4H" + 4¢” — 2H,0

in embargo, la reaccion no es probable que sea simple, ya que hay una gama
de azul de Pru 1a productos en funcion de las condiciones de solucion. Uno de
estos compuestos ¢s ¢l llamado azul de Prusia soluble, MEe"'[Fe'(C ] (M =
K 6 ), que forma una solucion coloidal con el agua.
Reacciones como las siguientes también puede ocurrir en cierta medida:

Fe’* — Fe*" + ¢
Fe** + 6CN" — Fe(CN)/*>
4Fe** + 3Fe(CN),> — Fe [Fe(CN)g];

I.a identficacion exacta de la forma en que el hierro precipita inicialmente cs
dificil, debido al corto periodo de tiempo durante el cual el precipitado existe
antes de ser convertidos al azul de Prusia. Por otra parte, la quimica del hierro
en forma de oxidos es compleja, con la existencia de una serie de posibles

sustancias hidratadas Fe,O;nH,0O especies de diferentes colores.
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MARITZA ELSIE ALARCON GARAY



PROYECTO PARA LA INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES EN EFLUENTES CIANURADOS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

Cinética de formacion “ Azul de Prusia”.

El azul de Prusia es una sal moderadamente soluble formada por tres
moléculas del 16n hexacianuro de hierro (IT) y cuatro moléculas de hierro (117).
¢ produce en un medio acido con una disolucion de eSO, y ¢l 16n cianuro.
El hexacianuro de hierro(IT), es un precursor de la formacion del Azul de
Prusia, y éste no se formara sin aquél. Se forma paso a paso, ¢s decir, los iones

clanuro s¢ combinan con ¢l hierro uno por uno:
Fe™ + CN"' — FeCN™
FeCN™ + CN"' —Fe(CN),
Fe(CN), + CN"' — [Fe(CN),]"
[Fe(CN),|" + CN"' — [Fe(CN),*
[Fe(CN),]? + CN™ — [Fe(CN),]”
[Fe(CN)j]* + CN' — [Fe(CN),J"
El producto final de esta reaccion no es  zul de Prusia, es simplemente el 16n
de cianuro de hierro soluble en agua que se combina con mas hierro para
formarlo. Liste producto es absolutamente necesario para producir el Azul de

Prusia. Finalmente se tiene las siguientes ecuaciones:

Fe*? + 6CN"' — [Fe(CN)/]"
4Fe™ + 3[Fe (CN)e;]-4 — Fe, [Fe (CN)¢;
Azul de Prusia

El 16n sulfato no interviene en la reaccion. Il 16n cianuro puede conseguirse a
través de una sal totalmente soluble como ¢l cianuro de potasio (KC o en
cquilibrio con su forma acida (HCN). Los cationes que acompanen al 16n
cianuro (K o H) tampoco intervendran en la reaccion. El azul de Prusia no es
845

muy soluble, dene una constante de solubilidad I | que tiene un valor de 1(

su solubilidad depende en gran medida del pll, y es menos soluble en un
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medio moderadamente acido 2-6 de pll y por encima de pll = 4, aumenta la
solubilidad.

3.1.4 Proceso Sulfato de Cobre

.a mejor aplicacion de este proceso, es con soluciones que contengan niveles
de Cianuro Total por debajo de 300 ppm de C

Precipitacion de insolubles de cobre-hierro y complejos de cianuro. Iil cobre
(Cu®), es requerida como catalizador soluble, que sucle ser afadido como una
solucion de Sulfato de cobre CuSO,5H,0  para  proporcionar  una
concentracion de cobre en el rango de 10% a 20%. Una vez terminada la
reaccion, los metales complejos con cianuro, como ¢l cobre, el niquel y el zinc,
se precipitan como compuestos metal-hidroxido.

La adicion del i6n cuprico como catalizador es usado para oxidar al 16n

cianuro libre para producir complejo cianurado de cobre y cianato.

3 - T3 -
2Cu™ +5CN + 20H — 2Cu(CN), + CNO' +2H,0
Si bien se considera que el cobre tiene 02 estados de oxidacion en solucion, el
16n cuprico es inestable en presencia de cianuro por lo que parte de este se

reducird, para luego precipitar como cianuro cuproso

2Cu™” +3CN +20H — 2CuCN + CNO + H,0
Si exwste suficiente cianuro en la solucion, ¢l 16n cuproso no precipitara
estabilizandose en la solucion (predominantemente en concentraciones bajas)

como ¢l complejo triciano cuprito.

CuCN + 2CN" — Cu(CN)?,

., . ~ ~ 2 ’ .
l.a reaccion de este complejo Cu(CN) 75 con peroxido es:

9
£9]
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2Cu(CN) %, + 7 H,0, — 2 Cu? + 6CNO + 6 H,0 +2 OH"
Cu?+ 20H — Cu(OH),
2Cu(CN)?% +7H,0, + 2 OH— 6CNO" + 2Cu(OH), « T 6H,0

l.a precipitacion de hidroxidos consume alcalinidad por lo que se debe

adicionar mas Cal para controlar el pll.

ILa reaccion de formacion y precipitacion de los ferrocianuros se dan mediante

las reacciones.
FeS+ 20, — FeSO,
FeSO, + 6 NaCN — Na,Fe(CN),+Na,SO,
4Na+2+Fe(CN)6'4 + 2CuSO,.5H,0 < Cu,Fe(CN),+2Na,SO, ©)

+5H,0

El cianato es hidrolizado para formar iones carbonato de amonio, los cuales se

generan naturalmente en el medio.

CNO + 2 H,0 — CO,?+ NH,"

El proceso tiene un rango optimo de 9.5 a 10 de pll. La velocidad de reaccion
s¢ incrementa rapidamente con la temperatura y con la concentracion de

clanuro cada vez mayor.

Iin la practica, st no sc¢ cuenta en la solucion con Cu > 60 ppm se debe

adicionar sulfato de cobre como catalizador.
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3.1.5 Proceso oxidacidon Perdxido de Hidrogeno.
il proceso es similar a la descrita para ¢l proceso INCO), el peroxido de
hidrogeno se utliza en lugar del dioxido de azufre y el aire. Con este proceso,
también se necesita un catalizador como ¢l Sulfato de cobre o Sulfato ferroso,
¢l producto final de la reaccion es el cianato. La aplicacion del Peroxido de
Hidrogeno, es mas usado para remover metales pesados y en el tratamiento de
soluciones cianuradas, c¢n la oxidacion de cianuro libre, Wad y cianuro de
hierro. En este proceso las reacciones que nos permiten destruir el cianuro
son:
CN" + H,0, — CNO" + H,0
CNO +2H"+ H,0 — CO, + NH,"
CNO + OH + H,0 — (CO,)? + NH;,,,

El Peroxido de Hidrogeno oxida al cianuro libre, complejos de cianuro
débilmente ligados (Wad), como el de Zin, Cd y Cobre.
El cianuro es bio-degradable, descomponiéndose a dioxido de carbono y
amonio. El cianuro, cianato, y tiocianato pueden ser destruidos por el ozono.
2CN" + 20, — 2CNO" + 20,
2CNO" + O; + H,O0 — N, + 2HCO',
2SCN" + 20, + 2H,0 — 2CN" + 2H,S0,

I.a biodegradacion del cianuro es acelerada por la luz del sol y es impedida por
las temperaturas invernales bajas. l.a oxidacion de cianuro complejado con
algin ion metalico (N4, e, e, Ay, o Ag) tiene que ser ayudado por la luz
ultravioleta, ya que sus constantes de la disociacion respectivas son muy bajas

(del orden de 107" a 10,
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3.1.6 Proceso Clorinacion Alcalina.
Liste método fue por mucho tiempo, ¢l mas aplicado en el tratamiento de
cfluente cianurado, pero que gradualmente ha sido sustituido por otros
procesos y en la actualidad solo se utiliza ocasionalmente. I.a Clorinacion
alcalina, es ctficaz en el tratamiento de cianuro a niveles bajos, pero el proceso
puede ser relativamente caro para operar debido al alto consumo de cianuro.
I.a reaccion del cianuro ocurre en dos ctapas, la primera ctapa en la que cl
cianuro s¢ convierte a cloruro de cianogeno (C Cl), y el segundo paso en el
que el cloruro de cianogeno se hidroliza a cianato, la reaccion se lleva a cabo a
un pH superior a 10,0 para garantizar el cloruro de cianogeno que es
completamente hidrolizado a cianato.
Una de las ventajas del proceso es que el ulfato de cobre (CuSO,.5H,0) no
es necesarto su uso como catalizador, como con ¢l didoxido de azufre y el
peroxido de hidrogeno, los metales complejos con cianuro, como ¢l Cobre,
Plomo, Zinc y Plomo, precipitan como compuestos metal-hidroxido.
Cl, + CN"— CNCl + Cr
CNCI + H,0 —» OCN" + CI' + 2H"
LEn presencia de un ligero exceso de cloro, el cianato hidrolizado, sc
transforma en amonio y carbonato en un tipo de reaccion catalitica.
OCN'+3H,0 — NH," +HCO, + OH"
Si el exceso de cloro esta aun disponible, la reaccion continia en este caso, cl
amonio c¢s oxidado totalmente a gas nitrogeno ), en presencia de Cloro.
3Cl, + 2NH," — N,+ 6CI' +8H"
IZl Cloro ademas de reaccionar con cl cianuro, cianato y amonio, también

oxida al tiocianato, llevando a un consumo cxcesivo alto de cloro.

4CL+SCN+5H,0—S0,+OCN +8CI +10H
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3.2.-Oxidacion Quimica.

Como cjemplo de oxidacion quimica se pude mencionar ¢l caso del Cianuro
cl cual es un residuo venenoso que se presenta en soluciones liquidas o en
forma solida. los residuos acuosos de cianuros que se producen en
tratamiento de metales, se pueden tratar por oxidacion quimica con una

solucion alcalina con Cloro, Hipoclorito y Peroxido de hidrogeno.

CN +2OH + Cl, -CON" + 2CI' +H,O
Kl cianato puede ser oxidado ain mas con un exceso de cloro.
2CON +3Cl,+40H —2CO,+ N,+6CI'+ 2H,0

Oxidante.-Materia reactiva y peligrosa con tendencia a perder oxigeno, por lo
que favorece la combustion. Los oxidantes mas comunes son los peroxidos,

oxigeno, cloro, cloratos, percloratos, nitratos y sales en general.

Caracteristicas generales del Oxidante.

*No so6lo cambian de fase al contaminante, sino que lo transforman

e

quimicamente.
*(Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. Iin cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean

especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la

<.

materia organica.
*Usualmente no generan barros/lodos que a su vez requicren de un proceso

de tratamiento y/ o disposicion.
*Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion (por cjemplo

ppb).

*No se forman subproductos de reaccion, o se forman en baja concentracion.
b)
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*Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por

pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.
*Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

*Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como

¢l Cloro.

Tabla  “°6.-Principales oxidantes usados.

Oxidante Efluente
Aire (oxigeno) Sulfitos (SO,)

Sulfuros S*
Ion Ferroso

[Gas Cloro Sulfuros

Gas Cloro (+causticos) |Cianuros (CN)

Dioxido de Cloro |Cianatos, pesticidas

Hipoclorito de Sodio Cianuros, Plomo

Hipoclorito de Calcio Cianuros

T’ermanganato de Potasio Trazas de Plomo, Fenol,
Pesticidas, Organosulfurados,
Folmaldehido, Manganeso.

Peroxido de Hidrogeno Fenol, Cianuros,compuestos
de Azufre, Plomo

3.2.1 Perdxido de Hidrégeno

El peroxido de hidrogeno es extensamente usado gracias a sus caracteristicas;
es un oxidante seguro, cticaz, de gran alcance y versatil. 1.os usos principales
de HL,0, son oxidacion para ayudar al control del olor y al control de la
corrosion, oxidacion organica, oxidacion del metal y oxidacion de la toxicidad.

LLos agentes contaminantes mas dificiles de oxidar pueden requerir 11,0,
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activados con los catalizadores tales como [ lierro, Cobre, Manganeso u otros
compuestos de metal de transicion.

El peroxido de Hidrogeno puro, es un liquido diatano como el agua miscible
con ¢l agua en todas las proporciones y soluble en muchos disolventes
organicos en los cuales ¢s soluble el agua .

Puesto que el Peroxido de hidrogeno al 100% no sucle encontrarse  en cl
comercio ni se prepara facilmente, las constantes fisicas de las soluciones

acuosas ticnen mayor utilidad que las del peroxido puro.

Estructura.- Iay dos estructuras posible para ¢l peroxido de hidrogeno: la

simétrica (I o I11) y la asimétrica (II)

H H H
H-0O-0O-H \ 0—-0 \O-O/
H /
(1) (11) (111)

Las mas favorables ¢s la estructura [ y I, estas explican la formacion de
Hidroxidos libres cuando ¢l perdxido de hidrogeno es descompuesto por luz
ultravioleta o por sales de tierro (IIT). El peroxido de hidrogeno en

determinadas condiciones (temperatura muy baja), tiene la estructura 11

Condiciones de estabilidad.- l.a estabilidad del Peroxido de hidrogeno
depende del grado de pureza. Los principales factores que intluyen en la
descomposicion del Peréxido de hidrogeno son 1) la temperatura; 2) la
catalisis de vestigios de clertos cationes; los mas activos son los de clementos
con mas de una valencia, como ¢l hierro, ¢l cobre, el vanadio, ¢l niquel el
cromo y ¢l manganeso: 3)ciertas superficies activas, especialmente superficies

rugosas; 4)materia suspendida como  particulas de polvo; 5)el pH; 6)la
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radiacion, especialmente la de onda corta. Il efecto de los catalizadores
cationicos sc ilustra en la tabla N°7.

Tabla N°7: Lifectos de indicios de catalizadores en la descomposicion del

Peroxido de hidrogeno de 90%.

Ninguno 0.0008 0.01 Cr** 0.003
0.02 Cu®* 0.002 0.10Cu®*+0.02Fe™ 0.024
0.10Cu** 0.01 0.02Cu**+0.10Fe™* 0.040
0.02 Fe** 0.0015 0.10Cu®*+0.02Cr"* 0.010
0.10Fe** 0.0075 0.12Cu®*+0.10Cr>" 0.020
0.02 cr” 0.0008

Los metales finamente divididos, como la plata, todos los metales del grupo
del platino y sus 6xidos, ¢l mercurio, el manganeso y sus oxidos, ¢l cobalto, el
hierro el cobre, ¢l carbon activado, descomponen al Peroxido de hidrogeno
rapida y completamente. la estabilidad optima para ¢l Peroxido de hidrogeno
de 90% corresponde a un pH de aproximadamente 4.

Si bien la mejor garantia para la estabilizacion del Peroxido de hidrogeno es
una purcza clevada, hay sustancias que impiden o retardan la descomposicion
durante largo tiempo. la accién antcatalitica o estabilizante de  dichas
sustancias parece deberse a su capacidad para climinar catalizadores positvos,
ya formando complejos con iones de  metales pesados, ya absorbiendo ¢
inactivando esos iones. Numecrosos tactores intluyen en la estabilidad del
Peroxido de Hidrogeno. Los mas frecuentes son las impurezas de metales

pesados, en particular hierro, ¢l pH y la presencia de estabilizadores.

pH.- Ll peroxido comercial se  ajusta cast  invariablemente a un pll

menor de 5. LIl pll de estabilidad optima para ¢l Perdxido de hidrogeno sin
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estabilizador depende de su concentracion: 27.5%-pH 4.2; 35%-pH 3.7; 50%-
pH 2.7; 70%-pl1 1.5 y 90%-pl1 0.1. Debe observarse que estos valores de pl
s¢ midieron con un potencidmetro Backman(o cequivalente) con electrodos de
vidrios y calomel (tipo de fibra de asbesto). El pl1 6ptimo para ¢l Peroxido de
hidrogeno  determinado  esta  intluenciado  por la  naturaleza de  los

estabilizadores agregados.

Estabilizadores.- l.os principales  estabilizadores  inorganicos  son:  cl
Estannato de sodio, el oxido estannico hidratado y el pirofostato de sodio. Se
han patentado varios estabilizadores organicos nuevos; el acido dipicolinico
que se usa de preferencia con acido fostorico y un fostato alcalino como
“hexanometatostato” sédico (Calgon), y la polivinilpirrolidona. Se usan bases
organicas heterociclicas, con nitrogeno en un anillo sets miembros, para
estabilizar ¢l Peroxido de hidrogeno y otros compuestos peroxidicos. Durante
anos sc¢ han usado en la industria como estabilizadores el estannato sodico y el

hidroxido de estano hidratado.

Almacenaje.- Para mantener la estabilidad del peroxido ha de prestarse
atencion especial a la limpieza de la supertficie del envase.

Para almacenaje o envio del peroxido el material preferido, aluminio de 99%,
por lo general se lava o trata sucesivamente con solucion diluida de soda
caustica, agua destilada o desionizada, acido nitrico de 35% y agua destlada o
destonizada. Para almacenaje de corto tiempo se usa acero inoxidable tipo 316,
con brillo de espejo, que se trata en la misma forma. El vidrio pirex de
laboratorio se limpia por inmersion en acido nitrico concentrado seguida de un

lavado a fondo con agua destilada o desionizada. Ll tratamiento de los envases
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de almacenaje se mejora dejandolos breve tiempo llenos de peroxido antes de

su uso definitivo.

3.3.-Estudio general de los complejos que presentan iones cianuro.

3.3.1 Tones cianuro.
Il i6n CN tene la estructura (C=N)™ | que puede escribirse como estructura
clectréonica (1) , en resonancia con las estructuras (2) y (3).

:C=N- :C=N:" :C=N:"

M ©) (3)

Cada par solitario de electrones en los atomos de nitrégeno, puede formar
enlaces covalentes con otros 1ones o grupos. El grupo CN en los compuestos
covalentes puede  pues, representarse por —C=N (grupo ciano o grupo
cianogeno). Los clanuros inorganicos, como los haluros, se clasitican en tres
grupos: clanuros 16nicos sencillos, clanuros esencialmente covalentes 'y
cianuros dobles o complejos. Se sabe que el 16n cianuro existe en el estado
solido solo en los cianuros de los metales alcalinos (sodio, potasio, rubidio y
cesio) y el talio univalente; las estructuras de los cianuros solidos de los metales
alcalinoterrcos no se¢ han estudiado aun. las sales sencillas de los metales
alcalinos, M"CN, cristalizan a las temperaturas ordinarias con la estructura del
cloruro de sodio o (en los cianuros de cesio y talio) con la estructura del
cloruro de cesio. Los cianuros i0nicos, como sales de un acido muy debil,

estan en gran parte hidrolizados en solucion acuosa, que da reaccion alcalina

CN +H,0 « HCN + OH’
Los cianuros dobles o complejos son muy numerosos y en general figuran
entre los complejos mas estables conocidos. Son compuestos de coordinacion

que contienen aniones en los cuales los grupos cianos estan coordinados por
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intermedio del atomo de carbono con el atomo metdlico central. L.os mas
conocidos  son los ferrocianuros y  ferricianuros, mejor llamados
hexacianoferratos(IT)  y  hexacianoferratos(I1l),  como K, [Fe(CN)g| v
K;[Fe(CN)gl. Se conocen también complejos que contienen mas de un atomo
metalico en el anion, y otros que contienen el grupo NO o el NH, ademas del
CN. Como otros complejos fuertes, casi todos los cianuros complejos no
muestran las propiedades del 10on cianuro nt las del atomo metalico central. Asi,
el ferrocianuro de potasio o hexacianoferrato (1I) de potasio, Ks[Fe(CN)|, que
puede formarse por reaccion del cianuro de potasio y una sal ferrosa, se
disocia en solucion acuosa principalmente en cationes K¥ y aniones
[Fe(CN),]*. 1a solucion no da las reacciones quimicas de los iones ferrosos y
cianuro, y el hierro, positivamente cargado, emigra (en el complejo) al
clectrodo positivo. Este comportamiento se explica por la estructura
coordinada estable del anion, que es representado de una manera convencional

como sigue, aunque en realidad existe resonancia.

CN CN |4
N/

CN — Fe—CN
7\

CN  CN

Casi todos los cianuros complejos se preparan mezclando soluciones de dos
sales sencillas que posean ¢l 16n clanuro (comun). l.a preparacion de los
aniones de los clanuros complejos es semejante a la formacion de los
hidroxianiones complejos por la reaccion de hidroxidos anfoteros con una
base fuerte. Asi, la reaccion del hidroxido de cince con un hidroxido alcalino es

semejante a la reaccion del cianuro de cine con un cianuro:

Zn(OH), + 2 OH" — [Zn(OH),]*

93]
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Zn(CN),+ 2 CN" — [Zn(CN),J*

“n ambos casos s¢ forman los aniones complejos, |Zn(O11),|, y [Zn(CN),],
Por la coordinacion de grupos negativos alrededor del 1on central de cinc en
numero suficiente para producir un complejo relativamente estable de carga
negativa. L.os cianuros complejos se forman también por reaccion del ion
cianuro con ciertas sales insolubles, con algunos hidroxidos metalicos y con
ciertos metales en presencia de oxigeno del aire.

En general, el nimero de coordinacion (nimero de grupos coordinados
alrededor de un 1on metalico central) es 2, 4, 6 u 8; estos nimeros de grupos
permiten disposiciones especiales simétricas. 1.os numeros 6 y 4 son los mas
usuales, y en algunos casos se conocen numeros de coordinacion de 3, 5y 7.
por cjemplo: si M representa ¢l ion metalico central y n su estado de valencia,

puede representarse la composicion de algunos de los cianuros complejos muy

conocidos por las formulas generales:

[M(CN),]"™* M=Ag"

i =IN1""jIN1,Zn" ", ,Lu .
[M(CN)4]n4 M N-2+ NOZ 2+ Hg2+C +
[M(CN),]™® M=Cr*,Cr** Fe**,Fe**,Co?*,Co*".

El 16n cianuro forma complejos tan estables, que en la mayoria de los casos se
alcanza ¢l nimero de coordinacion maximo del 1on metilico central. Asi, cl
molibdeno y el wolframio alcanzan ¢l nimero de coordinacion extraordinario
de 8 en los compuestos K4Mo(CN)g|, K |[Mo(CN)gl vy K |W(CN)g]. Alguna
que otra vez s¢ observan cianuros complejos con el numero 3 de coordinacion

y pueden representarse por la formula general:

[M(CN),]"* M = Ni*, Cu', Hg**, Mn™".

(%)
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N

Listos antones son inestables, estan coordinadamente insaturados y pueden
absorber por adicion monodxido de carbono, oxido nitrico y otras moléculas
ncutras. S¢ han preparado también los llamados cianuros complejos "cero-
valentes”, por ¢jemplo: K, [N1(CN),| y I&, [Pd(CN),].
Casi todos los aniones de cianuros complejos estan ligeramente disociados en
sus partes componentes. Por ejemplo: st M es un 16n metalico que forma cl
complejo [M(CN),|, entonces:
[M(CN),]” <& M" +2CN-
Aplicando la ley de las masas,
K= [M'][CN]?
[M(CN),)’
Iista constante de cquilibrio se llama constante de inestabilidad, ya que es
una medida del grado en que esta descompuesto el 1on complejo. En el caso
del 10n dicianoargentato(I), [Ag(CN),], el valor muy pequeno de la constante
de inestabilidad (10) muestra que la disociacion es muy pequena.
La gran cstabilidad de muchos de los cianuros complejos se usliza en la
extraccion del oro y la plata de sus minerales. Asi el oro, un metal "noble",
insoluble en los acidos oxidantes comunes, se disucelve facilmente en una
solucion del 1on cianuro en presencia de oxigeno atmosférico para formar
1ones complejos, quizas principalmente [Au(CN),] con algo de [Au(CN),] .
En presencia de grupos coordinantes, ¢l deposito de iones metalicos de una
solucion puede provenir directamente de los aniones complejos o de la
descarga del 1on metalico solvatado derivado de la ligera 1onizacion secundaria
de aniones complejos como [Au(CN),|, [Ag(CN),] y [Zn(CN),|*.
l.a diferencia de estabilidad de los aniones de cianuros complejos y de algunos
iones metalicos sirve para separar esos metales. Asi, un sulturo alcalino no

reacciona con IG|Cu(CN),], pero con el complejo menos estable IG|CA(CN)),
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es precipitado ¢l cadmio en forma del sulfuro insoluble, CdS. [l sulfuro de

niquel no es precipitado en una solucion de cianuro por ser estable el anion
. . ~ 2 . . .

complejo|Ni(CN),|“ pero los complejos correspondientes de cinc y manganeso

Le(CN)|*

dan los sulfuros insolubles respectivos. Los iones [I'e(CN)]> Y

son relativamente estables y no son apreciablemente  descompuestos por los
acidos fuertes, mientras que un tratamiento semejante causa la descomposicion
de los iones menos estables [Zn(CN),]%y [CA(CN),|*.

Micntras que las sales alcalinas y alcalinotérreas del anion |Fe(CN) " son
bastante solubles en agua y por evaporacion de la solucion producen cristales
de color amarillo palido bien formados, los productos de la reaccion de
soluciones de este anion con sales sencillas de los metales de la serie de
transicion 'y con ¢l cobre (II) dan precipitados muy colorecados. l.as
propiedades fisicas y quimicas de esos compuestos, como el color, la
estabilidad con los acidos y otros reactivos y la rapidez de formacion de esos
complejos indican la formacion de nuevos enlaces y centros de coordinacion.
Asi, ¢l compuesto insoluble cuya formula suele escribirse Cu,|Fe(CN)g)

reacciona con una solucion diluida de amonio como sigue:

Cu,[Fe(CN),] +4NH",+4O0H —[Cu(NH,),]*"+
[CuFe(CN),]*+ 4H,0

Esta reaccion muestra que la mitad de los 1ones capricos estan coordinados de
alguna mancra en ¢l anion complejo, y que el compuesto original puede
representarse por la formula Cu|Culie(C )], ¢ cree que los pares solitarios
de clectrones sobre los atomos de nitrogeno de algunos de los grupos de
cianuro muy estables se coordinan con el 10n cobre, con formacion de un

anion "gigante” o "supercomplejo” ().
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...... CN CN CN CN..... CN N
NN N S NN
...... CN—Fe— CNCu«CN —Fe —CN..... Age CN —Fe — CN—» Ag
N RN ~ N
CN CN CN CN CN CN
~ ¥
Ag
U (n

El cobre y el hierro muestran sus numeros de coordinacion estable 4 y 6
respectivamente. I.a sal de plata correspondiente, Ag[AgsFe(CN)]  puede

formularse con ¢l anion complejo (11)

3.3.2 Tones cianogenos.

I'ue descubierto en 1821 como un componente del azul de Prusia. En estado
libre su composicion es C,N,. El cianogeno es extraordinariamente parecido
en sus propiedades al cloro, Bromo y lodo, formando los mismos
compuestos que  estos, y de la misma manera que una molécula de Cloro, sc
combina con una de hidrogeno para formar 2 moles de dcido clorhidrico:

Cl  H H H
I

|+ - | + |

Cl H Ci Cl

Mientras que los cloruros presentan escasa tendencia a la formacion de sales
dobles, ¢l ciandgeno las forma con cast todos los metales, caracterizandose
estas por su solubilidad y capacidad de cristalizacion

AgK(CN), cianuro de plata y potasio. Todos estos cianuros dobles son
descompuestos  en frio por los acidos diluidos, en acido cianhidrico sal
metalica:

AgK(CN), + 2(HCI]) — 2(HCN)+AgCl+KCl
El ciandgeno sirve de material de partida para la produccion de tiocianatos

organicos complejos, utiles como insecticidas.
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Los haluros de cianogeno; XC . on solidos venenosos cristalinos que se
volatilizan rapidamente  con los dlcalis, ¢l cloruro de cianégeno torma
cianatos, y ¢l yoduro de clanogeno forma cianuros; ¢l bromuro de cianogeno

reacciona como ¢l cloruro o como ¢l yoduro, segan las condiciones:

CICN + 2 NaOH — NaOCN + NaCl +H,0
3ICN + 6 NaOH — 3 NaCN +2Nal + NalO,+ 3H,0

in embargo, con los sulfuros de los metales alcalinos, ¢l bromuro de

clanogeno reacciona como ¢l cloruro de cianogeno para formar tiocianatos:

BrCN + Na,S— NaSCN + NaBr
Los haluros de ciandgeno reaccionan con amoniaco y las aminas primarias

para formar cianamida y sus derivados:

XCN + 2 NH,— NH,CN + NH,X

XCN + 2 RNH,— RNHCN + RNH,X
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Tabla N“8.- Propiedades del cianuro y su significado

Convierte en iones metalicos en solubles
bajo condiciones en las que normalmente

Forma C()I]lpllC."-‘t()S complejos, con

e e precipitarian. Reacciona con los metales de
« « ( .

los materiales Dbiologicos, impidiendo su
buen funcionamiento biologico.

Afecta la facilidad con que el cianuro puede
ser separado del metal, permitiendo la
. - . destruccion del cianuro y la precipitacion
Estabilidad diferente de diversos ) yal I
. . del metal. Puede participar en la
complejos metalicos. L
eliminacion fmal del cobre, cianuro vy
ferrocianuro En algunos procesos de

destruccion del cianuro.

Formacion de un precipitado . .
. I p Puede dar origen al cobre coloidal
insoluble con el cobre cuproso y

) reportado en los ctluentes de plantas. El
los ferrocianuros de los metales ) .
cianuro soluble es una forma mas toxica
pesados.

Constituye una forma de eliminar el

o ) ) cianuro de los efluentes. Produccion de 1on
Oxidacion a iones cianato y , .
) . L amonio toxico de los etluentes tratados de
amonio por oxidantes quimicos , .
plantas auriferas. El efecto ambiental de

cianato no es evidente.

. [ Consume el cianuro necesarto en la
Formacion de Tiocianato por .. .
L, operacion de plantas. Mecanismo  de
reaccion con compuestos de azufre ) . NI
detoxificacion biologica

Se cree que es un mecanismo importante
en la degradacion natural del cianuro y
como método de tratamiento de efluentes.
. ) Contribuye a las mermas en el analisis Es
Formacion de cianuro de , L.
. . , la Dbase para los métodos analiticos de
hidrogeno volatil a un pkl bajo. 0 g

destilacion. l.a pre-aeracion reduce la
toxicidad en el Dbioensayo. Aumenta la

separacion del clanuro de los 1ones

| metalicos.
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aanuro de cadmio
ferrocianuro de cadmio
dihidrato aanuro de cobaltoll
fernaanuro de cobalto 11
ferncianuro de cobalto 11
nocianato de cobalto
aanuro de cobre |

aanuro de cobre 11
fernaanuro de cobre 1
fernaanuro de cobre 11
fernaanuro de cobre 11
tiocianato de cobre 11
aanogeno

cloruro de aanogeno
aanuro de hidrogeno
noaanato de hierro 11
noaanato de hierro 111
aanuro de plomo
fernaanuro de plomo
ferroaanuro de plomo
aanuro de mercuno 11
nocianato de plomo
canuro de miquel
tetrahidrato aanuro de mquel
fecrocianuro de mquel
aanuro de potasio
aanoargentato | de potasio
fernaanuro de potasio
ferrocianuro de potasio
tioqanato de potasio
aanuro de plata

fernaanuro de plata
ferroaanuro de plata
tioqanato de plata

aanuro de sodio
canoaunta de sodio
aanoaurato de potasio
canoaurato 11 de potasio
aanocadmiato 11 de potasio
cianocromato 111 de potasio
aanocobaltato 11 de potasio
aanocobaltato 111 de potasio
aanocuprato | de potasio
aanomquclato 11 de potasio
aanocuprato | de sodio
fernaanuro de sodio
ferroaanuro de sodio
uocianato de sodio

canuro de cinc

ferroaanuro de cinc

Cd(CN),

Cd Fe(CN)e.H,0
Co(CN),.2H 0
Co,[Fe(CN)s1,
Co,Fe(CN),. xH,0
Co(SCN),.3H,0
CuCN

Cu(CN),
Cu,Fe(CN),
Cu,[Fe(CN)),. 14H,0
Cu,Fe(CN)g. xH,0
Cu(SCN),

(CN),

CNCl

CN
Fe(SCN),.3H,0
Fe(SCN),
Pb(CN),
Pb,[Fe(CN)gJ.. 5H,0
Pb,Fe(CN),. 3H,0
Hg(CN),
Pb(SCN),

Ni(CN),
Ni(CN),.4H,0
Ni,Fe(CN),. xH,0
KCN

K[Ag(CN),]
K;Fe(CN),
K,Fe(CN)e . 3H,0
KSCN

AgCN
Ag,Fe(CN),
Ag;Fe(CN)s . H,0
AgSCN

NaCN

NaAu(CN),
K[Au(CN),]
K[Au(CN),]
K,[Cd(CN),]
K,[Cr(CN)e]
K,[Co(CN)s]
K,[Co(CN)]
K,[Cu(CN),]
K,[Ni(CN), . H,0]
NaCu(CN),
Na,Fe(CN), . H,O
Na,Fe(CN)s . 10H,0
NaSCN

7Zn(CN),
7n,Fe(CN)g

165.45
454.65
147
600.71
218.017
229.14
89.56
115.58
402.57
866.74

179.7
52.04
61.47
27.03
226.06
230.09
259.23
1135.55
680.38
252.63
32335
110.75
182.81

65.12
199.01
329.26
422.41

97.18
133.84
535.56
661.45
165.95

49.01

272.02
288.1
367.16
294.68
324.41
371.42
332.32
284.92
259
138.57
298.92
484.04
81.07
117.41
342.69

1872 (anhidro)

2335g/1. ()

1,186 g/1.(g)
0.901 /1. (g)

3.996
3.82

1.892
1.52
2.36
1.85
1.85
1.886
3.95

185
171

1.906

1.875
1.013

1.458

1.852
1.85

d 200

21,0 280

31,0 105

473 (in No)
d

d100
=275

14

11,0 100

11,0 100

d 190

41,0 200

634.5

d

31,070

173.2
d 320

563.7

d 200

d
d
10100
d 100

287
d 800

d300

20.7

12.66
26

120d

d500

1496

1.7 x 104

4500ml./1.
sls
VS
Vs
vs
sls
sls
1
93x 10°
5x 10°
1
1
1
5x10°
25x10°
33x10°
278 x 10°
1.77 x 10°
0.23
0.66
1
0.21
48 x 10°
s
143 x 10°
S
33x10°
3.09 5 10°
S
s
Vs
S
S
18 10°
3.19x 10°
14 x 10°
S

1

. s¢ descompone

insoluble

. higeramente soluble
: soluble
: muy soluble
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3.3.3.-Generacion de acido cianhidrico.

El dcido cianhidrico existe en dos formas: la normal, H-C Il y la iso,
I =C. ¢ conocen derivados organicos de los dos tipos, R-C™N y R-N - C.
Los primeros suclen llamarse nitrilos (por ¢jemplo:CH,CN acetonitrilo, en
lugar de cianuro de metilo), y los segundos se llaman isocianuros, isonitrilos
carbilaminas.

La volatilidad y la baja ionizacion del acido cianhidrico se aprovechan para
separar ¢l 1on cianuro de otros iones en solucion. Asi, una corriente de gas
carbonico da una concentracion suficiente del 1on hidrogeno para convertir el
ion cianuro en acido cianhidrico, que es arrastrado fuera de la solucion por un
exceso de dioxido de carbono.

i1 dcido cianhidrico absolutamente puro es completamente estable, pero cl
acido usual se¢ descompone y se polimeriza al cabo de algin tempo de
almacenado. l.a presencia de agua en ¢l acido cianhidrico reduce la estabilidad.
[.a descomposicion es estimulada tanto en el material anhidro como en las
soluciones diluidas por la adicion catalizadora de los alcalis y compuestos de
reaccion alcalina.

Il acido cianhidrico se descubre en el aire por medio de un papel reactivo. El
papel impregnado de bencina y acetato de cobre toma color azul en contacto
con ¢l acido cianhidrico. Un papel preparado con soluciones de anaranjado de
metilo y cloruro mercarico toma color anaranjado o rosa con el acido

cianhidrico.

3.4.- Azules de cianuros de hierro.
I.a literatura sobre los cianuros de hierro es contfusa y discutida. ‘T'odavia existe
algun desacuerdo en lo que respecta a si los azules de hierro son ferrocianuros

o ferricianuros. Al azul de Turnbull, preparado partiendo de una sal terrosa vy
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un ferricianuro alcalino, se le asigna antes la tormula de un ferricianuro
ferroso, 1'e,''|1'e!"(CN) |, o con ¢l potasio reemplazando una parte del hierro
ferroso, KFe!'[Fe" (CN) |, . Al azul de Prusia, preparado partiendo de una sal
férrica y de un ferrocianuro alcalino, se le asignaba la tormula Le,"[1e™(CN)gls
o también KFe,"'[I'e" (CN),|; .Después se han identificado todos los azules
como ferrocianuros o como ferricianuros. Conforme a unas de las teorias
solamente puede existir un compuesto debido a la presencia de un sistema
resonante.
[Fe''(CN)Fe'"]” & [Fe'"'(CN) Fe"|

[Los analisis con rayos X han aportado pruebas de que todos los azules tienen
esenclalmente la misma estructura cristalina cubica en la cual atomos de hierro
(que no pueden distinguirse como ferrosos o férricos) estan dispuestos en los
vértces de los cubos, con atomos alcalinos en los centros de cubos alternados
I.as reacciones de formacion de los azules son:
Azul de Prusia:

Fe* + K,[Fe"(CN);] — K[Fe'(CN)Fe"|+3K"
Azul de Turmnbull:

Fe?* + K;,[Fe''(CN),] — K[Fe'(CN)Fe'"]|+2K"

3.4.1.- Ferrocianuros

Los Ferrocianuros tienen la formula general M' Fe(CN) donde M' representa
cuatro atomos monovalentes o grupos que puede ser  reemplazado
completamente o en parte por un numero cquivalente de atomos de otras
valencias.

L.os metales alcalinos, alcalino terreos y ferrocianuros de amonio son solubles
en agua. lipicos de csos son ¢l ferrocianuro de potasio K l'e(C

ferrocianuro de calcio Ca,l'e(CN), y ferrocianuro de amonio (NH)e(C ),.

40
MARITZA ELSIE ALARCON GARAY



PROYECTO PARA LA INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES EN EFLUENTES CIANURADOS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

Otros, en la que mas de un metal alcalino o grupos presentes estan como
ferrocianuro amonio calcio Ca(NH )lI'e¢(CN), y ¢l ferrocianuro potasio calcio
Cal ,l'e(C (ligeramente soluble en agua) 1.os ferrocianuros de los metales
pesados son insolubles en agua.

En ¢l caso de los ferrocianuros solubles, los ferrocianuros de metales pesados
pueden mantener mas de un metal en la posicion M'. Tipico de metales
pesados  ferrocianuros  de  cobre  Cu,l'e(CN),,  ferrocianuro  de  niquel
Nil'e(CN),, ferrocianuro de  Zinc Zn,l'¢(CN), ferrocianuro de plata
Ag,l'e(CN)g, ferrocianuro potasio cobre CusKEe(CN)y y ferrocianuro potasio

zinc ZnK,F'e(CN), .

3.4.2.- Ferricianuros.

El compuesto Fe(CN),”, es probable que no exista de esta forma simple y si
existe solo es momentanco descomponiéndose rapidamente a  hidroxido
férrico y acido cianhidrico, hipotéticamente, puede ser considerado como
ferricianuro férrico, Fel'e(CN),, un polimero de I'e (CN); cuando, se asemceje
al ion Fe(CN)>. En sustitucion de ion férrico en ferri-ferricianuro con una
canuadad cquivalente de sodio, manganeso, niquel, cobalto, 0 otros metales, cl

ferricianuro se forma de la siguiente manera:
3NaCN +FeCl;+ 3H,0 —3NaCl+3 HCN+ Fe(OH),

Los hidroxido férrico, en lugar del hidroxido ferroso, no reacciona con
soluciones alcalinas de cianuros. Por esta razon, st una solucion de minerales
conticne compuestos  férricos, como ¢l sulfato férrico, ¢l clanuro no cs
consumido debido a su presencia, siempre que el hierro se precipita como

hidroxido ferrico con la adicidn de un alcali antes de anadir cianuro.
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3.5.-Compuestos derivados de la destruccion del cianuro.

3.5.1.-Tiocianatos(SCN)
El ion tocianato forma series de complejos analogos a los complejos de
cianuro, ¢ incluso forma complejos con algunos clementos que no se sabe que
formen complejos cianos.
Ill ion tocianato en algunos complejos se coordina mediante el atomo de
nitrogeno como  grupo 1sotiocianato. Se conocen tambicn compuestos de

coordinacion que contienen ¢l ion cianato.

3.5.2.-Tiocianogeno(SCN),

Guarda la misma relacion con los tiocianatos que el clanogeno con los
cianuros. Es un compuesto inestable y tiene probablemente la estructura
N=CS-SC=N. A la temperatura ambiente se oscurece y se hace viscoso, y a
temperaturas mas clevadas se convierte en un solido de color rojo o

anaranjado, que ¢s un polimetro indeterminado.

3.5.3.-Cianatos (OCN)

Los cianatos de los metales alcalinos y alcalino térreos son solubles en agua;
los de los metales pesados son insolubles. 1.os mas importantes de los cianatos
alcalinos son los cianatos de sodio y potasio, que son muy semejantes por sus
propiedades y su preparacion. Son estables cuando estan secos, pero se
hidrolizan rapidamente transformandose en  carbonatos y amoniaco en

atmosfera humeda o en solucion acuosa.
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3.5.4.-Compuestos que contienen NO o NFH;, a la vez que CN.

Se llaman "cianuros sustituidos" o pentacianuros (compuestos pentacianos
cuando uno de los seis grupos cianos es reemplazado en un compuesto
hexaciano por otro grupo. Asi, el nitroprusiato de sodio, Nay[Fe(CN)sNO|.2H,0,
cristales de color rojo pardusco, se prepara partiendo de un ferrocianuro
soluble y acido nitrico diluido, o de un ferricianuro soluble y acido nitroso.
Iiste compuesto sirve como un matertal de particula comodo para otros
derivados pentacianos del hierro y para descubrir el ion sulfuro en medios
alcalinos por la formacion de un color ,violeta rojizo. Se conocen también
complejos pentacianos analogos de manganeso, rutenio y niquel que contienen
NO. EI grupo NO de los nitroprusiatos (sales estables) puede ser considerado
como posiavo y cl hierro como divalente, en lugar de neutro el primero y
trivalente el segundo como en los complejos inestables pentacionoamoniacal y
pentacioanoacuo [Fe(CN);X]*, donde X = NH, 6 H,0; ¢l nombre preferible
para los nitroprusiatos seria entonces el de pentacianonitrosonioferratos (II).
EI grupo NO" tendria el mismo nimero de clectrones que el ion CN™ o que el
neutro CO y por consiguiente, funcionaria de una manera semejante en la

coordinacion. Sin embargo, el grupo N0, tiene que ser negativo
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CAPITULO IV
SELECCION DEL METODO DE DESTRUCCION DE CIANURO

4.1.-Justificacion

l.a degradacion del cianuro total y metales pesados utilizando el método de
ultato ferroso monohidratado calidad-1 seguido de peroxido de hidrogeno,
oxida el cianuro libre y los complejos cianurados — debiles de  hierro,
contenidos en  los  ctluentes  del tratamiento  de  minerales  sulfurados
conteniendo  oro; pero a diterencia de otros metodos también  elimina
complejos fuertes de hierro, también precipita cationes de metales pesados que
se¢ encuentran en el etluente, esto hace que el cfluente final generado se
encuentre libre no solamente de cianuro, sino de metales pesados no deseados

en los efluentes que se liberan al medio ambiente.
4.2.-Materiales y reactivos.

Materia prima:

l.a materia prima para el trabajo de investigacion esta constituido por los
cfluentes  liquidos cianurados proveniente del tratamiento de minerales
sulfurados, como resultado del proceso de cianuracion de minerales de oro.
Luego de que la solucion lixiviante de cianuro de sodio ha disuclto el oro del
mineral, esta solucion rica ¢s tratada por el proceso Merril Crowe para que

precipite el oro.
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Tabla °10.- Parametros de concentracion solucion cianurada.

[' C llh_‘.“jlllﬂr[r. ._' | |. ‘F_,. |rn_,_f"—'i“‘iv._,7]jl-l;:l |

CN total (ppm) 460.0 1200.0
CN libre (ppm) 165.0 390.0
Hierro (ppm) 150.0 720.0
Zinc (ppm) 100.0 200.0
Cobre (ppm) 14.0 45.0
Plomo (ppm) 0.5 1.0

Reactivos Quimicos

LLos reactivos quimicos que se utilizaron en las diferentes etapas de las prucbas
metalurgicas son:

-Sultato ferroso monohidratado, FeSO,.H,O. (20%)
-Sulfato de cobre pentahidratado, CuS0,.5H,0.( 5%)
-Peroxido de Hidrégeno H,O, .(50%)

- Lejia (clorox).

-Acido Sulfurico (Q.P).

-Polisulfuro de sodio NaSy .(10%)

- Cal, CaO (80% dc pureza).

- Nitrato de plata, AgNO; (0.05N)

- Nitrato de plata, AgNQO; (0.1N)

- Yoduro de potasio, KI(10%).

- Solucion de K,CrO), (5%).

- Fenolttaleina C,,H,,0O,.

-NaCl grado reactivo

- IFloculante magnafloc 1%

-Agua destilada
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Materiales de laboratorio

- Vasos de precipitado 200 ml..
- Probetas 5 ml..

- Buretas ambar de 50 ml..

- Pipetas 1 ml..

- Gotero 100 ml..

- Matraz 300 ml..

- Picetas 500 ml..

- Embudo de vastago corto.

- Bagueta de vidrio

- Papel Ipanema.

- Papel de tiltro Whatman#42.

-Vaso de precipitados de 11,y 41,

Equipos de experimentacion.
-Agitador Magnetico.

-Barras magneticas.

-Agitador de helice.
-Cronometro.

-Medidor de pH.

4.3.-Determinacion de cianuro libre.

Sc utiliza este método para concentraciones de cianuro mayores de 5 mg/1.
(ppm) y en soluciones claras el método es rapido y facil. La técnica se basa en
la reaccion del nitrato de plata con el 16n clanuro en solucion alcalina para

formar ¢l complejo soluble Ag(CN), segun la reaccion:
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Ag'+ 2CN" — Ag(CN),

Cuando no queda mas cianuro en solucion, el exceso de plata precipita como
AgCN o reacciona con el indicador (gencralmente KI) para formar Agl. En
ambos casos, ¢l punto tinal de la titulacion lo proporciona la aparicion de una
turbidez permanente, blanca o amarillo opalescente. En ausencia de un
indicador y habiendo metales en solucion, el método cuantifica el cianuro libre,
los cianuros de zinc y una parte (< 10 %) de los cianuros de cobre. Para cvitar
la sobreestimacion del cianuro libre contenido en soluciones de clanuracion
con cobre, es necesario adicionar como indicador un mililitro de KI al 5 %.
Ademas del uso de otros indicadores (rodamina), es posible detectar el punto
final de la titulacion por medio de un electrodo especifico para Ag*/S7, el cual
registrara, por medio de un potencidometro, la lectura en mV de la solucion. Iin
¢l momento en que el cianuro libre se agota, se presenta un cambio brusco en
la pendiente de la curva mV contra tiempo, ¢l cual nos indica ¢l punto final de
la titulacion. Como en todas las téenicas de volumetria, se recomienda realizar
la atulacion tres veces y sacar un promedio del resultado. En la gtulacion de
soluciones en las que ademas de oro y plata existe una gran diversidad de

iones, se recomienda el uso del indicador yoduro de potasio.

VALORACION DE NITRATO DE PLATA.

Este método se basa en la reaccion del 10n cloruro con el 10n plata para formar
¢l precipitado blanco de Cloruro de plata. El punto final de la reaccion puede
detectarse usando como indicador una solucion de cromato de potasio. Este
indicador ¢s usado débido a la formacion del cromato de plata cuya baja

solubilidad en agua e¢s aprovechado para poder reconocer el punta final de la

valoracion.
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Reacciones principales:
AgNO,+CI' — AgCl(s) + NO,
2Ag++ Cl'04 —>AgC1’O4(S) (z\manll()nﬂmn]ﬂ, ro70)

Preparacion de reactivos

Preparacion y valoracion de una solucion de nitrato de plata 0.1N.
Preparacion:

* Pesar 16.988 g de nitrato de plata pura.

* Disolverla en agua destilada hasta completar 1litro.

* Guarda la solucion en un frasco color ambar para evitar su descomposicion

débido a la luz.

Valoracion:

* Pesar entre (.23 - 0.26 g NaCl grado reactivo.

* Disolver con 75 ml. de agua destilada en un erlenmeyer.

* Agregar 5 gotas de K,CrO, al 5 %.

¢ Titular con la solucion de Nitrato de plata recién preparada hasta que la
coloracion vire de amarillo a naranja.

* Calcular la normalidad de AgNQj si el miliequivalente del NaCl es de

0.05845.
Calculos: N (AgNO;) = W(g) de NaCl = __0.23 =(0.IN
0.05845 x V 0.05845x39
Procedimiento:

- Se toma 20 ml. de muestra cabeza .
- Agregar 3 gotas de KI al 13%.

- Nitrato de Plata 0.1N
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- Gasto de nitrato de plata 1.32 mlI,

AgNO; + 2NaCN — NaAg(CN), + NaNO,
&IMM{;N_(LI = #FEquivalente CN

1 2

P

2*¥N*¥V = WCN
26.017
2% 0.1* 1.32*% 26,017 = WCN
WCN™ = 6,89mg
Cianuro libre = 6,89mg/ 0,021. = 344mg CN'/L

4.4 Disefio experimental.

4.4.1.-- Objetvo de la experimentacion.

-Elegir los posibles metodos de destruccion de cianuros y metales pesados en
el tratamiento de minerales sulfurados con alto contenido de hierro.
-Determinacion de los valores optimos de las variables controlables que
representan la maxima degradacion de cianuro y metales pesados.

-Determinar los rangos de operacion del metodo clegido y su aplicacion en el

proceso industrial.

4.4.2.-Tecnica experimental.

Ias teénica de destruccion de cianuro, esta basada principalmente en la
oxidacion del cianuros a cianato, nitrato, amoniaco y otros COMpuUEstos no
toxicos y ¢so de logra unicamente con un control quimico rapido que permita
rrastrear, la destruccion en forma visible. Iis decir un analisis quimico unico
para los complejos de cianuro con ¢l fierro.
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esto se sumara un analisis quimico de clanuros que permitira visualizar en
forma rapida la presencia de precipitados de Tlierro (azul de Prusia) o
precipitados de otro tipo estables y con contenido de cianuros, como lo

veremos al final de este intorme.

4.4.3.- Preparacion de la solucion agotada.

La solucidon extraida, para la lectura de cianuro total, andlisis de metales y el
analisis quimico seran reemplazadas con solucion de cabeza y con el reactivo
sulfato ferroso  monohidratado calidad-1 al 15%. FEl mismo ratio de

dosificacion de este reactivo se uso para todas las pruebas de degradacion
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4.4.4 Esquema del diseno

l — -

INVESTIGACION BIBLIOGRAFICA
Presencia de Fe FeSO, H,0

U \

RECOLECCION CLASIFICACION EVALUACION

Y
SELECCION DEL MATERIAL
Informacion general

;

| ESTABLECIMIENTO DEL DISENO INDIVIDUAL |

{

DESARROLLO DE LAS PRUEBAS DE INVESTIGACION

Control Quimico

{

| RESULTADOS |

!

[ ELECCION DELMETODO |
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4.4.5.- Tiempo de agitacion.

El dempo de agitacion de cada prueba esta en funcion al dempo de residencia
de cada tanque de agitacion, es decir a lo que seria su aplicacion a nivel
industrial y a una velocidad de 322 rpm.

La eleccion de este iempo, depende del costo de equipos y principalmente a la

capacidad de tratamiento de la solucion a ser destruida por dia.

4.5.-Desarrollo experimental.

Lo primero que se determino al inicio de las pruebas fue, la calidad del reacavo
que sera aplicado a nivel industrial y también para las pruebas de destruccion
de cianuros y metales, como el reactivo Sulfato ferrosos monohidratado
calidad-1, de otro dpo de calidad como el ulfato ferroso monohidratado de
calidad-2.

También en el mercado existen otros como el sulfato ferroso pentahidratado y
heptahidratado, inicialmente antes de empezar con las pruebas ya, sc tenia un
informe de estos uldmos nada favorables, ¢s por eso, que se uso el sulfato
ferroso monohidratado calidad-1 para ser comparado con otro (sulfato ferroso
monohidratado) de calidad-2.

Luego de seleccionar el tipo de sulfato ferroso monohidratado, se procedio a
la destruccion del cianuro con diferentes metodos.

las prucbas sc llevaron a cabo variando la concentracion de los reacuvos
usados como catalizadores, ¢l ptl de la solucion y el exceso del reactivo

oxidante. Variables que manceja el operador en la Planta de destruccion.
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4.5.1.- Prucbas a realizar.

Solucion de cabeza 460 de cianuro total expresado en ppm de CN".

1.- 'uerza de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-
1 y calidad-2.

Solucion de cabeza 490 de cianuro total expresado en ppm de CN".
2.-Prucba de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1
usando 7.5 g de este reactivo.

3.-Prueba de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1
con 8.25 g de este + la adicion de 2 ml. de Peroxido de Hidrégeno50%.
Solucion de cabeza 1185 de cianuro total expresado en ppm de CN".
4.-Prueba de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1
con 12.3 g de este + la adicion de 2 ml. de Peroxido de hidrogeno 50%.
5.-Prueba de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1
con 12.9 g de este + la adicion de 2 ml. de lejia (clorox).

6.-Prueba de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1
con 13.5 g de este + adicion de acido caro 1:1.

7.-Prueba de degradacion del reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1

con 2.6 g de este + adicion de 3 ml. Polisulturo de sodio.

4.5.2.- Vanables de control.
l.as variables de proceso asumen valores dentro de un rango determinado
experimentalmente y durante ¢l rango de validez del modelo a encontrar. Las
varibles manejados en ¢l proceso de destruccion de cianuros y metales son:

Concentracion Sulfato de hierro monohidratado calidad-1.

phHL.

- Tiempo (horas).
Concentracion ppm.

53
MARITZA ELSIE ALARCON GARAY



PROYECTO PARA LA INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES CN EFLUENTES CIANURADOQS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTQ DE MINERALES SULEURADOS

4.6.- FUERZA SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1Y CALIDAD-2
PROCEDIMIENTO:

-Se¢ tomo 2.5 1. de solucion cianurada con una concentracion de cianuro total
de 460 ppm para las dos prucebas de comparacion.

- ¢ agrego cl reactivos  ulfato ferroso monohidratado de calidad-1 (4.2 g) y en
¢l otro vaso ¢l mismo reactivo pero de calidad-2, la misma cantidad.

-Pasado 10 minutos la solucion toma los colores que se muestran en la foto N°©
6y foto °7

-La foto N°8, ¢s la solucion final obtenida al realizar ¢l control quimico.

Tabla ©°11: Condicion inicial calidad sulfato ferroso monohidratado.

SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO
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Foto  “0.- Sulfato fcrrf).so calidad-1  J:ot0 N°7.-Sulfato ferroso calidad-2

1'abla N°12 -Resultados finales calidad del sulfato

—_—

SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO

N
N
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Tabla N°13.- Resultados finales sulfato ferroso monohidratado calidad-1

1.8 70.00 14.10 14.08 0.05 <0.05 4.2
3.6 44.50 19.91 0.03 0.04 <0.05 4.2

Concentracion {ppm)

0.0 05 1.0 15 20 25 3.0 3.5 4.0
Tiempo (Horas)

-~#=Cianuro Total ~@~Fe =&=Cu =»=Zn

Grafico N°1.- Evaluacion sulfato ferroso monohidratado Calidad-1

COMENTARIO.- Se trabajo a iguales condiciones, de tempo, pll,
concentracion inicial de cabeza y concentracion de sulfato ferroso con el fin de
comparar que reactivo y que calidad es la mejor, y se sclecciono el sulfato
ferroso monohidratado de calidad-1, como se observa claramente en el
cuadro de resultados, se obtuvo una concentracion de 44.5 ppm de cianuro
total.

Con respecto al analisis quimico no se llego a obtencr la solucion ideal, que

seria una solucion clara como el agua.
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4.7.- SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1 (7.5 g)

PROCEDIMIENTO:

-Para esta prucha sc trabajo con una cabeza de 490 ppm y se tomo 2.5 1. de

solucion cianurada

-Se agrego el reactivos Sulfato ferroso monohidratado de calidad-1 7.5 g

-Se procedio a la agitacion.

Tabla N°14.- Condicion Inicial sulfato ferroso calidad-1

SULFATO FERROSO CALIDAD-1

2.5
7.59 = 15%(50 mL)

0

11.35

220.5

23.5

119

< 0.05

490

385
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Tabla N°15.- Resultados finales incremento sulfato ferroso calidad-1

0.0 490.00 220.50 23.50 119.00 <0.05 7.5
0.3 6.60 6.65 1.99 0.11 <0.05 7.5
1.2 9.10 2.32 5.75 0.14 <0.05 7.5
£
g
c
S
Q
©
£
3
(=
o
(@]
00 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Tiempo (Horas)
—4-=Cianuro Total —®—Fe —#&=Cu =3¢=2n
Grafico °2.-Iivaluacion incremento en la adicion de Sulfato ferroso calidad-1

COMENTARIO.- Para llegar a obtener el peso de sulfato adicionado como
solucion se hizo un control quimico cada 15minutos, es decir, para llegar a
esos resultados y con una cabeza cambiante, era necesario un control, en ese
intervalo de tempo, aqui se obtuvo la solucion ideal que ascegura la
destruccion del cianuro, luego el aumento de la concentracion del cianuro total

es solo indicativo de la inestabilidad de esa solucion, que al transcurrir el

tiempo llega a su punto de equilibrio.
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4.8.-SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1 ( 8.25 g)+
PEROXIDO DE HIDROGENO 50%( 2 mL)

PROCEDIMIENTO:

-Se tomo 2.5 L. de solucion cianurada con una concentracion de cianuro total
de 490 ppm.

-Se agregd 75 ml. de Sulfato terroso monohidratado de calidad-1 al 15%
-Pasado 15 minutos se adiciono 0.75 g de sulfato ferroso monohidratado
calidad-1 al 15% para llegar a la solucion degradada.

-Pasado 1.2 horas se agrego 2 ml. de Peroxido de hidrogeno al 50%.

-Se continuo agitando hasta 3.3 horas.

Tabla N°16.-Condicion Inicial sulfato ferroso calidad-1 + perdxido de
Hidrogeno 50%.

SULFATO FERROSO CALIDAD-1

25 L
8.25g = 15%(55 mL)

0]

10.5

220

23.5

119

< 0.05

490

385
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Tabla = °17.-Resultados finales sulfato ferroso calidad-1+Peroxido de hidrogeno

2.6 15.70 12.45 0.04 0.05 <0.05 8.25
33 15.15 272 4.10 0.09 <0.05 8.25

Concenlracion (ppm)

0.0 0.5 10 15 20 25 3.0 35
Tiempo (Horas)

—-Cianuro Total =®=Fe —#&=Cu ==Zn

Grafico  °3.- Evaluacion sulfato ferroso calidad-1+ Peroxido de hidrogeno

COMENTARIO.- ].a adicion de peroxido de hidrogeno al 50%, baja el pt de la
solucion y en la pruebas de destruccion no gene ningun efecto, debido a que la
accion del peroxido como un fuerte oxidante se nota por encima de pH=7. En
cuanto a los metales pesados los mas inestables son ¢l cobre y el Zinc. Las
rectas representan la cinética rapida en que se destruyen los metales pesados y

los compuestos cianurados.
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4.9.- SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1 (12.3g)+
PEROXIDO DE HIDROGENO 50% ( 2mL)

Condicion lInicial.

-Sc¢ tomo 4 1. de solucion cianurada con una concentracion de cianuro total de
1185 ppm para la prucba de destruccion.

-Se agrego cl reactivos Sulfato ferroso monohidratado de calidad-1, 12.3 g en
solucion al 15%, 82 ml..

-Pasado 180 minutos sc agrego 2 ml. de peroxido de hidrogeno 50%

-Finalmente sc agrego cal hasta llegar a pH =11.

Tabla N°18.- Condicion 1nicial F'oto N°9.- Solucion de cabeza

SULFATO FERROSO CALIDAD-1

4
12.3g=82mL
0
11.2
365
29.4
164.75
<0.05
1185
470

Tabla N°19.- Pasado 1 hora
SULFATO FERROSO CALIDAD-1

4
12.3g=82mL
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1'abla . .°20.- Pasado 1.5horas

SULFATO FERROSO CALIDAD-1

4

12.

45g=83mL

1.5

7

21.4

20

0.54

<0.05

22.5

I‘'oto N°11.-Cianuro en reaccion

X

0.0 1185.00 365.00 29.40 164.75 <0.05 123
1.0 25.58 8.56 22.05 0.56 <0.05 12.3
1.5 22.50 21.40 20.00 0.54 <0.05 12.45
3 2 1 0.66 <0.01 <0.05 12.45
m i i
50
E 40
a
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o
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Grafico N°4.- Evaluacion exceso de sulfato + Peroxido de hidrogeno

Tiempo (Horas)

F-Cianuro Total =@=Fe —&=Cu =¥=Zn
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COMENTARIO.- como se observa al final hay un aumento de cianuro total y
metales pesados por el incremento de pll. Se usa la Cal para poder precipitar a
los metales y su efecto  a nivel industrial es efectivo, siempre y cuando la
solucion a destruir no tenga precipitado azul de Prusia, que se redisuclve a pH
por encima de 4. Caso contrario sera perjudicial, por eso e¢s necesaria la
in talacion de un filtro para retener ¢l solido. Se trabajo con una cabeza de
1185 ppm de cianuro total y se llego hasta 2 ppm de cianuro total, debido al

control quimico.

5.-SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1 (12.9g) + LEJIA

PROCEDIMIENTO:
-Se tomo 4 1. de solucion cianurada con una concentracion de cianuro total de

1185 ppm para la prueba de destruccion.

-Se agrego el reactivo Sulfato ferroso monohidratado de  calidad-1 12.9 g en
solucion al 15%, 86ml..

-Pasado 108 minutos se agrego 2 ml. lejia (clorox)

-Finalmente se dej6 agitando hasta 5.7 horas.

Tabla N°22.- Condicidn inicial sulfato mas lejia
SULFATO FERROSO CALIDAD-1

4
12.9 g =86 mL
0
0
11.2
365
29.4
164.75
<0.05
1185
470
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Tabla N°23.-Resultados finales sulfato ferroso calidad-1+1.¢jia

0.0 1185.00 365.00 29.40 164.75 <0.05 12.9
0.7 36.30 9.70 22.47 0.56 <0.05 12.9
1.3 45.20 12.76 16.20 0.61 <0.05 13.4
1.8 30.00 52.00 16.90 2.70 <0.05 13.4
2.6 28.00 53.50 15.80 1.30 <0.05 13.4
3.7 20.00 56.55 10.30 0.82 <0.05 13.4
5.7 18.00 55.85 1.90 0.03 <0.05 13.4

110
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Tiempo (Horas)

—e=Cianuro Total ~@=Fe =#&=Cu =>¢=Zn

Grafico N°5.- Fvaluacion sulfato terroso calidad-1 + Lejia.

COMENTARIO.- Iin esta prueba se usa como Oxidante la lejia, en reemplazo del
peroxido de hidrégeno, pero como se observa, en los resultados, su cefecto no
€S posIavo.

Debido principalmente a la reaccion directa con el hierro, y al aumentar este,

aumenta tambien las concentraciones de los demas clementos.
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5.1.- SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1 (13.5g) + ACIDO
CARO 111

PROCEDIMIENTO:

Sc¢ tomo 4 . de solucion cianurada con una concentracion de cianuro total de
1185 ppm para la prueba de destruccion del acido caro.

-Se agrego el reactivos Sulfato ferroso monohidratado de  calidad-1 13.5 g en
solucion al 15%, 90 ml..

-Pasado 180 minutos se agrego acido Caro 4 mL de H,SO4 y 4 mL deH;0,.

-Se deja agitar hasta 5.7 horas.

Tabla M°24.- Condicion inicial Sulfato ferroso mas Acido caro.

SULFATO FERROSO CALIDAD-1+ACIDO CARO 1:1

4
13.5g = 90 mL
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IFoto N°12.- Acido Caro en reaccion.

0.0 1185.00 365.00 29.40 164.75 <0.05 13.5
2.7 70.00 12.16 0.05 13.56 <0.05 13.5
3.7 50.00 13.11 0.05 15.80 <0.05 13.9
4.7 35.00 1448 0.04 16.90 <0.05 13.9
5.7 10.00 1.54 2.60 1.84 <0.05 13.9
L N i L
0
70
g 50
3
-1
[ -4
]
5
S
10
——
-1000 10 20 30 40 50 6.0

Tiempo (Horas)

=®~Cianuro Total ~@=Fe =&—Cu =3=Zn

Grafico N°6.- Fivaluacion sulfato ferroso calidad-1 + acido Caro 1:1
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COMENTARIO.- [in esta prucba cl hierro, cae drasticamente, al igual que el
cianuro total, en ¢l caso del cobre no se explica el ultimo resultado, se presume
una contaminacion de clla, no hay alguna explicacion para que esto suceda en
caso del cianuro total, si, podria pasar. Ademas la cinetica de degradacion del

cobre, es lenta y no sucede como en los resultados.

5.2.-SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1(12.6 g) +
POLISULFURO DE SODIO( 5mL).

PROCEDIMIENTO:

-Se tomo 4 1. de solucion cilanurada con una concentracion de cianuro total de
1185 ppm para la prueba de destruccion.

-Se agrego el reactivos Sultato ferroso monohidratado de calidad-1 12.6 g en
solucion al 15%, 84 m]..

-Pasado 300 minutos de adiciono 5 ml. de polisulfuro de sodio.

-Se deja agitar hasta 10.1 horas.

Tabla N°26.- Condicion Sulfato mas Polisulfuro de sodio.

SULFATO FERROSO CALIDAD-1+
POLISULFURO(5mL)

4
12.6 g =84 mL
0
11.15
365
29.4
164.75
< 0.05
1185
458
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‘Tabla N°27.- Sulfato+Polisulfuro5.3h  Foto N°13.- Reaccion del sulfato

SULFATO FERROSO CALIDAD-1+
POLISULFURO(SmL)

4
14.89=99mL

553

4

7.89

17.5

042

<0.05

394

X

Tabla N°28.-Sulfato+Polisulfuro5.8h

SULFATO FERROSO CALIDAD-1+
POLISULFURO(SmL)

4
14.89=99mL

5.8

4

79

15.6

0.04

<0.05

1514

Tabla 29.-Sulfato+Polisulfuro 8.3 h

SULFATO FERROSO CALIDAD-1+
POLISULFURO(5mL)

14.8g =99 mL
8.3

83

15.25

0.04

<0.05
157.5
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Foto N°14.-Polisulfuro en reaccion

[‘oto N°15.-Sulfato ferroso en reaccion
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Tabla N°30.-Resultados finales sulfato calidad-1 + Polisulfuro de sodio

0.0 1147.50 286.50 27.25 144.00 <0.05 10.5

0.5 61.50 19.05 24.15 0.33 <0.05 10.95
1.0 68.75 23.40 23.80 0.46 <0.05 13.05
3.0 14.50 1.07 8.10 0.11 <0.05 13.05
35 16.40 4,98 7.00 0.01 <0.05 13.05
40 22.45 6.85 5.60 0.01 <0.05 13.05
5.2 20.20 8.30 2.70 0.01 <0.05 13.05

10

70

Concarntracion [ppm)
&

00 10 20 30 40 50 6t
Tiempo (Horas)

=®=Cianuro Total =@-Fe =&=Cu =¥=2Zn

Grafico N°7.- Evaluacion sulfato ferroso calidad-1 + Polisulfuro de sodio

COMENTARIO.- En este caso, la adicion de este reactivo nene resultados
contradictorios, en cuanto a resultados de cianuro total y metales. Por otra
parte se desconoce las caracterisiticas y composicion quimica de este reactivo,
esto seria importante para poder predecir alguna conclusion de lo que estaria

pasando en el proceso de degradacion y por que su efecto negativo.
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5.3.-Justificacion y seleccion del método

Ll proceso de destruccion del cianuro con ¢l método de Sulfato ferroso
monohidratado calidad-1 'y Peroxido de Hidrogeno al 50%  resulta,
conveniente en ¢l momento, por que no solamente se destruye el cianuro total,
sino que también a los metales pesados, llegando hasta limites considerables y
favorables para la aplicacion de este método a nivel industrial. Como se
observa en todas estas prucebas el efecto del Perdxido de hidrogeno 50%, no
tiene ningun cfecto de destruccion, esto se debe al tempo de reaccion de este,
en las pruebas el tempo es muy limitado, y ademas por el ptl bajo la accion de

este reactivo no lo favorece.

Ventajas del método elegido:

- Proceso simple.

- Produccion nacional, reactivo esta dispuesto en el mercado.
- Remueve cianuro total y metales pesados a la vez.

- Tiene efecto para valores de pH mayores a 9.

Desventaja del método elegido:
- Exceso de solidos en suspension.
o precipita completamente los ferrocianuros y ferricianuros, tampoco
complejos de cianuro y cobre.
- Dificil separacion de solidos, es necesario la instalacion de un filtro.
Requiere de un analisis quimico, para determinar la adicion del reactivo

sulfato ferroso.

- Solubilidad parcial, colorea fuertemente las soluciones con las que se mezcla.
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5.4.- Modelo matematico del método elegido.

SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO CALIDAD-1 + PEROXIDO DE HIDROGENO

MODELO AVRAMI
I/n
I
In =0
(1-e) |
Ka =0.12 ~ =0.99

0 0.0000 1185.0000
5 0.5258 561.9852
10 06772 382.5041
25 0.8591 167.0093
60 0.9636 43.1291
150 0.9968 3.8038
180 0.9983 1.9587

Modelo Fraccion reaccionada Vs Tiempo

[ o =1-exp(—(0,12273x 1))

Destruccion de Cianuro total Vs tiempo
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CAPITULO V |
METODO SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO Y PEROXIDO DE
HIDROGENO APLICADO A NIVEL INDUSTRIAL.
5.1.-Equipo necesario para su aplicacion a nivel industrial.
LLa instalacion de equipos esta en funcion al flujo de tratamiento diario y a las
condiciones del terreno, empleando mayor cantidad de bombas en un terreno
plano para cl traslado de solucion de un tanque a otro, en caso de un terreno
en desntvel se aprovechara esta ventaja, para el traslado de solucion por
gravedad.
Equipos:
Tanque de 10pies O x 10 pies de capacidad cilindrico, de Fe y 3/16 pulg
de espesor, revestido de poliuretano, con sistema de agitacion de helice
simple, motos de 7.5 HP y hasta 1100 rpm.
Tanque de preparacion de reactivo sulfato ferroso de 3 pies@ x3 pies de
capacidad cilindrico, de l'e y 3/16 pulg de espesor, revestido de
poliurctano, con sistema de agitacion de hélice simple, motor de 2.5 HP
y 320 rpm.
Bombas dositicadoras de sulfato ferroso y peroxido de hidrégeno con
controlador automatico, motor de 1FIP.
Pozas de sedimentacion y precipitacion de solidos en suspension,

revestido de Geomenbrana x un lado HIDPIS 1.5mm espesor.

5.1.1.-Reactivos requeridos.

Sulfato ferroso monohidratado calidad-1............. ... 8136.5 Kg/mes

Perdxido de hidrogeno 50%......oiiiie 1074.5 I g/mes

L TOCUIANIEC .+« v et e e et et et 18.0 Kg
72
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5.12-Desampaen del proceso.

El ctluente cianurado, generado en la planta de tratamiento de minerales
sulfurados es llevado a la cancha de relave, donde se sedimentan los solidos del
cfluente y el liquido es llevado hacia la planta de tratamiento de cianuro y
metales pesados, conducidos por gravedad a través de tuberias de drenaje de
PVC 470, ingresando en una linca o matriz hacia un cajon receptor,
adicionalmente ingresa el reactivo Sulfato ferroso monohidratado calidad-1
con una concentracion de 15% mezclandose con la solucion  filtrada
proveniente de las canchas de relave. Lista mezcla es bombeada con una
bomba Wiltley a un tanque receptor, donde se realizara el primer control de
analisis quimico, pasando luego a un primer tanque de agitacion de
dimensiones 10°OX10°, a razon de 2.5-6.5m/hora, a la salida de este tanque
s¢ adiciona Peroxido de Hidrogeno al 50%, ¢l gempo de retencion de la
solucion en cada tanque es de 1.89 horas.

Debido a la variacion de flujo de entrada se realiza el segundo control de
analisis quimico en la salida del primer tanque, donde se adiciona peroxido de
hidrogeno, pasando luego a un segundo y tercer reactor de la misma capacidad
que ¢l primero. Completandose la reaccion con la tormacion del precipitado
azul de Prusia y la climinacion de la mayor cantidad de complejos hierro
cianuro. Ademas se tomara una muestra para ser analizada por cianuro total y
metales pesados Pb, Cu, Zn y Le.

I.a pulpa conteniendo los precipitados de Azul de Prusia es enviada por
gravedad a una poza de almacenamiento temporal y luego mediante una
bomba sumergible ‘I'zurumi es bombeada a un tanque pulmon recibidor para
luego ser rebombeada con la bomba de tornillo mono  hacia la cancha de
relaves 7.1 para decantacion del precipitado Azul de Prusia, formado en esta

primera ctapa y decantacion del liquido o solucion de esta pulpa. 1.a solucion
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decantada proveniente de la cancha de relaves 701 ingresa por gravedad al
tanque 1070 7107 agitador ~ °4 y por otra parte, la solucion proveniente de
esta misma cancha ingresara al Iiltro prensa Shriver, y bombeada al tanque
agitador  °4 donde esta solucion es alcalinizada con lechada de cal,
previamente preparada, una muestra es tomada  en este punto, el rebose del
tanque agitador N°4 e¢s introducida al tanque agitador N°5 para poder |,
completar su reaccion su reaccion final, donde se concluye el proceso de
reaccion, una muestra ¢s tomado en la salida de este dltimo tanque, el flujo del
tanque ¢s alimentado por gravedad a la poza de sedimentacion N°1 donde van
a quedar los solidos y su rebose continua a la poza de sedimentacion N°2.

Los solidos acumulados en estas pozas, contienen hidroxidos de algunas trazas
de metales bases, e¢s decir Sulfatos, Arseniatos, Carbonatos y Nitratos, que
no pudicron haber reaccionado en la dltima ctapa. Para precipitar Arsénico en
la forma de Arseniato de hierro.

El  liquido finalmente rebosado, atraviesa las tres columnas de carbon del
lecho fluidizado, para puriticar y clarificar el agua antes de ser enviada la rio,
donde se da cumplimiento a las normas exigidas por ¢l Ministerio de Energia
y Minas respecto a  limites maximos permisibles, segin R.M. N° 011-96-

EM/VMM del 13/01/96.

5.1.3.- Ratios de dosificacion.

Para un ingreso de 140 m*/d y una concentracion de 500 ppm a pH 10.5, 2.4
Kilo FeSO,.I1,0 / Im’de solucion.

H,O, al 50% sc adiciona para la reaccion a razon de 0,82 Kg H,0, / 1m® de

solucion.
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5.1.4.-Remocion de cianuros.

La remocion de las diferentes formas de cianuro sigue diferentes procesos
quimicos, tales como:

* Los cianuros disociables con acido débil (WAD) se convierten en cilanato;

* los cianuros complejos de hierro se reducen al estado ferroso y se precipitan
como complejos insolubles de cianuro-hierro-cobre; y

* los metales residuales liberados de los complejos de cianuro WAD precipitan

como sus hidroxidos.

5.2.-Adicion de Sulfato ferroso monohidratado calidad-1 elegido,
seguido por peroxido de hidréogeno.
-Primera etapa: adicion de Sulfato Ferroso monohidratado 15%.-En csta
primera ctapa sc¢ cfectia la destruccion de cianuro mediante las siguientes
reacciones. Se usa generalmente sulfato de hierro FeSO,.H,0O, rango de pH
de 7.5 - 10.5

FeSO, + 6NaCN — Na,Fe(CN), + Na,SO,

2FeSO, + Na,Fe(CN),— Fe,Fe(CN), +2Na,SO,
En presencia de un exceso de esta sal (FeSO,H,0) portadora de Fe*?) los
complejos de canuro debil, son  parcialmente  descompuestos, su
descomposicion depende de la constante de inestabilidad relativa del complejo.
Como por cjemplo:
2Cu(CN),? +FeSO, — Cu,Fe(CN), +SO,>

El cianuro libre, WAD y cianuro total reaccionan con el ion Fe™ para producir
una variedad de compuestos  soluble ¢ insolubles, principalmente
hexacianoferrato  (T11T) Fe(CN),?, Azul de Prusia (Fe,|[l'e(CN)y|5) vy otros

metales insolubles cianurados de (M l'e, (CN);) compucstos de cobre y zinc.
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Fe*’+6CN'+1/4 O,+H" —»Fe(CN)*+1/2H,0
4Fe*?+3Fe(CN),’+1/4 O,+H"— Fe,[Fe(CN),],+1/2H,0

-Segunda etapa: adicion de Peroxido de Hidrogeno al 50%.-Sc¢ dosifica
directamente  desde su envase industrial. Ambos  reactivos se  dosifican
separadamente y en forma continua al primer tanque de agitacion 10°Ox10°.

IEl Peroxido de Hidrogeno oxida al cianuro libre, complejos de cianuro
débilmente ligados (WAD), como el de Zn, Cd y Cu.

Inicialmente se forma el azul de Prusia en donde precipitan el F'e™ y TFe™ e
inmediatamente por accion del agente oxidante H,O, precipitan metales bases

en forma de hidroxidos; los mismos que proceden de la reaccion de  los

complejos cianurados: Zn (CN),, Cd (CN),, Cu(CN),, Ni(CN),.

5.2.1.-Presencia de Arsénico en efluentes industriales.

La precipitacion del arsénico se da en forma de arseniato, para esto se¢ necesita
la oxidacion de As™ a As™. La oxidacién no es posible con aire y es muy
dificil con oxigeno. Se necesita Cl, gaseoso o peroxido hidrogeno (H,0,). El
consumo de estos oxidantes es alto y el costo del proceso elevado. los
compuestos resultantes son: el Arseniato  férrico  (FeAsO,.2H,0) y el
Trisulfuro de arsénico (As,S;). En el caso del arseniato férrico no solo se
necesita un oxidante sino también la adicion de hierro en una relacion molar
minima de Fe/ As de 2 a 4. Las reacciones que se dan son:

H,AsO,+H,0,— H,AsO,+ H,0

Seguida por la adicion de una sal de hierro(111) y luego neutralizar.
2H,AsO,+Fe,(504), — 2FeAsO,.2H,0,+3H,SO,

H,SO,+ Ca(OH),,, — CaS0,.2H,0
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5.2.2.-Balance de la solucion degradada.
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METALES-EN-EELUENTES.CIANURADOS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

5.2.3.-Resultados del contenido de metales pesados.

5.2.3.1.- Reporte de metales pesados, entrada y salida del proceso en

laboratorios externos

INFORME DE ENSAYO

Asunto: ANALISIS QUIMICO Lugar de Recopcién: CALLAC
Producto: SOLUCIONES Cantidad Muestras: 2
Instrucciones Ensayo: TIPO LOTE
Caractensticaa: En frasco de plastico con tapa,
Recepcion de Mtras.: Aparentemente intactas
Esquema Método
cicsov SGSMN-ME-78 /2002 Rev 01 / SOLUCION CIANURADA (MPUREZA POR ESPECTROFOTOMETRIA DE PLASMA
DE ACOPLAMIENTO INDUCTIVO (ICP)
Resultados
Elemento N Sb As Be 8i Cd Ca Cr
Ebgurts cicsov ocsav cIcsov acsov cicsav cicsoy acsoy cicsov
Ui mgf. ool myL mglL m mor molL myl
A08 P 0258 20 0.00% 013 0.057 454 <0003
E-08 0250 <0013 0.737 <0 001 <0013 <0003 iy <0003
Resultados
Bemato Co Qu Fe a Pb Mg ¥n R
| acsv acav === ¥ ocsv ocev acsov acsov acsov
Unidad mo -yl mot molL mglL moL mgh mgiL
A08 0163 0058 130 <0 001 <0005 mn 0078 0.011
£-08 0659 0030 224 <0001 <0005 117 <0.005 0016
Resultados
Lt Ni P 3 Sc Ag Na & Sn
Esquema acsov acsv == acsv acsev acav acsov ocsov
Unidad L - mgL mglL gL mot moL @R
A08 0.198 <0250 418 <0001 0248 983 0487 <0025
E08 0,012 <0250 21 <0001 0.001 14 0,506 <0025
Resuttados
Emanis n w v ] 2n 2 n ™M
Esquema Cicsoy Qcsov Qcsov acsaov Cicsov Cicsov Cicsov Qcsov
Unidad mgl. moL moiL molL moll mg/L o9l =gl
A08 0290 Q@25 <0005 <0.001 105 <0.001 <0.005 0.044
E-08 QA0 0025 <0 006 <0001 0033 <0.001 <0.005 0028
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5.2.3.2.- Reporte ICP total de metales en laboratorios externos.

Asunto:

Producto:
Instrucciones Ensayo:
Caracteristicas:
Recepcion de Mtras.:

INFORME DE ENSAYO

ANALISIS QUIMICO
SOLUCIONES

TIPO LOTE

En frasco de plastico con tapa,
Aparentemente mtactas

Ensayo
{CP Tota)

Método

EPA . 200 7- 1984 Rev 4 4 Deterrnnation of Metals and Trace Elements m Water and
Wastes by induchvely Coupled Plasma-Atomic Emission Speciometry

Resultados

Ensayo

ICP Total

Flaia (mgiL)

Alunwreo (vgfL)

Arsénico (mgfil)

Boro (mgl)

Bano (mo/L)

Benko pmg/L)

Bismesto (mon)

Caicio (mo/l)

Csdméo (MYN.)

Cobarto (mglL)

Cromo (mol)

Cobro (/L)

Hierro (mg/L)

Potasio (moA.)

Simboto

ca

Fe

LD.

0.001

0.01

0.005

01

0003

0.0033

0005

01

0 001

0.05

0001

0.001

0003

01

Lugar de Recepcion: CALLAO
Cantidad Muestras: 2
B
Mucstra 1A Musstra 2A:
Entrads a pi a e pi
de degradacibn de degradacion
0.016 0.016
0.07 0.11
|
0322 0.305
<0t 0.1
0029 0.030
<0.0003 <0 0003
<0 005 <0 005
>70 >70
<0.001 <0 001
<005 <005
0.102 0098
<0001 <0.001
2663 2.040
49 45
151 150
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Lantano (mgiL)

La 00005 <0 0005 <0 0005
180 (mod.) u 001 003 003
Magnesio (mgn.) Mg 004 3024 30.37
Manganeso (Mg/L) Mo 0.002 0.193 0157
Wolitdeno (mot) Mo 0,005 0037 0019
Sodo (mgA) Ma 0.1 >70 >70
Negqued (moL) Ny 0.001 0198 0100
§ Fostoro (mgAn.) P 0.1 <0.1 <01
3
Plomo (mgAL) PD 0.004 <0 004 <0004
Atnmirssu (11al) au 000G 0037 0.030
| Escawo (mgl) Se 0003 <0 003 <0 003
Seltino (ML) Se oos <0.05 <0.05
S#icio (mg/L) Si 05 40 as
Estefo (mo/L) Sn 001 <001 <0.01
Estronao (mol) Ss 0001 0516 0.518
Titanio (Mol Ti 0003 <0.003 <0003
Tatio (mo) n 0.03 <003 <0.03
Vanadio (mg/L) Y 0002 <0.002 <0002
g Wolframeo/Tunsgeno (mg/l) W 0.005 <0 005 <0005
[+ 9
o
Itrio (mg/L) Y 0005 <0.005 <0.005
Zinc (molL) In 0005 0.012 <0.005
Circonio (maiL) Z 0.003 <0.003 0.006
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5.2.3.3.- Discusion de los resultados.

Resultados 5.2.3.1: Los resultados de metales pesados en este reporte, dan
una claridad de la remosion de ellos  donde, la muestra de entrada(A-08) y la
de salida del proceso (E-08) corresponden a los procesos de aplicacion Sulfato
ferroso monohidratado calidad-14+Peroxido de hidrogeno, apesar de ser el 1CP
un método de analisis contiable, se observa que para el cobre no se cumple,
posiblemente por una contaminacion de muestra o una mala lectura.

El reporte de Calcio en valor de 227 ppm, demuestra que se trata de un agua
dura por la adicion de cal en la salida. Estos reportes de metales pesados
pueden variar, especialmente el hierro, debido a la adicion de 1ones ferrosos,
también habra un incremento de este elemento, esto sucede cuando no se a
adicionado correctamente el sulfato ferroso mohohidratado, y por lo tanto la

concentracion de hierro en la etapa tinal aumentara.

Resultados 5.2.3.2: Este reporte corresponde  a un analisis de 1CP total de
metales, la muestra (1 ) es una muestra de salida del proceso de agitacion al
igual que el caso anterior y la otra con codigo (2A ) es su contramuestra. Fn
muchos casos de puede hablar de precision con este método y los resultados al
igual que en el caso anterior demuestran el control del proceso de degradacion.
l.a concentracion alta de calcio, magnesio, manganeso y hierro, todos cllos en
su estado +2; denotan que se trata de un agua dura.

Se nota también que no hay mucha precision en valor de los metales
principales  debido principalmente a su inestablilidad. s el caso de hierro si

debido al ptl de la solucion siendo estable por encima de pll 7.
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5.2.4.-Reporte de Sulfatos

sulfuros, tiocianatos, cianuro total y CNwad
realizado en un laboratorio externo

L

(tmﬂ

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA
EACULTAD DE INGENIFRIAGFOLOGIC A MINERAY METALURGICA

LABORATORIO DE ESPECTROMETRIA

ANALISIS DE DOS MUESTRAS DE AGUAS

PROCEDENCIA DE MUESTRAS

PLANTA DE DEGRADACION
FECHA DE RECEPCION

Lima, 10 de Setiembre del 2007

RESULTADO DEL ANALISIS DE DOS MUESTRAS DE AGUAS

MUESTRAS CIANURO TOTAL| CIANURO WAD SULFUROS TIOCIANATOS
CN " (mglL) CN " (mglL) 52 (mglL) SCN" (mglL)
A1 - 08 Solucién de
Ingreso a tanque de 43.2 277 254 554.8
agitacion
£ - 08 Solucion de 4.58 032 9.1 5952
salida
Analisis segun STANDARDS METHODS for the examination of water and wastewater 19th Edition
1995 APHA 4500 - SO,2, 4500 - S, 4500 - SCN

Lima, 28 de Setiembre del 2007

MSc ATILE
Jefe Lab
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5.2.4.1.-Discusion de los resultados

Resultados 5.2.4: En el reporte de planta anterior (A1-08) es la muestra que
representa luego de 1.8 horas de agitacion y de una cabeza de 790 ppm cae
hasta 43.2 ppm, cl cianuro Wad que representa el cianuro facilmente disociado
esta en 27.7 ppm esto signitica que ¢l cianuro libre y el clanuro como
complejos suman 15.5 ppm. este ratio ¢s importante determinar, esto define
muchas veces un proceso y mas aun si consideramos que ¢l cianuro libre por
debajo de pH 4 no existe o es relativamente 0, signitica entonces que el control
del proceso y la adicion de reactivos esta en lo correcto es por eso que la
degradacion en los tanques de salida (E-08) del proceso estan por debajo de 5
ppm (como se¢ observa en el reporte) y continua la degradacion con peroxido
de hidrogeno, el aumento de pll y la remocion de solidos en las pozas de
salida.

El peroxido de hidrogeno es gran consumidor de sulfuros, es por eso que
también sc¢ controla este reactivo como se observa en el reporte, hay una
disminucion de este.

Con respecto a la formacion de mas tiocianatos, es favorable débido a la
coversion de sustancias no toxicas de parte del cianuro, si hubiera una
reduccion no seria conveniente para el proceso.

A conunuacion se detalla los reportes emitidos de cianuro total y metales
pesados, dentro del proceso mismo y el porcentaje de remocion de cianuro
total y metales pesados, y como se observa en el gratico en la salida del
scgundo tanque de agitacion ya se tiene un porcentaje de remocion alta.
Llegando hasta 97.5 de destruccion respecto al cianuro total, que corresponde

a una primera fasce de destruccion y luego viene la segunda fase con oxidacion

y la adicion de peroxido de hidrogeno.
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5.3.- Porcentaje de cianuro destruido en el proceso elegido

DATOS OBTENIDOS DE PLANTA

C1 2 C3 C4 ’romedio %Destruido ool D
460 790 740 540 633 0

174 127 188 210 175 0

81 112 76 70 85 0

18 23 15 14 18 0

Cl1 C2 C3 C4 Promedio oDestruido %D
13.9 16 14 19 15.7 97.5 2.5
0.92 47.52 81.50 60 475 72.8 27.2
0.08 0.13 0.66 0.3 0.3 99.7 0.3
0.03 5.65 8.05 8 5.4 69.1 | 309 |

3.6

I’romcdio %Destaudo
10.0 8.6 1.1 1.36
1.1 33 3.6 25 2.6 25.7 1.50
0.0 0.2 4.1 31 19 1.9 1.53
0.0 0.1 0.0 0.1 0.1 30.6 0.31
5.4
C1 C2 C3 C4 Promedio %Desteurdo %0l’.1D
5.4 3.10 2.55 6.1 4.29 0.69 | 0.68
0.03 1.08 0.26 0.08 0.36 1.29 0.21
0.02 0.60 0.01 0.01 0.16 1.40 0.13
0.04 0.03 0.03 1.20 0.33 1.54 1.22
7.2
Cl 2 C3 C4 Promedio %Destruido %l D
1.5 1.65 1.28 51 2.38 0.30 0.38
3.69 0.38 0.20 0.95 1.31 0.54 0.33
0.01 0.01 0.76 0.01 0.20 0.03 0.10
0.15 0.04 0.03 0.08 0.08 0.94 0.28
9
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- : A PLANTA DE DEST IN DE ; :
METALES EN EFLUENTES CIANUR AL A DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE

ROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

%Destruido Cianuro y Metales Pesados

0 36 54 7.2 9
Tiempo (Horas)

g Cianuro Total mFe BZn nCu

5.4.-Instalacion de un filtro para el residuo sé6lido obtenido.

Debido a la baja densidad de los precipitados, es importante sugerir la
instalacion de un filtro prensa para la clasiticacion de la solucion después del
ataque quimico con ¢l reacavo peroxido de hidrogeno.

I.a solucion decantada, proveniente de las canchas de azul de Prusia, contienen
particulas finas que ingresaran a una tercera cetapa de reaccion con cal, estas a
su vez empiczan a redisolverse al aumentar ¢l pll por encima de 4, lo cual no
es conveniente para el proceso.

A continuacion se detalla los calculos para la operacion del tiltro en caso de

tener un flujo maximo de hasta 230 m*/ dia.
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5.4.1 Calculos para el funcionamiento del filtro.

FILTRADO: PRECIPITADO AZUL DE PRUSIA
FILTRO OPERATIVO

Datos del precipitado

I'lujo = 9.6m’/h = 230m’/dia
Volumen = 40 litros

pH de la solucion = 4.5

Peso del balde = 40.84kg
Datos del Queque

Peso seco = 95.806g

Didmetro = 8pulg

Altura = 2cm

%H,O = 82%

Calculos

Volumen de la torta himeda = 684.59cm’

Densidad de la torta = 0.808 gr/cm3

192 [‘113/di;1 230 m3/dia
2517.6 Kg 3014.7
0.808 0.808
3115.84 3731.091

18065.54 litros por 12 horas
Calculos del Filtro

Ancho 80 cm.
Largo 80 cm.
Espesor de torta 2.5 cm.
Volumen de camara 1600 cm’
16 litros de camara
% volumen util cimara 85 %
Volumen tul camara 13.6 1./camara
Numero de camaras 23
Volumen total 321.8 1. de camaras/filtro
Numero de lotes filtrados 6 veces por dia
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CAPITULO VI
DETERMINACION DE CIANURO TOTAL - STANDARD METHODS

6.1.-Presentacion del método.

Los métodos de andlisis para cianuro total , son métodos que estan normados
internacionalmente, se encuentran en documentos que se han establecido por
consenso v aprobado por un organismo reconocido, como por cjemplo el
Meétodo estandar(Standard Methods).

Este metodo esta desarrollado por organizaciones de prestigio como la ASTM
("American ociety for Testing and Materials™) o la AOAC ("Association of
Ofticial Analytcal Chemists"). Precisamente, una de las mayores razones para
la existencia de estas organizaciones es ¢l desarrollo de metodos de probada
exactitud y precision. Estos metodos se someten a intensas investigaciones por
un gran numero de analistas y laboratorios antes de adquirir el calificativo de
estandar. Puede prescindirse de su validacion por parte del laboratorio, al
menos que se  hayan cfectuado algunas modificaciones o se apliquen a
matrices diferentes para las que fueron desarrollados.

Los dos protocolos de mayor uso en la determinacion del cianuro total son
los descritos en ASTM-1984 y ALPHA-1989. El proceso basico es comuin a
ambos métodos y consiste en la destilacion con reflujo de la muestra mediante
calor, acido sulfarico 1:1, un catalizador de cloruro de magnesio, como
indicador rojo de metilo en un medio basico y en vacio. El instrumental  de
destilacion sugerido es distinto en ambos protocolos, pero los procedimientos

son los mismos.

El método espectrofotométrico.

Lis umlizado para determinar la concentracion de cianuros inorganicos en aguas

residuales, potables y aguas naturales. liste método detecta  cianuros
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INOrganicos que estan presentes tanto en forma de sales simples solubles como
de radicales complejos.

[Los clanuros, como acido cianhidrico (HCN), son liberados por el reflujo de la
muestra con un acido fuerte, el acido cianhidrico se adsorbe en una disolucion
de hidroxido de sodio (NaOIT). Ll 10n cianuro en la disolucion adsorbente se
determina entonces por espectrototometria.

En la medicion espectrofotométrica, el cianuro se convierte en cloruro de
cianogeno (C  Cl) por reaccion con cloramina-'1"a un pH menor de 8 evitando
que se lleve a cabo la hidrolisis de los cianuros. Después de que la reaccion
termina, el color se forma por la adicion del reactivo acido piridina-batbitarico.
I.a concentracion de hidroxido de sodio (NaOH) debe ser la misma en los

estandares y la muestra para obtener colores comparables de intensidad.

PRINCIPIO DEL METODO:

A continuacion se ilustra la determinacion del método elegido.

FFoto  °106.- Se muestra ¢l instrumental para el método dela  STM.
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I.a destilacion con retlujo libera el gas del cianuro de hidrégeno (balon N°1) |
que luego es absorbido en una trampa que contiene hidroxido de sodio diluido
(balon N°3) los interferentes como los sulfuros son captados (en el balon
N°2) por el acetato de plomo, la muestra inicialmente toma un color amarillo
por ¢l indicador en medio basico (balon N°1) . l.a solucion resultante (en cl
balon N°3) ¢s analizada por cianuro de sodio mediante colorimetria. Fstos
procedimientos han sido empleados con ligeras modificaciones durante los
uldmos 15 anos. A través de cllos se pueden cuantificar  todos los cianuros

complejos excepto los de cobalto, oro y platino

‘Tabla N°31.- Clasificacion de los métodos analiticos segun su exactitud(/\) y
precision (P).

<0,01%

P/A Muy alta
0.01-0,1% P/A alta
0,1-1% P/A Intermedia
1-10% /A Baja
10-35% Semicuantitativo
>35% Cualitativo

6.1.1.-Objetivo.

Aplicar un método normalizado en la determinacion del cianuro total, que
permita cuantificar, soluciones cianuradas para cualquier concentracion con
una cficiencia de destilacion de 100% + 4 y un factor de recuperacion mayor ¢

igual a 1 como ¢s el STANDARD MIFTHODS de la ASTM,

6.1.2.-Recoleccion de muestras.

Se realizé un compésito de 20 litros de solucion que consisto en la toma de 1
litto cada media hora, esta muestra fue agitada por un tiempo de 10 minutos y

luego se dejo a que sedimente o decante por un tiempo de cuatro horas.
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Pasado cse tiempo se procedio a filtrar 6 litros de la muestra con codigo

Muestra- 6 litros de la muestra con codigo Muestra-1 | filtrado los 6 litros
y & >

de cada muestra se homogenizé y se guardd en frascos de 1 litro para ser

repartidos a los siguientes Laboratorios; AL , IN PECTORATE, SGS, UNL

6.1.3.- Preservacion de las muestras.

Una vez que se ha recolectado (0 a medida que van siendo recolectadas )
deberan preservarse, con el fin de evitar pérdidas de las especies de cianuro o

cambios en las mismas. las pérdidas o cambios mas comunes estan
relacionados con la volatilizacion, oxidacion y foto descomposicion. l.a
presencia de azufre reducido  ( sulfuro ) también requiere un pretratamiento
quimico compuesto que interferira en el analisis posterior. En todas las
referencias se recomienda la preservacion de  muestras de cianuro con
hidroxido de potasio o sodio para mantener pll por encima de 13.0 evitando
asi la volatllizacion del cianuro como HC . Igualmente es recomendable el
almacenamiento en un frasco ambar oscuro con el fin de reducir la foto

descomposicion de los clanuros de hierro.

FFoto  °17.-Muestras codificadas y preservadas enviadas a los

diferentes laboratorios de I.ima.
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6.2.-Consideraciones generales para el analisis de cianuro total.

Il analisis  resulta particularmente importante  para ¢l analisis  de aguas
residuales que crean problemas de interferencia. Por ejemplo, st se sabe que
determinada agua residual contiene Oxidantes residuales y se agrega un agente
reductor (cjemplo: arsenito de sodio) para evitar dicha interferencia. Debera
anadirse una mezcla que contenga cianuro sodico y/o clanuro férrico para
confirmar la eficacia de la medida correctiva. Si la adicion no es cuantificada
adecuadamente (vale decir, se logra una recuperacion de 80%) , puede decirse
que aun subsisten los interferentes en la destilacion.

Una de las desiciones que debe tomarse al establecer un programa de Garantia
de calidad del laboratorio consiste en cuando utilizar los estandares de clanuro
complejo como el ferri-cianuro de potasio |(K;Fe(CN )] o cuando udlizar
los estandares del apo de analisis que esta realice, esto es: Cianuro Total,
Cianuro Disociable con Acido 12¢ébil o Cianuro Libre . Se recomienda el uso
de ferri-cianuro de potasio para los analisis de Cianuro Total y/o Cianuro de
Potasio debido a que se trata de un cstandar primario y debe ser
completamente recuperado  en el analisis.  Aunque el Cianuro de
potasio sc¢ emplee generalmente como una adicion conocida en el
procedimiento de cianuro disociable con acido débil, el ferricianuro debera
utilizarse para garantizar que los cianuros complejos no se  descompongan

bajo condiciones de disociacion con acido débil.
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Foto N°18.-Blanco, muestras que sirven como patron de

referencia (Estandar primario como KCN)

6.2.1 Parametros a examinar

La concentracion de metales, especialmente zinc, niquel, cobre y fierro
disucltos, pueden ser de utilidad, ya que los complejos de cianuro estan
formados por estos metales. El hierro férrico(Fe™) muestra muy baja
solubilidad en el agua a un pH neutro. No obstante, si ¢l hierro férrico esta
formando complejos con cianuro, los valores de hierro disuelto reportados por
el analisis seran considerablemente mayores que los limites aceptados de
solubilidad atribuibles a las formas no complejas de hierro férrico. Es asi que
una clevada concentracion de hierro disuelto, junto a una alta concentracion de
cianuros total y una relativamente baja concentracion de cianuro disociable en
acido débil, ofrece una buena indicacion de la presencia de un complejo de
cianuro de hierro. Sin embargo, debera tenerse cuidado al interpretar los
resultados obtenidos a partir de los datos del metal disuelto, puesto que el
hierro (y otros metales) también pueden estar presentes en la solucion como
complejos organicos, coloides estables o en su forma reducida(I'e ).

Los parametros mas utiles a examinar son:
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Pruebas fisicas pll, conductividad, solidos en suspension. Estos son
indicadores de contaminacion en el cuerpo receptor y son Gtiles para evaluar el
tratamiento de las aguas residuales.

Metales: tierro, cobre, cadmio, cinc, cromo, arsénico y otros, dependiendo de
la operacion. Como se indico anteriormente, muchos metales forman

complejos con el cianuro y pueden indicar la presencia de residuos mineros en

el cuerpo receptor.

6.2.2.-Interferentes presentes en la destilacion.

Las interferencias  mas notorias que afectan a este procedimiento son las
siguientes:

*Lil sulfuro como ( TS ) puede destilar en la solucion de absorcion y afectar el
color (ASTM, 1984) . Esta interferencia puede eliminarse antes de la
destlacion mediante la precipitacion con acetato de plomo o carbonato de
plomo. El cloruro de cadmio puede agregarse a la solucion absorbente para
precipitar todo sulturo residual.

*Los agentes oxidante como cl cloro, peroxido de hidrogeno y el ozono son
también un problema en el analisis de las aguas residuales tratadas puesto que
su presencia reducira los valores de cianuro debido a la oxidacion de parte del
cianuro presente en la muestra. Iista interferencia puede eliminarse agregando
agente reproductores como el acido ascorbico, arsenito de sodio o bisulfito
sodico. Dichos agentes reductores deberan ser agregados en el campo.

*El nitrito puede formar THCN al reaccionar con compuestos organicos
durante la fase de destilacion. El nitrato puede reducirse a nitrito y arrojar
resultados incorrectos. Con el fin de evitar la interferencia del nitrito o del

nitrato, debera agregarse acido sultamico a la muestra antes de la destilacion.
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*Iil tiocianato, de estar presente, puede descomponerse durante el proceso de
reflujo  se recomienda el uso de acido hidroclorhidrico  y cloruro de
hidroxilamina como reactivos para el retlujo  de dcido, lo cual evita la
descomposicion de los tiocianatos que puedan estar presentes en las aguas
residuales. Ll acido sulfurico y el cloruro de magnesio son reactivos citados
por ASTM (11984) y ALPHA (1989). No obstante en el caso de muestras que
conticnen niveles muy clevados de tiocianato, ¢l método de dcido sulfurico
mas cloruro de magnesio puede provocar una ligera descomposicion — del
tiocianato, alterando en forma significativa aquellas muestras con bajos niveles
de cianuro (ASTM 1984). Lsto dene importantes consecuencias en las
muestras tomadas en las proximidades de los asientos mineros.

En los métodos antes mencionados se recomienda una prueba colorimétrica
para cl analisis de muestras de baja concentracion de cianuro. Los métodos
antes mencionados se  recomienda una prueba calorimétricos utilizan
generalmente cloramina — 'I' como oxidante. lLos reactivos colorimetricos
recomendados varian de una publicacion a la otra, sin que al parecer exista
alguna ventaja concreta entre cllos en términos de la sensibilidad del analisis.

Los métodos estandar utilizados en la actualidad  (ASTM 1984 y ALPHA

1989), emplean un reactivo de acido barbitarico y piridina.

Il limite normal de detencion  reportado utlizando un control punto tinal
calorimétrico final es de 0.005 mg/l.. Sin embargo, la concentracion de
cianuro en las muestras de aguas residuales pueden ser demasiado clevadas
para que esto sca de utlidad. Cuando las concentraciones  de cianuro

sobrepasan los 10 mg/l., se recomienda una titulacion con nitrato de plata

como control final.
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6.2.3. Analisis quimico de muestras segin método.

Con este método se pueden analizar muestras de diferentes concentraciones y
de relave cianurado cjemplos:

-Muestras de soluciones con concentraciones mayores a 500 ppm.

-Muestras de soluciones con rangos de 100ppm a 500 ppm.

-Muestras de soluciones  de 10 a 100 ppm.

-Muestras de soluciones de 1 ppm a 10ppm.

-Muestras de soluciones de ) ppm a 1ppm.

-Eticiencia de Destilacion.

-Recuperacion de la Muestra.

-Analisis de Cianuro ‘T'otal en la muestra de relave, es decir cuanto de Cianuro

total queda en el relave cianurado.

F'oto  °19.- Espectrofotometro, calibracion de 0-100%

de 'I'ransmitancia con el Blanco.
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Foto N°20).- Equipo de Destlacion de clanuros; Laboratorio de

Espectrometria — UNI — FIGMM

6.3.-Fundamento tedrico de las reacciones quimicas

El acido cianhidrico se encuentra presente en la forma de clanuro CN° en las
aguas de procesos industriales y mineros. Como su caracter téxico es uno de
los mas altos, es indispensable contar con el método de analisis confiables para
diferentes rangos de concentracion.

El tipo de tratamiento preliminar de muestra varfa segun la sustancia
interferentes presentes (sulfuros, acidos grasos y agentes oxidantes) que en
mayoria se climina por destilacion.

Fcuaciones que ocurren en la destlacion:

M(CN), + H" - M™ + HCN,,,
Pb(CH,C0O0), + S* — PbS + CH,COO

HCN,,, + NaOH — Na' +CN" + H,0

O
"N
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Il cianuro e¢s determinado en solucion rojo-azulado de CNCI junto a la

piridina-acido barbitarico. ¢ lee a una longitud onda de 578 nm.

CN' + Cloramina-T — CNCl,, (pH <38)
CNCl,, + Piridina + Acido Barbitirico — Polymethine — CNCI

Complejo rojo azulado.
6.3.1. Reactivos necesarios

- Cloramina = "I".
- Buffer Acetato

Hidroxido de sodio.

olucion de Piridina — Acido Barbiturico

olucion  tock de 1000 mg C /1.

oluciéon Madre de 1 mg C /1.

cetato de plomo.

Cloruro de magnesio.

- Acido sulfurico.

6.3.2. Determinacion del procedimiento

A.-Colocar en ¢l tercer balon del sistema de destilacion 10 ml. de hidroxido de

sodio 1

B.- Colocar en ¢l secgundo balon (balon de recoleccion de cianuro) del sistema

de destilacion 10 ml. de acetato de plomo.

C.- Anadir 190 ml. de aOll, al balon de destlacion a través del pico central.

D.- Anadir 10 ml. de la 1ra dilucién de muestra de agua (5 ml. cabeza/250 ml.
aOlH).

E.-Agregar 5 ml. de MgCLOH, (). Agregar indicador rojo de metilo.

F.-Armar cl sistema scllando las uniones para cvitar fuga de gas.
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I’ncender . 1 ; ]
G.-lincender la bomba de vacio a 220V, ascgurandose de que haya burbujeo

suave y constante en los tres balones (para que la muestra no suba por ¢l tubo

lateral produciendo pérdidas).
H.-Encender la estufa del balon de destilacion en la conexion de 220V por Vs
de hora 6 15 minutos hasta que hierva el agua del balon de destilacion.

L-Afadir al baléon de destilacion por el tubo lateral 15 ml. de FLSO,

lentamente.

J.-Mantener la destilacion por dos horas.

K.-Durante la hora de destilacion en caso de ser muy violenta la ebullicion en

balon de destlacion conectar a 110V por unos minutos y luego volver a 220V

para mantencr la temperatura. También veriticar la acidez de la solucion en

dicho balon.

L.-Al terminar la hora de la destilacion, apagar la plancha y enfriar por 30

minutos ¢l sistema con la bomba de vacio encendida.

M.-Apagar la bomba y recoger el destilado enjuagando varias veces en un

frasco de polictleno.

N.-TLuego vaciar el contenido del frasco a una fiola de 250 ml. y enrasar con
aOH.

O-Vaciar ¢l contenido de la fiola de 250 ml. al mismo frasco de polietileno y

guardar cn cl refrigerador.

6.3.2.1.-Reactivos para la destilacion.
- NaOH Q.P

- Ph(CH,;COQ0),

- MgClL,.611,0

- HL,S0, Q.P
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6.3.2.2.Reactivo para el revelado de color a leer en el Espectrofotometro.
-Cloramina — 1" .

-Buffer Acetato (para 60 ml.).

-NaOH (para 250 ml.).

Solucién de Piridina — Acido Barbitarico (para 50 ml.).

Guardar en un frasco ambar con refrigeracion.

-Solucion Stock de 1000 mg CN /1.

-Solucion Madre de 1 mg CN7/1.

6.4.-Obtencion de resultados.

Lectura:
-Se trabaja con una longitud de onda de 578 nm.
-El equipo lee el porcentaje de Transmitancia, este valor de T'ransmitancia se
convierte en Absorbancia con la siguiente formula:

Abs = Log (100/ % Transmitancia).
-El equipo se calibra con la solucion en BLANCO  de la siguiente manera:
* Se enciende el espectrofotometro.
* Se lava la cubeta con la solucion en BLANCO y se coloca para su lectura,
debe dar el 100% de T'ransmitancia y al retirar la cubeta con el BLANCO el
valor debe ser 0% de T'ransmitancia.

-Una vez calibrado se procede a la lectura de la muestra.

LLos resultados para construir la curva fueron:
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Tabla N°32.-1istandares resultados

Nro

Dilucion 5td CN-(mg/L),x % T Absorbancia, Y
1 ImL/50mL 0.02 86 0.0655
2 2mL/50mL 0.04 73 0.1367
5} 4mL/50mL 0.08 53 0.2757
4 5mL/50mL 0,1 45 0,3468
LECTURA Curva de calibracion Espectrofotomeétrica de CN-

Absorbancia

0.02 0.0655
0.04 0.1367
0.08 0.2757
0.1 0.3468

(Longitud de Onda=578nm)

0 0.02

0.06

0.08 0.1 0.12

Estatandar de CN-(mg/L)

LLuego de la Curva de calibracion espectrofotométrica de CN- .

A = 3.508C.

Limite de Deteccion:

A=1% 2 %T =
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Donde:

A= Absorbancia

C = Concentracion de CN (mg/1)

A=log (‘00] =0.0044

0.0044

99%

=0.001254mgCN" /L

3.508
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6.5.-Calculo de la eficiencia en destilacion y factor de recuperacion.
- Repetir los items A y B del procedimiento.

- Anadir 150 ml. de NaOH al balon de destilacion a través del pico central

- Repetir desde el item d, hasta el item m) del procedimiento

- Se tomo una solucion madre destilada para determinar la eficiencia

l.a concentracion elegida fue de 0,08 ppm (la preparacion de esta muestra es

igual que la muestra de 0,08 ppm sin destilar).

Tabla 33: Resultados eficiencia y recuperacion en la destilacion.

l Std CN- | % T Absorbancia, | Eficiencia Factor de
(mg/L),x | Recuperacion

| 0,08 ] 51% 0,29 100%

| 0.08 (Destilado) | 52,5 (t=0min) | 0,28 96.5% 1,029

6.6.-Aplicacion del método

-En la fiola de 50 ml. colocar 35 ml. de NaOF]

-Agregar una alicuota de 5 ml. de la muestra del frasco de polietileno del item

n, del procedimiento de destilacion. Usar pipeta volumétrica.
b

-Afadir 1 mlL de la solucion bufter.

-Leer a una longitud de onda de 578 nm

-De la curva la ecuacion de la curva de calibracion estandar tenemos:

Tabla 34: Aplicacion del método de cianuro total

| Muestra |  Dilucion | % T Absorbancia CN-(mg/L
Entrada | 5mL/50mL _J__ 605 0,2182 0,0632
Forma corta:
250mL

i 50mL 250mL
=(0.0632mgCN "~/ L)x sl 10mL

- cabeza

CCN
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SmlL

=790mgCN" /L
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CAPITULO VII
EVALUACION ECONOMICA

7.1.-COSTO ESTIMADO DE LAS PRUEBAS DE INVESTIGACION.

-Consumo de reactivos segun pruebas:

METODO SULFATO FERROSO + PEROXIDO

4 12.3 2

METODO ACIDO CARO 1:1

Costos reactivos:

Tipo de cambio 3.2 soles/dolar
Precio Sulfato Ferroso 2.016 soles/Kg
Precio Peroxido de Hidrogeno 1.376 soles/kg
Precio Sulfato de Cobre 2.5 soles/Kg
Precio del Acido Sulfurico 150 soles/kg
Densidad Peroxido de Hidrogeno 1.19 g/ml.
Densidad Acido Sulfurico 1.84 g/mL
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7.1 .1.-EVALUACION SULFATO FERROSO MONOHIDRATADO
+ PEROXIDO DE HIDROGENO

4 12.3 2.38

CONSUMO DE REACTIVOS EN OPERACION

DIARIO

430.5 83.3

MENSUAL

4200 12915 2499
COSTOS (US $) 8136.45 1074.57
COSTO TOTAL (US $) 9 211.0200
RATIO 2.19 US $/m” tratado

7.1.2.-EVALUACION SULFATO DE COBRE PENTAHIDRATADO +ACIDO CARO 1:1

3 4 7.36 4.76
Gasto de Acic S/ 110 USS 0.345
Gasto de Sulf 5/.0.01 Us$ 0.003
1sto de Peroxi S/.0.01 Us§ 0.002

TOTAL US$ 0.350

Si en 3 litros de solucion se gasté US$ 0.35 en 140000 litros se gastard US § 16341.35

3
entonces el ratio US iS/m3 t 116.72 US $ / m
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CONSUMO DE REACTIVOS EN OPERACION

DIARIO

140 186.67

343.47

22213

MENSUAL

4200 5600 10304 6664
COSTOS (US $) 4375 483000 2865.52
COSTO TOTAL (US'$) 490 240.52
RATIO 116.72  US $/m’ tratado

7.2.- EVALUACION GLOBAL DE COSTOS DEL PROCESO

7.2.1 COSTOS DE INSTALACION PLANTA
7.2.1.1 PRUEBAS METALURGICAS
7.2.1.2 EQUIPOS Y MATERIALES
7.2.1.3 CANCHAS DE RELAVES Y POZAS DE DECANTACION

7.2.1.4 MANO DE OBRA

7.2.1.5 COSTO TOTAL DE INSTALACION

7.2.2. COSTOS DE OPERACION PLANTA
7.2.2.1 MANO DE OBRA Y SUPERVISION

7.2.2.2 CONSUMO DE ENERGIA

7.2.2.3 INSUMOS QUIMICOS

7.2.2.4 COSTO TOTAL OPERACION MENSUAL
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Procesamiento Promedio 140.00 |m®/dia
Tipo de cambio 320 |soles/US$
Precio del KwH 0.40 |soles/kwh
CN total destruido 0.63 |Kg/m’
CNWad destruido 0.40 I(g/m3
Kg 0, 1074.57 |kg/mes
Kg eSO, . H,O 8136.45 |kg/mes
KW h 761.24 |kwh/mes
Kg Metal destruido 1156.20 |kg/mes
Kg NaCN destruido 2637.60 |kg/mes
Kg Cianuro Wad destruido 1000.00 |Kg./mes
Costo Kg Cal 0.13 |US$/Kg
Costo Kg 'eSOy . H,O 0.63 |US$/Kg
Costo Kg H,0, 0.43 |US$/Kg

7.2.1.-COSTOS DE INSTALACION PLANTA

7.2.1.1 PRUEBAS METALURGICAS

a. Materiales v Equipos de Laboratorio

Vaso de precipitado 200 ml. 60.0 120.00

2

Matraz 125 ml. 4 12.0 48.00
Vaso de precipitado 50 ml. 6 25.0 150.00
Probeta 25ml. 2 25.5 51.00
Pipeta 25 mL 1 20.0 20.00
Pipeta 50 rnl. 1 30.0 30.00
Embudos Vastago Corto 3 18.5 55.50
Fiola 50 mL 4 35.0 140.00
Bureta Ambar 50 ml. 2 75.0 150.00
Pizeta 500 ml. 2 120 24.00
Papel Indicador 2 48.6 97.18
Papel Filtro 3 3.0 8.88

Total S/. 894.56
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Agitador de helice 8000.00
Potenciometro 960.0 960.00
Balanza Analitica 1280.0 1280.00

T'otal 5/. 10 240.00

b. Personal

Ingeniero Responsable 14400.00

1500.0 4500.00
Total S/. 18 900.00

Asistente

c. Analists Quimico

Cianuro Total 50 2880.00
Cianuro Libre 10 30.0 300.00
Analisis de Hierro 45 15.0 675.00
Analisis de Cobre 45 15.0 675.00
Analisis de Zinc 45 15.0 675.00
Analisis de Plomo 45 15.0 675.00

Total S/. 5 880.00

d. Asesoramiento Bibliografico

Libros 5.0 275.00
Revistas 6.0 165.00
Seminarios 4.0 385.00
Bibliografia 3.0 99.00

Total S/. 924.00

105
MARITZA ELSIE ALARCON GARAY



PROYECTO PARA LA INSTALACION DE UNA PLANTA DE DESTRUCCION DE CIANUROS Y ELIMINACION DE
METALES-EN-EFEUENTES-CIANURADOS PROCEDENTES DEL TRATAMIENTO DE MINERALES SULFURADOS

e. Reacavos

Peroxido de Hidrogeno kg 50.00 ml 1.38 0.08
Cal kg 10.00 g 0.40 4.00
Sulfato de Cobre Penta kg 50.00 g 1.34 0.07
Clorox Lejia ml. 200.00 ml 0.00 0.60
Acido Sulfurico kg 50.00 ml 150.00 11.10
Polisulfuro de sodio ml. 200.00 ml 0.01 2.00
Sulfato Ferroso mono kg 100.00 g 1.34 0.13

Total S/. 18.0

f. Otros [Insumos

Papel Bond 3 20.0 60.00
Hoja Cuadriculada 3 5.0 15.00
Utensilios de Escritorio 1 50.0 50.00
Cds 3 15.0 45.00
Cinta Impresora 2 15.0 30.00
Frasco de Polietileno 500 mL 100 320 3200.00
Total S/. 3 400.00
® Matenal y Equipo 11134.56 3479.55
® Personal 18900.00 5906.25
® Analisis Quimico 5880.00 1837.50
® Asesoramiento Bibliografico 924.00 288.75
® Reactivos 17.98 5.62
e Otros 3400.00 1062.50
$ 12 580.17
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7.2.1.2 EQUIPOS Y MATERIALES

Cajon Receptor 1 100 100.00
Tanque de paso 3’d 3’ 1 650 650.00
Tanque de 10° ® 10’ 5 15 000 75 000.00
Tanque Pulmon 1 m’ 1 550 550.00
Tanque 2 m’ 1 650 650.00
Tanque 2.5 m’ 1 700 700.00
Tanque 3 m’ 1 900 900.00
Bomba Wifley 1.5 k 1 18 500 18 500.00
Bomba Sumergible de 47 ® 1 12 000 12 000.00
Bomba de Tornillo 4 @ 2 25 000 50 000.00
Bomba Dosificadora Milton Roy 2 12 000 24 000.00
Bomba Sumergible de 2” ¢ 1 12 000 12 000.00
Columnas de Carbon Activado 3 450 1 350.00
Filtro Prensa Sriver 1 20 000 20 000.00
Reservorio de Agua 2 357 714.29
TOTAL $217 114.29

Tuberias
Tuberia de PVC 4" Diametro m 4000 2.75 11000
Tuberia HDP 4" Diametro m 3500 2.75 9 625
Vilvulas Check 4" Unidad 4 320 1280
Cimentacion de bases bombas Total 1 16000 16 000
TOTAL $37905.00
COSTO TOTAL EQUIPOS Y MATERIALES $ 255 019.29
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7.2.1.3 CANCHAS DE RELAVES Y POZAS DE DECANTACION

A. Canchas de relaves

Preparacion del Terreno 1 1661.00 1 661.00
Perfilamiento del Talud 1 2 076.00 2 076.00
Instalacion de Geomembrana m’ 5000 4.53 22 650.00
Instalacion de Tuberia de Drenaje m 200 10.57 2 114.00
Disposicion de Relaves en Presa Viajes 4300 39.13 168 259.00
Cunetas y Canales 1 1.00 16 050.00
B. Pozas de Decantacion

Preparacion del Terreno 1 415.25 415.25
Instalacion de Geomembrana m’ 1250 4.53 5662.50
Cunctas y Canales 1 1.00 1.00

TOTAL $ 218 888.75

7.2.1.4 MANO DE OBRA

A. Personal de Supervision
Ingeniero Supervisor 1 3 1400 4 200.00
Capataz 1 3 350 1 050.00
B. Mano de Obra
Operarios 20 3 330 19 800.00
TOTAL $ 25 050.00

7.2.1.5 COSTO TOTAL DE INSTALACION

Pruebas Metalurgicas 12 580.17
Equipos y Materiales 254 930.00
Canchas de Relave y Pozas de Decantacion 218 888.75
Mano de Obra 25 050.00
TOTAL $ 511 448.92
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7.2.2 COSTO DE OPERACION PLANTA

7.2.2.1. MANO DE OBRA Y SUPERVISION

Supervisor de Planta 4 800 4 447 9 246.72
Asistente 1 500 1390 2 889.60
Capataz 1 000 1853 3 852.80
Operadores en Planta
Qperadores 1 200 4127 7 727.04
Total S/.23716.16
GASTO TOTAL SUPERVISION Y MANO DE OBRA $ 7 411.30

7.2.2.2 CONSUMO DE ENERGIA

Agitador Tanque Sulfato 3.73 6 8.95 268.56
Bomba Milton Roy 0.75 24 14.32 429.70
Agitador Tanque de Reaccion 5.60 24 107.42 322272
Agitador Tanque de Reaccion 3.73 24 107.42 322272
Bomba Wifley 14.92 12 71.62 2 148.48
Bomba Tsurumi 11.19 12 107.42 322272
Bomba Tornillo 14.92 12 71.62 2 148.48
Alumbrado Eléctrico 0.20 24 57.60 1728.00
Total S/. 16 391.38
GASTO TOTAL DE ENERGIA $5122.31
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7.2.2.3 INSUMOS QUIMICOS

Peroxido de Hidrogeno 1074.57 1 478.61
Sulfato Ferroso monohidratado 8136.45 16 403.08
Cal 334.00 133.60
Floculante 18.00 316.80
Total ' S/. 18 332.09
GASTO TOTAL DE INSUMOS $5728.78

7.2.2.4 COSTO TOTAL DE OPERACION MENSUAL

Kg FeSO, . H,O / m’ solucién tratada 1.94 1.22

Kg H,0, / m° solucién tratada 0.26 0.11

Kg FesSO, . H,0 / Kg NaCN destruido 3.08 1.94
Kg FeSQ, . H,O / Kg Cianuro Wad destruido 8.14 5.13
KW h / m” solucion tratada 0.18 0.03

Kg FeSQ, . H,O / Kg Metal destruido 7.04 4.43
Costo mensual / m’ solucién tratada 741 7.94
Costo mensual / Kg CN total destruido 12.64 12.64

Costo mensual / Kg CN Wad destruido 8.05 8.05
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7.3 RESUMEN:
COSTOS ESTIMADOS INSTALACION PLANTA

AJPRUEBAS METALURGICAS

® Material y Equipo 3 479.55

® Personal 5 906.25

® Analisis Quimico 1 837.50

® Asesoramiento Bibliografico 288.75

® Reactivos 5.62

e Otros 1 062.50 12 580.17
B.JEQUIPOS Y MATERIALES

e Equipos 217 025.00

® Materiales 37 905.00 254 930.00
C.JCANCHAS DE RELAVES Y POZAS

® Canchas de Relaves 212 810.00

® Pozas de Decantacion 6 078.75 218 888.75

D.JMANO DE OBRA

® Personal de Supervision 5 250.00
® Mano de Obra 19 800.00 25 050.00
COSTO TOTAL DE INSTALACION $ 511 448.92

COSTOS ESTIMADOS DE OPERACION (Resumen Mensual)

A. MANO DE OBRA Y SUPERVISION

® Gasto cn Supervision 3631.25
® Gasto en Operadores en Planta 1 822.50 5> 453.75
B. CONSUMO DE ENERGIA
® Equipos y Alumbrado 5122.31 5 122.31
C. INSUMOS QUIMICOS 16 040.58
D. SERVICIOS AUXILIARES
® Gasto en Muestreo y Analisis de Muestras 3 000.00 3 000.00
GASTO TOTAL DEL TRATAMIENTO $ 29 616.64
[ COSTO POR METRO CUBICO TRATADO $ 7.05
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CONCLUSIONES.

Il tratamiento de destruccion de cianuro, se realiza en dos fases la
primera climina la mayor parte de la descomposicion del cianuro libre,
cranuro Wad y el cianuro complejos, se logra con la adicion de 1ones
cobre y 1ones ferrosos.

Una segunda fase de oxidacion con un oxidante fuerte, como lo es cl
peroxido de hidrogeno, cloruro férrico, lejia y otros que se encuentran en
¢l mercado.

El pll, juega un papel importante dentro del proceso de destruccion, la
adicion de sulfato ferroso monohidratado como reductor es eficaz a un
pHl superior a 9, en caso que se tenga que elevar el pH de la solucion
inicial de cabeza a tratar, sera necesario un tanque acondicionador antes
de la adicion de este reactvo. Iin este tipo de solucion tratado no hay
problemas con el pll, en caso de lluvias continuas si la habria.

Al igual que el sulfato ferroso monohidratado, ¢l pH del reacuvo
peroxido de hidrogeno puro a 50% es de 2.9, Liste reactivo no tene
ningun cfecto cuando se adiciona en soluciones ligeramente alcalinas, la
funcion principal s transformar los 1ones ferrosos a iones ferricos, para
la precipitacion de Arsénico en la forma de arseniato, pero debido a la
accion lenta, denc cfecto en ¢l proceso final y en las pozas de
decantacion de los metales pesados  después  de  adicionar  cal, la
descomposicion es rapida y se ha llegado a valores menores a 0.003 ppm
de los metales pesados principales del proceso (Pb, Zn,l'e y Cu),en la
salida de estas pozas.

I.a adicion del i6n clprico como catalizador en las pruebas de acido de

Caro oxidara también al i6n cianuro libre para producir complejo

cianurado de cobre y clanato.
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la presencia de especies reducidas como el tiocianato y sulfitos,
aumentan ¢l consumo de peroxido de hidrogeno durante la oxidacion y

se puede explicar mas rapidamente con las siguientes ecuaciones:
S_Z + HZOZ — S“ + 2 0H+
SCN" + H,0, —= §8° +CNO" + H,0

2Cu” +H,0, —=2Cu* +20H"

Asit mismo se consume peroxido por descomposicion del agua y oxigeno
en la reaccion en la que los metales y el sélido en suspension hacen de
catalizador:

2 H20: —= 2 H20 + 0.
En relacion al cianuro total la cinétdca de destruccion de este metodo
acido de Caro es rapida y solo demora horas, pero no tene el mismo
ctecto para los metales pesados llegar a 1.384 ppm de hierro y cianuro
total a 0.82 ppm, indica que los complejos de hierros son los que
predominan en este proceso.
in ¢l caso de la prueba tinal con sulfato ferroso monohidratado se llego
hasta 61.2 ppm de cianuro total y 18.08 ppm de hierro, esto indica que
no hubo una buena agitacion debido al equipo con que se trabajo, si se
hubiera dado el caso de que el hierro sea 1 ppm, entonces se podria
ascgurar cste valor obtenido de 61.2 ppm.
Si el Hierro es insoluble y se encuentra en el estado I'e™ precipitara en

2

el rango de pH 5.5-8.9, si esta como i0n soluble ferroso l'e™, se dene

que hacer insoluble volviendolo a [ie™? por oxidacion o clevando el pll

al2.
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ANALISIS QUIMICOS DE LAS PRUEBAS

* Sulfato ferroso monohidratado

Wy o

— il
Foto N“21 Foto N“22

Foto N“23

Foto N“21.- Como se observa, no hay una buena separacion solido-liquido,
esto se da cuando existe un exceso y/o faltante de sulfato ferroso calidad-1.
Foto N“22.- Sc observa una buena separacion solido-liquido, eso indica que la

destruccion se ha efectuado a valores favorables para ¢l proceso.

Foto N23.- foto N°22 ¢n otra vista.
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*Acido Caro 1:1

Foto N°24 Foto N°25

Foto N°26

Foto N°24.- Sc observa una ligera separacon solido-liquido, favorable para
¢l proceso de acuerdo a los resultados. Fste metodo de analisis quimico  es
algo nuevo y no se aplica todavia en ninguna empresa del medio.

Foto N25.- l.a cantidad de solidos, denota la presencia de clanuros una
mas quc la otra (cabeza y solucion destruida).

Foto N“26.- Sc tiene la muestra en reaccion y el equipo utilizado.
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RECOMENDACIONES

¢ recomienda el uso de controladores de flujo (flujometro) con un
controlador automatico en la entrada de la solucion a tratar.
Definir el pH optimo de remocion con lechada de cal en la salida del
proceso y que asegure la precipitacion de los metales, teniendo en cuenta
que a pll 7 el hierro precipita y los otros metales (cobre, zinc y plomo),
lo hacen por encima de 9.
l.a instalacion de un analizador de metales o Cuner, con un controlador,
para la lectura de los metales en ¢l lugar o proceso.
Ll metodo de acido de Caro, aplicado en condiciones de diseno planta, y
los equipos con las que cuenta, daria buenos resultados en pulpa,
porque: primero un acondicionamiento en la planta de procesos con
sulfato de cobre pentahidratado y luego otro acondicionamiento con
acido Caro adicionado simultaincamente al tanque de agitacion, la
solucion saliente sera evacuada a la presa de relaves y luego continua con
un aumento de pll con cal, en la entrada del proceso, debido a la
presencia de peroxido de hidrogeno y que este reactivo tene mayor
ctecto por encima de 7, los metales pesados bajaran su concentracion en
este ctapa. liste metodo solo sera definido después de su aplicacion a

nivel industnal.
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