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APLICACION DE TECNICAS DE TRATAMIENTO PARA LA DESCONTAMINACION DE
EFLUENTES RESIDUALES CIANURADOS.

APPLICATION OF TREATMENT TECHNIQUES FOR REMEDIATION OF SEWAGE CYANIDE
EFFLUENT.

Lidia Rosa Calzada Gonzalez ™, Marcela Figueredo Frias w

Los efluentes del proceso de extraccion del oro por cianuracion no solo contienen cianuro libre sino que también
contienen complejos solubles que el cianuro forma con diferentes metales. Estos complejos no poseen la misma
estabilidad y por lo tanto su toxicidad y eliminacion en cada uno de los casos no es la misma. Este hecho, hace
que el tratamiento de los efluentes del proceso de cianuracion sea un proceso muy complejo y que las
condiciones encontradas para tratar eficazmente un efluente no sean necesariamente las mismas que se
podrian aplicar en otro efluente. El objetivo del presente trabajo es realizar un estudio comparativo de la
aplicacion de las técnicas de tratamiento para la remocion de cianuro y metales téxicos contenidos en efluentes
cianurados, provenientes de dos menas auriferas las que llamaremos Mena tipo | y Mena tipo Il. Los métodos
de tratamiento empleados fueron la oxidacién con hipoclorito de sodio y la precipitacion quimica con sal de
hierro. Como resultado importante del estudio se demuestra que la seleccién del sistema de depuracion
conveniente para el tratamiento de cada efluente esta determinado por las caracteristicas inherentes al tipo de
menas en explotacion y la tecnologia para su procesamiento, reportandose en ambos casos una alta eficiencia
de remociéon de cianuros de hasta un 95% y metales toxicos (Ni, Cu, As, Zn, Pb) que cumplen las
concentraciones maximas admisibles exigidas por normas ambientales de vertimiento aplicables.
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Effluents from the process of extracting gold from cyanide not only contain free cyanide but also contain soluble
cyanide complex form with different metals. These complexes do not have the same stability and therefore their
toxicity and clearance in each of the cases is not the same. This fact makes the treatment of effluent cyanide
process is a very complex process and the conditions found to effectively treat effluent are not necessarily the
same that could be applied in other effluent. The objective of this paper is a comparative study of the application
of treatment techniques for the removal of cyanide and toxic metals in cyanide effluents from two gold ores. The
treatment methods used were the sodium hypochlorite oxidation and chemical precipitation with iron salt. An
important result of the study shows that the choice of system conwenient purification to treat each effluent is
determined by the inherent characteristics of each mining in particular, reporting in both cases a high removal
efficiency of cyanide up to 95 % and toxic metals (Ni, Cu, As, Zn, Pb) which satisfies the maximum allowable

concentrations required by applicable environmental standards shedding.
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INTRODUCCION

Los efluentes del proceso de extraccion del oro
por cianuracién no solo contienen cianuro libre
sino que también contienen complejos solubles
gue el cianuro forma con diferentes metales.

Estos complejos no poseen la misma
estabilidad y por lo tanto su toxicidad y
eliminaciéon en cada uno de los casos no es la
misma. Este hecho, hace que el tratamiento de
los efluentes del proceso de cianuracion sea
un proceso muy complejo y que las
condiciones encontradas para tratar
eficazmente un efluente no sean
necesariamente las mismas que se podrian
aplicar en otro efluente.

Los compuestos cianurados residuales
generados en los procesos de cianuracion de
menas auriferas, son subproductos que tienen
el potencial de influir negativamente en los
suelos y en las aguas, tanto superficiales como
subterraneas, asi como en los seres vivos, por
ser potentes inhibidores del metabolismo. Se
les clasifica como cianuro libre, cianuro
débilmente complejado (WAD) vy cianuro
fuertemente  complejado (SAD). Juntos
constituyen el denominado “cianuro total”
(Nava-Alonso, 1981).

El objetivo del presente trabajo es realizar un
estudio comparativo de la aplicacion de las
técnicas de tratamiento para la remociéon de

cianuro y metales toxicos, contenidos en
efluentes cianurados provenientes de dos
menas aurfferas las que llamaremos Mena tipo
| y Mena tipo Il. Los métodos de tratamiento
empleados fueron la oxidacion con hipoclorito
de sodio y la precipitacién quimica con sal de
hierro.

Para dar cumplimiento a las exigencias de las
normativas ambientales vigentes, se realizaron
durante las pruebas en planta piloto un grupo
de ensayos con el fin de obtener un
procedimiento de tratamiento que permitiera
una remocion eficiente de los contaminantes y
la destruccién de los cianuros presentes en las
colas residuales del proceso, con vista a
recircular el maximo de las aguas tratadas y
disponer las colas finales tratadas en la presa
de colas.

Los procedimientos propuestos en este trabajo
permiten obtener reducciones de toxicidad muy
elevadas, especialmente en el caso de los
cianuros de niquel, arsénico y cobre, y la
eliminacion de los metales toxicos por
precipitacion principalmente como hidréxidos.

MATERIALES Y METODOS

La caracterizacion quimica promedio de los
licores residuales generados por cada tipo de
mena fueron previamente caracterizados y su
composicion se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1. Resultados de la caracterizacién quimica promedio de los licores estudiados.

Licores Concentracion de metales (ppm)
residuales
CNr pH Conducti As Ni Zn Cu Fe Sh Cd Mn Crr SST
-vidad
(MS/cm)
Licores
MenaTipo | 164,5 11,3 - 0,06 <0,02 | <0,02 | 1,48 8,03 - <0,02 | <0,005 | <0,1| <0,02 -
|
Licores
Menatipo 105 9,73 1425 34 55,39 <0,2 | 503 1,22 <0,08 | <0,005 | <0,1| <0,02 52
1l
NC
827/2012
Agua
potable: 0,07 6,5-8,5 - 0,05 0,02 5,0 2,0 0,3 - 0,005 0,1 0,05 -
Requisitos
sanitarios
(C™A)
NC 27/2012
Vertimiento
de aguas
residuales a
las aguas <0,5 6-9 <4x10% | <0,5 - 5,0 <0,5 - - <0,3 - 2,0 -
terrestres y
al
alcantarilla
do (CMA)

CMA: Concentracion Maxima Admisible

Los métodos de oxidacion aplicados en los

esquemas de tratamiento fueron los siguientes:

v Precipitaciéon de metales toxicos con
empleo de sulfato ferroso heptahidratado
(Mena Tipo ).

v Cloracién alcalina (Mena Tipo II).

La cloraciéon alcalina es un proceso quimico
gue consiste en la oxidacion y destruccion del
cianuro libre y los complejos débiles bajo
condiciones alcalinas (pH = 10,5-11,5). El cloro
se suministra en forma liquida o gaseosa o
bien, como hipoclorito de sodio en forma solida
(Smith, A. y Mudder, 1991).

Reacciones involucradas:

NaCN + NaOCL + H,O = CNCL + 2 NaOH
CNCL + 2 NaOH= NaCNO+NaCl+H20
(cianato)

2NaCNO+ 4H20 = (NH4)2003+ N612C03

Esta hidrélisis requiere de un tiempo
aproximado de 1,0-1,5 horas. Si se afade
hipoclorito en exceso, el amoniaco reacciona
posteriormente mediante un proceso de
cloracion hasta el punto de aumento rapido del
cloro residual, para generar nitrdgeno gaseoso
como indica la ecuacion a continuacion:

(NH4),CO3+ 3 CL, + 6 NaOH+ Na,COz= N+ 6
NaCL+2NaHCO; + 6H,0

Normalmente el proceso no se lleva hasta la
fase de punto de inflexion debido al aumento
de la demanda de cloro y al excesivo periodo
de reaccién que se requiere por el elevado pH
usado en el proceso.El consumo de hipoclorito
depende del grado.

Existen alrededor de 14 tecnologias para
remover el arsénico del agua, con eficiencias
gue van desde 70 hasta 99%. Los métodos de
coagulacién-floculacion y ablandamiento con
cal son los méas usados en grandes sistemas y
no se emplean exclusivamente para remover el
arsénico. La eficiencia del proceso elegido
depende de la concentracion inicial, del estado
de oxidacion del arsénico y del pH.

Las tecnologias para remover arsénico son
excelentes para la especie de As (V), por lo
qgue el As (lll) debe ser oxidado a As (V) para
poder ser eliminado. Las tecnologias
desarrolladas para la eliminacién de arsénico,
reportan diversos mecanismos mediante los
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cuales puede removerse el arsénico, entre
ellos cuando se combinan sus iones con
metales como el hierro, el aluminio,
principalmente, o el itrio y el lantano. Estos
metales pueden adsorber el arsénico ya que
precipitan masivamente en forma de
hidréxidos.

Debido a que el As™ es mas facil de remover
que el As*™, el tratamiento para su remocion se
inicia con la oxidacion del As+3 a As+5. Los
oxidantes utilizados son: cloro, hipoclorito de
calcio y permanganato de potasio. Esto se
debe a que las constantes de disociacion del
As* ® son menores que las del As* ®y por lo
tanto su disociacibn es mayor. Esto es
consecuencia de la mayor eficiencia de
remocion del arseniato frente a la del arsenito.
Reacciones de oxidacion de arsenito a
arseniato

H3ASO3 + HQO +[ OX] = HzASO4 -+ 3H+

H3ASOg + Hzo + [OX] = HASO4_4 + 4H7

El proceso con sulfato ferroso remueve tanto
a los iones arseniato como arsenito, debido a
la capacidad de adsorcién que existe en el
FeOOH e hidroxidos de Hierro formados a
determinadas condiciones de potencial y pH.
Las especies de arsénico presentes de
arsenito y arseniato se adhieren a la superficie
de los éxidos de hierro formando fl6culos que
tienden facilmente a precipitar (Fernandez,
2007).

La adicion de ion ferroso producto de la
hidrolisis del sulfato ferroso se oxida de
acuerdo con la siguiente reaccion:

2 Fe 2+ Y5 Ogt HyO --eemeev 2FeOOH+4H'"

La reaccion de oxidacion de Fe** es lenta a pH
menores de 6 y crecen a pH mayores a este
valor, de acuerdo al diagrama de Pourbaix
para el sistema Fe-H,0 a 25°C. Debido a que
el tratamiento de arsénico suele ser posterior a
una etapa previa de tratamiento por otros
contaminantes, el pH de la solucion
determinaréa la concentracion de especies de
iones arsenito y arseniato presentes en la

solucién y que ademas determina la eficiencia
de remocion de arsénico por este método.

El procedimiento para eliminar el cobre
consiste en eliminar primero el cianuro,
eliminando seguidamente el metal. Los
contenidos de cobre residual que se consiguen
son del mismo orden que los contenidos de
cianuro, ya que la razén molar de cianuro a
cobre varia de 2/1 a 3/1. Los procesos de
tratamiento convencional, consistentes en
precipitacion con cal, adicion de sulfuro,
adicion de cloruro férrico y coprecipitacion del
ferrito, pueden dar lugar a contenidos de cobre
en el efluente de menos de 0,05-0,15 mg/l,
dependiendo de las concentraciones iniciales
(Smith, A. y Mudder, 1991).

El zinc esté presente en las aguas residuales
de cianuracion en concentraciones que varian
de menos de 0,10 a 100 mg/l, dependiendo del
proceso de extraccion de oro que se esté
empleando. Su complejo con cianuro es muy
débil y frecuentemente los procesos
convencionales de eliminacion (por ejemplo, la
precipitacion) pueden reducir los contenidos de
cinc a menos de 0,10 mg/l. La eliminacién del
zinc no plantea por lo general dificultades
importantes para cumplir los  criterios
necesarios de calidad del agua (Smith, A. y
Mudder, 1991).

RESULTADOS Y DISCUSION

En el estudio se aplicaron dos normas de
vertimiento para evaluar las concentraciones
maximas admisibles de los indicadores de la
contaminacion, para cada tipo de mena en
funcion del cuerpo receptor final.

La norma aplicada en la mena tipo | fue la NC
27/2012 teniendo en cuenta que el cuerpo
receptor se clasificO de clase C.Los
indicadores de la contaminacion evaluados
reportaron concentraciones promedio de
metales toxicos Cu= 8,03 ppm y CN.= 164,5
ppm por encima de la concentracion maxima
admisible.

La norma seleccionada aplicable en la mena
de Tipo Il fue la NC 827/2012 Agua potable:
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Requisitos sanitarios. En este caso se
consider6 un cuerpo receptor de clase Ay se
plantea en estos casos en la NC 27/2012 en
su acapite 5.1 que:

* En el acapite 5.7 se plantea que
“"ningln  vertimiento efectuado en
cuerpos receptores de categoria A
podra elevar los tenores de
compuestos inorganicos toxicos y
organicos toxicos a valores superiores
a los establecidos en NC 827/2012
como concentraciones maximas
admisibles™.

Los resultados de los indicadores de la
contaminacion reportaron concentraciones de
metales téxicos (Cu= 5,03 ppm, As= 3,4 ppm,
Ni=55,4 ppm, Co=1,82 ppm y CNy= 105 ppm),
por encima de las concentraciones maxima
admisible establecida en la NC 827:2012 para
los indicadores evaluados.

Como se observa en ambos casos los limites
establecidos para cada indicador de la
contaminacion depende del cuerpo receptor
final, observandose que el residual de tipo |
presenta concentraciones téxicas para el Cuy
CN y en la mena tipo Il los elementos téxicos
son Cu, As, Ni y CN. Entonces en funcién de
los limites definidos se establece las
concentraciones a alcanzar con los esquemas
de tratamiento propuestos.

El esquema tecnoldgico de procesamiento de
cada tipo de mena es similar y consiste en la
lixiviacion con cianuro en tanque agitado,
seguido de la adsorcién de oro con empleo de
la tecnologia de carbdn en pulpa.

A continuacion se presentan los esquemas de
tratamiento propuestos para la destoxificacion
de cada residual.

Propuesta de esguema de tratamiento para
la mitigacion ambiental de la mena de Tipo
l.

La pulpa residual agotada del ultimo tanque de
la seccion de adsorcion se alimenta a un tren

de reactores colocados en serie, provistos con
agitacion mecanica, para la remocién de
impurezas durante 0,5 hora, donde se adiciona
cal para mantener el pH por encima de 10,5y
sulfato ferroso heptahidratado a razén de 15 g
sal/gCN.

Posteriormente se descarga la pulpa agotada
tratada a un espesador donde alcanza una
concentracion hasta de un 50%. El licor tratado
y clarificado se recircula hasta un 40% al
proceso industrial, y la pulpa espesada tratada
se descarga a la presa de cola para su
disposicion  final, ver Anexo #1. Las
concentraciones finales se muestran en la
Tabla 2, reportandose concentraciones para el
Cu=0,13ppm, Zn= 0,03ppm y CN<O,5ppm.

Con relacion a la concentracion de cianuro se
encuentra por encima CMA, no obstante,
teniendo en cuenta que la concepcion inicial de
la planta fue de una operacion de cero
vertimiento, entiéndase operar la instalacion
industrial con méaxima recirculacion de aguas al
proceso (operar con balance de agua),
considerado por disefio de hasta un 50%. Esta
operacion garantiza recuperar al maximo
las aguas para su reuso en el proceso
industrial, lo que repercute en una
disminucion del consumo de agua fresca,
recuperacion de parte del cianuro y la cal,
minimizando los costos por concepto de
adquisicion y recuperar el oro presente en los
licores.

Las pulpas agotadas, tratadas y espesadas, se
pueden depositar en una presa de colas y en
caso de vertimientos emergentes y controlado
los licores a verter deberan ser previamente
tratados empleando un sistema de tratamiento
con peroxido de hidrégeno al 30% v/iv a razon
14 g/g CN. Esto se realiza mediante lagunas
de emergencias contiguas a la presa de colas;
donde rebosan los licores, en caso de
vertimientos controlados, y se le afaden las
cantidades requeridas con vista a lograr un
efluente (CN <0,5 mg/L), sin peligro para el
medio ambiente.
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Tabla 2. Comportamiento de los indicadores de la contaminacién en los licores tratados
provenientes de lamenade tipo .

Li Concentracion de metales (ppm)
tra:faodro CN Zn Cu
Mena 1,0 0,03 0,13
. A _
tipo | Eficiencia de remocion de metales (%)

Propuesta de esquema de tratamiento para
la mitigacion ambiental de la mena de Tipo

Las pulpas agotadas residuales se envian a un
tanque de tratamiento de residuales,
previamente acondicionada con lechada de
cal, donde se afiade hipoclorito de sodio y la
sal de hierro simultaneamente en dosis de 50 g

sal/g As y 12 g NaOCL/gCN respectivamente,
durante un tiempo de reaccion de 1 hora para

la remocion de cianuros e impurezas
metdlicas. La pulpa agotada tratada se
descarga a un sedimentador, donde se

espesa hasta un 60 % de soélidos para su
disposicion final en la presa de colas. Los
licores tratados que rebosan del sedimentador
se recircula al proceso industrial (Anexo 2).

Tabla 3. Comportamiento de los indicadores de la contaminacion en los licores tratados
provenientes de la menade tipo Il.

Concentracion de metales (ppm)
CNr CN Ni Co Zn Cu Fe As Cd Sb Cr
57 <1,0 0,5 1,71 0,2 0,5 0,5 0,044 0,001 0,017 0,003
Licor tratado — - —
Mena tipo Il Eficienciade remocion de metales (%)
946 | - | 991 | 604 | | 9006 | 5902 | 9871 | g0 | 788 | 85

Como se observa el tratamiento aplicado
removio eficientemente Cu y As reportandose
concentraciones por debajo de las CMA
exigidas por la NC 827/2012. En el caso del Ni
y CN; las concentraciones obtenidas aun no
cumplen las exigencias de la normas pero
teniendo en cuenta que estas aguas se reusan
en el proceso industrial no representan una
amenaza su vertimiento a la presa de colas.

En caso de vertimiento emergentes vy
controlados se debe afiadir acido sulfurico
hasta pH=2,0, y posteriormente la suspension
de cal al 20% para neutralizar los licores hasta

pH=7,5. Para su vertimiento final se debe
calcular la dilucién con agua fresca tal que se
cumpla la norma de vertimiento en cuerpos
receptores clase A (NC 827:2012). Durante la
neutralizacion los cationes metalicos liberados
son precipitados como hidroxidos.

Se proponen en ambos casos esquemas de
tratamiento acorde con las caracteristicas
quimicas del mineral procesado, teniendo en
cuenta los sistemas de vertimientos
emergentes controlados asi como los limites
de vertimiento para cada indicador de la
contaminacion del cuerpo receptor final.
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CONCLUSIONES

1. Las técnicas de tratamiento y recuperacion
de cianuro aplicadas demostraron que es
posible controlar el nivel de cianuro en los
efluentes residuales estudiados.

2. Las condiciones encontradas para tratar
eficazmente un efluente no son las mismas
que se podrian aplicar en otro, esto
depende de diversos factores como son: las
caracteristicas quimicas de la misma y el
cuerpo receptor al que va dirigido el
vertimiento.

3. La adecuada seleccion del esquema
determinard el manejo ambiental seguro de
los efluentes residuales.

RECOMENDACIONES

1. Mantener la capacitacion ambiental como
estrategia preventiva para garantizar la
seguridad del hombre y el medio ambiente,
antes, durante y al cierre de las operaciones
industriales.

2. Implementar sistemas automatizados hasta
la economia del proceso lo permita, para el
control de la dosificacion de cianuro en
linea, minimizando el impacto de su
vertimiento al medio.

3. Uso adecuado de las técnicas de
tratamiento como via para mantener la
concentracién de cianuro en las colas en un
nivel que proteja la flora y la fauna, y que

reduzca la probabilidad de accidentes
ambientales graves.
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Anexo 1. Propuesta de esquema de tratamiento para la mitigacién ambiental
de lamenade Tipo I.

Cal | | Sulfato ferroso heptahidratado 15 g sal/gCN
Pulpa

residual _\L

-

[Reactor |Regcton

s Licor tratado y clarificado
se recircula al proceso

Espesador
5560% H202 (30%)
CN <0,5mgiL
Licor del l
Pulpa rehoso | piscina
espesada 2] Presa de colas emergencia
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Anexo 2. Propuesta de esquema de tratamiento para la mitigacién ambiental
de lamenade Tipo Il

Cal 50 gsaligAs

Pulpa 12 g NaOCl/g Cn
residual l

eactor

| Licor tratado y clarificado
Espesador se recircula al proceso

o,
60% H2S0s 98%

0,52 L/m3

Pulpa Licor de Pulpa cal

espesada reboso—— 20%
Presa de colas Piscina
emergencia

v

Foso de
emergencia

Licor tratado
para su vertimiento final
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