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RESUMEN

El presente informe desarrolla la aplicacion del método Acido Caro en la
destruccion del cianuro proveniente de los efluentes y relaves mineros de la

mineria aurifera, principalmente, en el tratamiento de las pulpas.

Este trabajo se ha dividido en cuatro capitulos: en el primero, se describe los
objetivos especificos y su justificacion; en el segundo, se realiza un estudio de la
quimica del cianuro que incluye su clasificacion y mecanismos de detoxificacion,
asi como también, se resalta los aspectos relevantes de los otros métodos de
destruccion; en el tercero, se muestra la parte experimental que se siguid como
justificacion de la destruccion del cianuro por el método acido Caro, y en el cuarto
capitulo, se desarrolla un marco teérico relacionado con las implicancias que se

tiene, respecto al medio ambiente.

Por ultimo, se finaliza el informe con las conclusiones respecto al tema.



SUMMERY

This report analyses the application of the Caro Acid method in the destruction of
cyanide which comes from the mining effluents and tailings of gold-bearing mines;

mainly from the treatment of the pulps.

This work has been divided in four chapters: in the first chapter, the specific
objectives, and their justification, are described; in the second chapter, a study is
made concerning the chemistry of cyanide, which includes its clasification and the
mechanisms of detoxification, also the relevant aspects of the other methods of
destruction are emphasized; in the third chapter, the experimental aspect which
proceeded as justification of the destruction of cyanide by the Caro Acid method is
shown; and in the fourth chapter, a theorical framework is designed related to the

implications regarding the environment.

Finally, the report ends with the conclusions regarding the topic.
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INTRODUCCION

Existen diferentes formas de cianuro, de acuerdo a su composicion y estabilidad,
cada una con diferente grado de toxicidad. De estas, la forma mas toxica es el

cianuro libre.

El cianuro libre en solucién puede transformarse a formas menos téxicas mediante
la degradacién natural, precipitacion, recuperacion de cianuro, adsorcién sobre

carbon activado y oxidacion, siendo este ultimo el mas aplicado.

El presente informe tiene por finalidad presentar los resultados de destruccion del
cianuro y la aplicacion del método Acido Caro, desde su preparacion y uso a nivel
de laboratorio asi como de los pormenores que demanda su utilizacion a nivel de la

escala industrial.

El acido Caro, conocido como acido peroximonosulfarico (H,SOs), es uno de los

mas poderosos, versatiles y no contaminantes agentes oxidantes que es utilizado



en la Mineria para la destruccién del cianuro y precipitacion de los metales pesados

gue provienen de efluentes y relaves mineros.

El acido Caro es comunmente preparado por la reaccion entre dos oxidantes
fuertes, el perdxido de hidrégeno y el acido sulftrico, cada uno de ellos como

soluciones concentradas.

Cuando se realiza la destruccién del cianuro, mucho depende esto de las
caracteristicas del mineral, asi como de la presencia de metales pesados, tales
como el manganeso, el hierro, el arsénico y el zinc, entre otros, que pudieran estar

presentes en los efluentes minerales.

A partir de la data obtenida, del andlisis de las pruebas experimentales, se
empezara a la optimizacion de los consumos de peréxido de hidrogeno y acido
sulfdrico, asi como de la mejora en la dosificacién del acido Caro utilizado, lo que

implica la mejora en la optimizacion de la cinética de destruccién del cianuro.

La aplicacién de este método de oxidacién avanzada no solo ayudara a destruir el
cianuro total, o la presencia de iones tiocianato, sino también a precipitar los

metales pesados presentes en la solucién mineral.

Por tratarse de un efluente minero metallrgico los parametros de las aguas
descargadas debe cumplir con la legislacion peruana vigente D.S. N° 010-2010-

MINAM.

El uso de este método garantiza la destruccion del cianuro libre, cianuro wad asi
como cianuro total a valores muy cercanos, o por debajo, de los limites maximos
permisibles de acuerdo a lo estipulado en dicho Decreto Supremo, aspecto que se

sustenta segun los resultados obtenidos en las pruebas experimentales.



CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1 Objetivo

e Aplicar el método acido Caro para la destrucciéon del cianuro presente en
mineral en pulpa proveniente del efluente y relave minero.

e Comprobar que el método acido Caro permite respetar los limites maximos
permisibles para la descarga del efluente liquido al medio ambiente, segun lo

establecido en el D.S. 010-2010 del MINAM.

1.2 Justificacion

Como todo proceso industrial, la cianuraciébn de minerales deja una serie de
efluentes que contienen sustancias toxicas las cuales, de permitirseles ser
evacuadas al medio ambiente sin un tratamiento adecuado de detoxificacion o
destruccién, pueden contaminar a los cuerpos receptores (diferentes ecosistemas)

y ser una amenaza que atente a la salud humana.



La destruccion del cianuro, debido al uso de tratamientos oxidantes, debe
garantizar lo siguiente: primero que los compuestos que contienen al i6n cianuro
sean convertidos en otras especies que resulten ser menos toxicas 0 inocuas;
segundo que el tratamiento para los metales pesados resulten ser los mas
adecuados y que, sumado a esto, el tiempo invertido en la destruccion sea el
optimo esperado.

En el Perl, se vienen utilizando diferentes métodos de destruccion del cianuro,

entre los que podemos citar a los métodos:

v" Clorinacion alcalina,

v" Acido Caro,

v' Peréxido de hidrégeno catalizado,
v SINGLER,

v" INCO, entre los mas comunes.

El 4cido Caro resulta ser un método de oxidacion avanzado muy efectivo en el
tratamiento de minerales cianurados en pulpa, principalmente, por las siguientes
razones:

1. La presencia de metales pesados tales como: zinc, cobre, niquel, plata, etc.,
por lo general, provocan la descomposicion de agentes peroxigenantes
(oxidantes) tales como el peréxido de hidrogeno. A diferencia de ello, el &cido
Caro es menos sensitivo a su descomposicion.

2. El acido Caro reacciona sustancialmente mas rapido con los cianuros, respecto
de otros métodos de destruccion convencional. Aspecto que le permite

minimizar la induccion de los metales que pudieran lograr su descomposicion.
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3. No genera productos téxicos, podemos decir, “resulta amigable” con el Medio
Ambiente, asi como no requiere de catalizadores, tales como el i6bn cuprico

utilizado en otros métodos de oxidacion.

De acuerdo a lo mencionado, el método acido Caro permite garantizar la mayor
destruccién del cianuro presente en un menor tiempo, asi como permite minimizar
consumos adicionales del mismo.

Como ejemplo de su aplicacioén, se cita, seguidamente, a algunas minas peruanas y

extranjeras que hoy en dia vienen utilizando este método de destruccion.

A nivel de Peru, se utiliza el método acido Caro en:
Compainiia de Minas Buenaventura:
v" Uchucchacua: Oyén —Lima (mina de Ag, Zn, Pb)
v'Antapite: Huancavelica (mina de Au, Ag, Cu)
v" Orcopampa: Arequipa (mina de Au, Cu, Ag).
Esta ultima utiliza dos métodos: acido Caro para el tratamiento de la pulpa v,
peréxido de hidrégeno para el tratamiento del agua de relavera.
Compafiia Minera San Juan.
v' Cerro Tamboraque: Lima (mina de Au, Ag, Pb, Zn, Cu).
A nivel de Sudamérica, se utiliza el método acido Caro en:
v' Brasil:
o Turmalina (mina de oro)
v" Colombia:
o Mineros S.A - Proyectos mineros, Marmato y Laye (minas de oro)
v" Argentina:

o Cerro Van Guardia (mina de Au, AQ)



CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Quimica del Cianuro

El término cianuro sirve para referenciar a una familia de compuestos quimicos que
se caracterizan por la presencia de un atomo de carbono enlazado a uno de
nitrégeno mediante un enlace covalente triple. La palabra cianuro tiene
connotaciones negativas debido a que muchos de sus compuestos presentan
propiedades sumamente toxicas o letales, como lo demuestra su aplicacion en

venenos.
(C =N)™ :ioncianuro (21.1)

El acido cianhidrico (HCN) es un &cido débil en soluciones acuosas que alcanza un
equilibrio i6nico — molecular con los iones H+ y CN-, segun la siguiente ecuaciéon. A

25°C tiene como constante de acidez KHCN = 6,2 x 10.'10
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El ser un &cido débil, implica que en solucién no se ioniza con facilidad, es decir,
que permanece mas tiempo como molécula de HCN. Esto resulta peligroso su
presencia debido a su alta toxicidad en el caso de utilizarsele para soluciones
cianuradas a pH neutro. De la figura (2.1.1) podemos constatar que a pH neutro la
presencia del ibn cianuro es insignificante respecto de su molécula no disociada. Es

por ello que el tratamiento de metales cianurados se realiza en soluciones alcalinas

(pH > 7) ya que al tenerse elevada concentracion del ion OH (), por el principio de
Le-Chatelier, el equilibrio se desplaza a la derecha formandose asi iones cianuro y

por consiguiente disminuyendo la presencia del HCN.

HCN@gey + OHge ©  CNgo +  HyO0q (2.1.3)

Por otra parte, se sabe que, tanto el acido cianhidrico como el i6n cianuro, en

presencia de oxigeno y bajo condiciones adecuadamente oxidantes se oxidan a

cianato (OCN ) de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

4HCN(ey + 305 © 40CNG, + 2H,0q (2.1.4)

Si el objetivo que se tuviera implique lograr la mayor recuperacion del oro via
cianuracién (descritas en las ecuaciones (2.1.1.1), (2.1.1.2) o (2.1.1.3)), este se
veria afectado si las reacciones (2.1.4) y (2.1.5) se llevaran a cabo, pues se estaria
reduciendo la concentracién del i6n cianuro necesario para la disolucién del metal.

Por otro lado, si el objetivo fuera destruir el cianuro que esta presente en algun tipo
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de efluente minero, debido a que este resulta ser una amenaza por su elevada

toxicidad, entonces la ocurrencia de estas dos reacciones serian favorables.

2.1.1 Disolucién del oro por el cianuro

Esta parte tedrica es muy importante para conocer en qué consiste la quimica de
disolucioén del oro, asi como saber qué especies quimicas pueden estar presentes
en todos estos procesos. De esta forma nos permitira, mas adelante, hacer un
mejor analisis orientado al logro del objetivo del presente informe.

Segun L. Elsner (1846), la reaccién de disolucion del oro por el cianuro ocurre

segun la siguiente ecuacion:

4A’LL(S) + 8NaCN(aC) + ZHZO(I) + 02(g) L d 4Na[Au (CN)Z](aC) + NClOH(aC) (2111)

Por otra parte segun G. Bodlander (1896) esta disolucion ocurre en un proceso de

dos pasos en el que se forma peréxido de hidrégeno como compuesto intermedio:

ZAU(S) + 4NaCN(aC) + ZHZO(l) + OZ(g) « 2Na[Au (CN)z](ac) + ZNQOH(QC) + HZOZ(aC) (2112)

ZAU(S) + 4NaCN(aC) + HZ 02((16) Ld ZNa[Au (CN)Z](ac) + NaOH(aC) (2113)

En este caso se asume que, como producto intermedio, se forma H,O,. No
obstante, la ecuacién sumada es de nuevo la misma que propuso Elsner cincuenta
anos antes.

Cabe indicar que la formacion del complejo diciano aurato (I) de sodio,

Na[Au(CN)Z], se ve favorecido, segun estudios de F. Habashi (1966-67), para

soluciones relativamente diluidas del i6bn cianuro, pues en dosis (concentraciones)
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mas altas del i6n cianuro se promueven la produccion del acido cianhidrico,

HCN(,), de acuerdo a la siguiente ecuacion:

CN(;lC) + H(-ZC) id HCN(ac) (21.14)

La ecuacion anterior resulta de invertir la ecuacion (2.1.2), que a 25°C tendra una

9,24
constante de equilibrio K= 10 . Si reemplazamos la expresion de Kc y tomamos

logaritmo en ambos extremos, tendremos que:

Log ([HCN] / [CN]) = 9,24 — pH, es decir, a pH <= 9,24 se empiezan a producir
pérdidas del ién cianuro por formacion del HCN gaseoso. Esto responde también al
principio de Le-Chatelier, pues al incrementar la concentracion del cianuro de sodio,

NaCNg) el equilibrio se desplaza a la derecha.

La reacciéon con la plata es andloga; sin embargo, el cianuro complejo de plata,

[AQ(CN),ae] €s mas débil que el cianuro de oro, [Au(CN)xae] , Y para disolverla
debe emplearse disoluciones de cianuros mas concentrados o tiempos de contacto
mas largos. La necesidad de condiciones mas agresivas, cuando hay presencia de
plata, puede favorecer el ataque sobre otros minerales metalicos presentes en la
mena. Esto permite aumentar el consumo de cianuro, a disminuir la selectividad e

incrementar las concentraciones de metales en disolucion.

A pesar de la relativa especificidad de la reaccion oro-cianuro, hay otros metales y
componentes inorganicos que reaccionan a la vez con el cianuro y, en cierta
medida, con el hidroxido que debe estar presente para mantener el cianuro en

forma idnica. Las reacciones con minerales ferriferos, es decir con pirita, FeS,, o
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pirrotita, FeS;x son de gran importancia en muchos casos, ya que estos minerales
figuran entre los mas consumidores de cianuro de una mena de oro.

La formacion del ion ferrocianuro, [Fe(CN)e]*, es frecuentemente motivo de
perturbacion desde el punto de vista operacional y ambiental. Sin embargo, las
condiciones para su formacién son mas limitadas. Se forma con relativa rapidez en
condiciones de baja alcalinidad y escasa aireacion, sobre todo si la pre-oxidaciéon
de la mena ha dado lugar a la presencia del ion ferroso. Esto se debe en parte a

una caida del pH causada por la precipitacion incompleta del hidréxido ferroso.

2.1.2 Compuestos del cianuro

Los procesos de cianuracion utilizados en la mineria aurifera dejan como efluentes
sélidos y liquidos a una serie de sustancias que tienen como “ligante” al ién cianuro.
El cianuro presente, incluso en bajas concentraciones, puede formar compuestos
metalicos estables con casi cualquier metal pesado.

Es pertinente entonces conocer cOmo estos compuestos inorganicos suelen ser
clasificados. De este modo se puede facilitar su estudio, que en nuestro caso, en
particular, nos interesa conocer las variedades de cianuro presentes en el agua
proveniente de la solucion Barren, el agua de relavera, en las pulpas asi como en el
relave mismo.

Los compuestos cianurados existen a temperatura estandar (25°C) en fase sélida,
liquida y/o gaseosa, y bajo diferentes formas moleculares e idnicas. Estos
diferentes compuestos cianurados se pueden clasificar segin una terminologia

utilizada para designar a los compuestos que contienen al idn cianuro.
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A continuacion se diferenciaran los términos que describen especies quimicas de

aguellos que se presentan en los resultados analiticos.

2.1.2.1 Cianuro Libre

Es el término utilizado para describir tanto al i6n cianuro (CN) que se disuelve en el
agua del proceso como cualquier acido cianhidrico (HCN) que se forma en la
solucién, es decir que la referencia “cianuro libre” responde a la mezcla de ambas
especies quimicas en solucién acuosa.

La predominancia de estas dos especies (véase la figura 2.1.1) varia con el pH de

la solucién acuosa.
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Figura N2 2.1.1 Diagrama de predominancia CN/HCN - Agua en funciéon del pH. Fuente Ing. O. Silva
Las soluciones &cidas favorecen la presencia de HCN y a valores de pH < 7 casi
todo el cianuro libre esta presente como HCN. A pH = 8,4 mas del 90% del cianuro

esta presente como HCN, a un pH cercano a 9,3 las concentraciones de HCN y



17

CN’ son iguales, y a un aproximado de 10,5, practicamente el 95% del cianuro se

encontrara como ién CN™ y s6lo un 5% se encuentra como HCN.

El cianuro libre ocurre raramente en la naturaleza debido a su alta reactividad. La
presencia de otras especies quimicas tales como iones metalicos reducen la
presion parcial del HCN que se encuentra en solucion, puesto que reacciona con
ellos. Por ejemplo, a bajas concentraciones en el ambiente el cianuro podria:

» Reaccionar con varias formas de azufre de piritas u otros constituyentes de
minerales.

Acomplejarse con trazas de iones metalicos.

Liberarse a la atmésfera y dispersarse.

Metabolizarse por microorganismos.

Oxidarse a cianato y degradarse quimicamente a amonio y dioxido de carbono.

Reaccionar con materia organica.

YV VvV YV ¥V Y V¥V

Hidrolizarse a amonio y formiato, etc., etc.

Como vemos estos ejemplos justifican la alta reactividad del ién cianuro.

Desde el punto de vista ambiental, estas dos formas de cianuro son importantes
porque se les considera como los cianuros mas toxicos. Sin embargo, como
veremos mas adelante (véase la figura 2.2.1), también son las formas que se
eliminan mas facilmente de las soluciones acuosas mediante procesos naturales o

artificiales.

Solo el ibn CN” forma complejos con metales y Unicamente el HCN es volatil a partir
de soluciones acuosas, razon esta por la que los procesos de cianuracion deben
operar a valores de pH elevados; de otra forma, su reactivo ligante CN™ se perderia

por volatilizacion, ya que su temperatura de ebullicion normal es T, HCN = 25,6°C y
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su presion de vapor a 25°C es P, = 100kPa; es por ello que se agrega cal para asi
retener el cianuro en la solucién y controlar las emisiones de acido cianhidrico en el

lugar del trabajo.

Los metales de transicion de la tabla periédica pueden formar complejos estables
de cianuro en presencia de un exceso de iones cianuro. Dicha formacion es un
proceso secuencial en la medida en que el metal forma, inicialmente, un producto
de baja solubilidad, que a su vez reacciona con el i6bn cianuro excedente para
formar un complejo de cianuro soluble y estable. EI grado de formacién de

complejos solubles esta determinado por la concentracién del ién cianuro libre.

2.1.2.2 Compuestos complejos del cianuro

Si bien sabemos que el cianuro logra disolver al oro mediante la formacién de un
compuesto soluble, también este reacciona con los demas metales que por lo
general estan presentes con el metal valioso. Es el caso de los siguientes

elementos: hierro, cobre, zinc, niquel y plata, asi como también el arsénico.

Los analisis quimicos de las soluciones utilizadas en los procesos y de sus
efluentes residuales indican que la mayor parte del cianuro en solucién esta
guimicamente ligado a otros metales, formando sus complejos cianurados. Algunos

complejos son muy estables, mientras que otros se destruyen facilmente.

Es particularmente importante, como se mencioné en el item 2.1.2, poder distinguir
tanto en exactitud como con precision entre los distintos compuestos de cianuro

para asegurar la eleccién de una metodologia eficaz de detoxificacion.
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2.1.2.2.1 Compuestos cianurados simples (o cianuros alcalinos)
Los cianuros simples se definen como las sales de acido cianhidrico (KCN, NaCN,

Ca(CN),, etc.), los cuales se disuelven completamente en soluciones liberando el

correspondiente cation alcalino e iones cianuros, segun la ecuacion:

M(CN)y & M*Y + xCN~ (2.1.2.1)

Donde: “x” representa la valencia del metal “M”

A modo de ejemplo, al disolver las briquetas de cianuro de sodio (NaCN) en agua
se obtienen el cation sodio y el anién cianuro; este Ultimo se combina con el agua

mediante la reaccion de hidrolisis produciendo acido cianhidrico, segun:

CNGe + H0p & HCNge +  OHg, (2.1.2.2)

La medida en que esta reaccion se desplace a uno u otro lado depende, casi

exclusivamente, del pH de la solucion.

Cabe destacar que, en aire hiumedo, incluso a temperatura ambiente, los cianuros
alcalinos son lentamente descompuestos segun la ecuacioén (2.1.2.3), para producir
acido cianhidrico, lo que puede dar lugar a posibles envenenamientos durante la
manipulacion del cianuro alcalino.

2NaCN) + H,0qy + €Oy © NayCO3qe + 2HCN(g (2.1.2.3)
Para reducir riesgos y facilitar la manipulacion, el cianuro alcalino se suele
proporcionar con una pequefia cantidad de hidroxido alcalino (generalmente, cal
apagada), que al ser muy avido por el CO, le permite consumir suficiente cantidad

de anhidrido minimizando de este modo la produccion de HCN.
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2.1.2.2.2 Compuestos cianurados débiles
Con frecuencia denominados “disociables en acidos débiles” o cianuros WAD
(CNyag) del inglés.
Es un término analitico utilizado para designar a los compuestos de cianuro que se
disocian bajo reflujo con un acido débil, normalmente, a pH = 4.5.
Como CN,,q Se reporta no solamente al cianuro libre, sino a los cianuros que estan
ligados a ciertos metales, los mas importantes son: cobre, niquel y zinc.
Ya que el ion cianuro es muy activo, este puede reaccionar con los cationes
metalicos presentes (M) y formar una sal que, finalmente, sea estable (fuerte o poco
disociable) o débilmente estable (facilmente disociable), para ello segun la siguiente
ecuacion:

MY+ yCNT e M(CN)YTYT (2.1.2.4)
Si “K” representa a la constante de equilibrio, entonces mientras su valor sea mas
elevado indicara que la reaccion se desplaza a la derecha, lo que explica la
estabilidad del complejo cianurado. Segun Alvarez R., se plantea que si para un
compuesto cianurado el Log K < 30, la especie estaria perteneciendo al CNyag €n

caso contrario pertenecerd al CNggg,

En la tabla (2.1.1), se presenta diversas constantes de formacion (Log K) para

algunos aniones complejos formados segun la ecuacion (2.1.2.4).

Esta clasificacion es muy usada en el andlisis de soluciones de los procesos de
cianuracién debido a que ayuda a caracterizar muy bien el comportamiento de las
especies cianuradas presentes, evitando, a la vez, el proporcionar detalladamente
informacién analitica sobre cada uno de los compuestos cianurados presentes, de

esta manera simplifica asi enormemente los procedimientos analiticos.
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Tabla 2.1.1. Constantes de formacion de los cianuros metalicos mas habituales.
Adaptado de Diaz I., Condori C.

Cianuro metalico formado Log K a 25°C
ZnCN* 53
CdCN* 5.6

HCN 9.2
Zn(CN), 111
Cu(CN)3 18.8
Cu(CN)3? 23.5
Cu(CN);3 30.3
Ni(CN)3? 31.8
Fe(CN)g* 35.4
Fe(CN)Z3 435
Co(CN)Z3 64

De acuerdo a esta tabla, podemos ver que los CN,.q exhiben un grado de
estabilidad muy variado, asi como de tendencias para descomponerse y liberar
cianuro libre. Este aspecto resulta ser observable desde el punto de vista ambiental,
pues al disociarse (descomponerse) puede incrementar la concentracion de cianuro
libre, es por ello que este debe ser rapidamente degradado si queremos proteger el
ecosistema en general. Segun la norma peruana vigente, D.S. 010-2010-MINAM,
sefiala como limite méximo permisible de CNy.¢ un valor de 0,1ppm (0,1mg/L) de

efluente liquido que proviene de alguna descarga minera.

Como se mencion6 anteriormente, al igual que ocurre en el caso de la formacion
del acido cianhidrico, el grado en que se disocian estos complejos depende en gran

medida del pH de la solucidn. Por otra parte, la velocidad a la cual los complejos se
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disocian a parte de depender del pH de la solucion, depende también de otros
factores tales como: la concentracion inicial de complejo cianurado, la temperatura
del proceso asi como de la intensidad de luz UV que proviene directamente del Sol

o de una fuente artificial, cuyo objetivo sea justamente acelerar la disociacién.
2.1.2.2.3 Compuestos cianurados fuertes

Otro término analitico utilizado para designar a compuestos cianurados que resisten
el ataque de un &cido débil, pero se disocian en presencia de un &cido fuerte a bajo
pH (cercano a 2). Se degradan mucho mas lentamente que lIos CNy.a €n
condiciones quimicas y fisicas normales. Con frecuencia son denominados

“disociables en acidos fuerte” o cianuros SAD (CNsag).

Los complejos de cianuro con oro, cobalto y hierro son fuertes y estables en
solucion. Esta estabilidad del complejo oro-cianuro es un factor clave en el uso del
cianuro, pues permanece complejado con el cianuro hasta que las condiciones del
proceso se cambian con el fin de ser recuperado. Segun la tabla 2.1.1, se observa
la estabilidad que tiene los complejos del hierro, cobalto y niquel, siendo los
primeros los que estan presentes en la mayoria de los minerales. Es asi que, para
la gran mayoria de las condiciones de operacién en plantas de cianuracion, los
complejos fuertes de cianuro de hierro son los ferrocianuros, Fe(CN)g*
y los ferri cianuros Fe(CN)s* . El ferrocianuro es la forma mas usual en solucion,

pero rapidamente se puede oxidar a ferri cianuro.

En estos iones (al igual que en la mayoria de los complejos metal-cianuro), se
aprecia el reemplazo de los ligantes de cianuro por ligantes acuosos cuando son

activados por luz ultravioleta. La disociacién de un complejo metdlico estable, como
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el ferrocianuro, parece producirse mediante un proceso secuencial, el cual concluye
con una disociacion completa en presencia de luz ultravioleta. Los ferri cianuros son
capaces de desprender niveles téxicos de acido cianhidricos cuando se exponen a

intensa radiacion ultravioleta.

Por consiguiente, los cianuros de hierro, desde el punto de vista ambiental,
requieren especial atencién debido a su gran estabilidad en ausencia de luz y su
tendencia a disociarse en su presencia aumentando asi la cantidad de cianuro libre

asociado a estos complejos.

La tabla 2.1.2 muestra una clasificacion relativa de los compuestos cianurados
segun su facilidad o dificultad que tengan a ser disueltos en agua. Desde la parte
superior a la inferior de la tabla se refleja el orden de incremento de la estabilidad

del compuesto (dificultad para ser disociado).

Tabla 2.1.2 Clasificaciébn de los compuestos cianurados segun su estabilidad en
agua. Adaptado de Diaz I., Condori C.

Clasificacion Compuestos cianurados

Cianuros simples facilmente solubles | NaCN, KCN, Ca(CN)_, Hg(CN),

Cianuros simples relativamente Zn(CN)Z, Cd(CN),, Cu(CN),, Ni(CN)z, AgCN
insolubles

7 T 7
Cianuros complejos Débiles. [Zn(CN)4] , [CA(CN)3] , [CA(CN),]

Cianuros complejos moderadamente | (cu(cN),], [Cu(CN)3]>2, [Ni(CN)4]_2, [AG(CN),]
fuertes

Cianuros complejos Fuertes [Fe(CN)6]—4,[Co(CN)G]A,[Au(CN)Z]_l, [Fe(CN)6]_3
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2.1.2.3 Cianuro Total

Se denomina asi a todos los compuestos de cianuro (disueltos o no) existentes en
una solucion acuosa. El Cianuro Total (CNita), €S un término que se emplea en los
procedimientos analiticos para designar al total de los compuestos de cianuro que
principalmente se encuentran como CNipre, CNwag ¥ CNsag. El conocimiento de su
concentracion resulta clave para la toma de decisiones orientadas a mantener la
seguridad asi como también de su control para evitar, por ejemplo, el impacto que

puede tener a nivel del medio ambiente.

Segun la norma peruana vigente, D.S. 010-2010-MINAM, sefiala como limite
méaximo permisible de CNiy, un valor de 1,0 ppm (1mg/L) de efluente liquido que

proviene de alguna descarga minera.

Resulta pertinente sefalar que el cianuro total real de una solucién puede o no
concordar con el cianuro total determinado por una técnica analitica particular. En la
practica, la cuantificacion del cianuro total depende del método analitico empleado.

La figura (2.1.2) resume la clasificacion de los términos analiticos de las especies

cianuradas utilizados en la Metalurgia.

Complejos metalicos de
cianuro de hierro

Cianuro
Complejos ~ TOTAL
cianurados de Ag,
Cd, Cu, Hgy Zn | Cianuro
WAD

Figura N2 2.1.2 Términos analiticos de las especies cianuradas. Elaboracidn propia



2.1.2.4 Otros compuestos derivados del Cianuro
Son compuestos esencialmente no toxicos que proceden de las transformaciones
de los compuestos cianurados. Los més importante son los iones: tiocianato (SCN),

cianato (OCN"), nitrato (NO3), nitrito (NO;) y la presencia de amoniaco (NH3).

2.1.2.4.1 Cianato (OCN))

El cianato es un producto generado durante el procesamiento de minerales, debido
a la reaccion entre el i6n cianuro y el oxigeno (catalizado por la presencia del i6n
cuprico), o durante el tratamiento de efluentes que contienen cianuro por medio de
un agente oxidante como el peréxido de hidrégeno o el ion hipoclorito.

El cianato es quimica y biolégicamente degradable, siendo los subproductos el i6n

amonio y el carbonato.

El cianato puede hidrolizarse para producir ibn amonio, segln la siguiente ecuacion:

OCNgy + H* + 2H,0 &  HCO3q4y + NHf (2.1.2.5)

Como vemos, en esta ecuaciéon en medio acido se logra descomponer el cianato

para generar iones amonio; sin embargo, resulta ser estable en condiciones

basicas.

El cianato se equilibra en el agua para formar el isocianato (NCO)’, que puede

reaccionar con varios compuestos organicos e inorganicos.

A temperatura ambiente, el cianato y el tiocianato, SCN’, reaccionan lentamente

con el agua para formar amoniaco, i6n formiato (HCOOQ), y/o i6n carbonato.
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2.1.2.4.2 Tiocianato (SCN)

El i6n tiocianato resulta ser menos téxico que el cianuro y mas estable que los
cianatos y el i6n cianuro en solucién. Su baja toxicidad para la vida acuética permite
gue actualmente no sea restringido por las normas ambientales; pero puede llegar a
biodegradarse en medios alcalinos y generar cianuro.

Su presencia en efluentes resulta de la reaccién del cianuro con iones sulfuros
desprendidos de los sulfuros metélicos durante la lixiviacion. En modo particular, su
formacion durante la cianuracion de los minerales que contienen calcocita (Cu,S)

puede describirse segun la siguiente ecuacion:

2Cu,S + 11NaCN + 20, + H,0

& 2NaCu(CN), + 2Na,Cu(CN)s; + NaCNS + Na,S 0, + 2NaOH (2.1.2.6)

Tanto los sulfuros de hierro como otros minerales sulfurados, como vemos, son
capaces de generar tiocianato en las disoluciones de cianuro. En general, todos los
minerales sulfurados, excepto el sulfuro de plomo, tienen esta posibilidad. El
requisito de su formacion implicara entonces la formacion de compuestos que
contengan atomos de azufre inestables en disolucién, tales como los poli sulfuros y

los tiosulfatos, Szog(zac) por ejemplo. A continuacion se plantea su formacién a partir

del tiosulfatos, segun la siguiente ecuacion:

CNGe +  S03%: ©  SO3%es +  SCN@, (2.1.2.7)

Un método que permite minimizar la formacion de tiocianato es el de favorecer la

oxidacion completa de los sulfuros, S?, a sulfatos, SO4?, lo que puede realizarse en
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cierta medida por la adicion de una sal de plomo juntamente con una vigorosa

aireacion.

A parte de ser més estables que los cianatos también son més resistentes a la foto
descomposicién. A nivel bioldgico, puede degradarse lentamente debido a la accion
de diversos organismos, como el Thiobacillus thiocyanoxidans, que los oxida

formando amoniaco y sulfato.

A nivel quimico, en ciertos casos, el tiocianato es mas facilmente oxidable que el
cianuro, por lo que su eliminacién del cianuro en efluentes con tiocianato supone un
mayor consumo de oxidante y encarece el costo de tratamiento. La utilizacion de
ozono o cloro permite que el tiocianato se oxide totalmente. En tanto que los
agentes oxidantes con potenciales redox, mas bajos normalmente, oxidan solo una
porcién del tiocianato en efluentes, dependiendo del tiempo de residencia y la
dosificacion; sin embargo, si la solucién se va a tratar con cloro para la eliminacion
del cianuro, existe la probabilidad de formacion de cloruro de ciandgeno, CNClg), el

cual es extremadamente toxico y de muy baja solubilidad en agua.

Finalmente, es pertinente saber que las condiciones para la formacién de tiocianato
y ferrocianuro a partir de minerales sulfurados de hierro son en cierta medida
mutuamente restrictivas, puesto que las condiciones escogidas para minimizar a
uno de ellos pueden promover la formacion del otro. Esto tiene especial importancia
desde el punto de vista de la depuracién del agua residual, pues como ya se
planted, el tiocianato crea una demanda de oxidante. Este aspecto lo veremos mas
adelante cuando analicemos los oxidantes a ser utilizados para la degradacion

forzada del cianuro y sus correspondientes derivados.



28

2.1.3 Mecanismos de reaccion en la detoxificacion

La detoxificacion de las especies cianuradas implica el conocimiento de los diversos
mecanismos de reaccion quimica (principalmente de oxidacion — reduccion) que se
llevaran a cabo durante el tratamiento de los efluentes, de tal modo que se pueda
lograr con ellos su degradacién y/o destruccion.

Entre los principales mecanismos, se analizaran los relacionados a las
degradaciones de los iones cianuro y cianato, asi como los relacionados a la

precipitacion de los metales pesados.

2.1.3.1 Oxidacién del i6n cianuro

El i6n cianuro por si solo es termodinamicamente inestable en agua, se oxida
naturalmente en presencia de aire y luz solar en especies menos toxicas.

A nivel de plantas de cianuracion, el mecanismo de detoxificacion de este i6n puede
ser comparado a la oxidacion natural del cianuro en los suelos, que permite la

formacion del i6n cianato, por ejemplo.

_ 1 _
CNaey + 50299 ©  OCNgg (2.1.3.1)

Una vez oxidado el i6n cianuro, se podran desarrollar otras reacciones que
permitan finalmente convertirlo en diéxido de carbono y nitrégeno gaseoso (véase
figura 2.1.3). De este modo, se estaria detoxificando al cianuro ya sea mediante su
degradacion (producciébn de especies menos téxicas) o su destruccion,
garantizdndose esta Ultima, mediante la formacion de CO, y N,, por ejemplo. Es
necesario precisar que las posteriores oxidaciones para que puedan producir
nitrégeno y diéxido de carbono Unicamente lo podran lograr con el uso de ciertos

oxidantes o mediante un tratamiento bioldgico.
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. oxidacion
| CN . l >

NH," o) Hcos'(ac)

NH;.), C03=(ac)

Figura N2 2.1.3 Proceso de detoxificacién del cianuro. Elaboracion propia

La oxidacion del cianuro y, por lo tanto, la formacion del cianato es una reaccion

termodindmicamente favorable, pues tiene una energia de Gibbs estandar de valor

AG°= -269kJ/mol, asi como de un potencial de oxidacion €%, = + 0,169v.

En la figura 2.1.4 para una concentracion de CN igual a 0,001M y 25°C, se observa
gue el ién cianato es la especie predominante dentro del dominio de estabilidad del
agua; sin embargo, contrariamente a las expectativas termodinamicas, la reaccion
de oxidacibn CN" — OCN™ avanza muy lentamente en la direccién de la formacion

de cianato como resultado de un impedimento cinético.
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Fig.N2 2.1.4 Diagrama Eh — pH del sistema CN" - OCN™ - H,0. Fuente Ing. O. Silva

En consecuencia, la oxidacién del cianuro en presencia de oxigeno solo puede
ocurrir, si el impedimento cinético (velocidad de reaccion lenta) puede ser vencido.
La naturaleza ha resuelto este problema suministrando un catalizador en forma de
sitios activos en la formacién de grandes superficies minerales, tales como las
arcillas y los feldespatos, o en sitios de la superficie activa para el caso de carbono
organico. Sin embargo, esta oxidacion también procede lentamente como resultado
del namero limitado de esos sitios cataliticos naturales. En respuesta a la
superacion de esa necesidad, el objetivo de los quimicos involucrados en el
desarrollo de la detoxificacion del proceso de cianuro ha sido encontrar qué
oxidantes fuertes permiten operar eficientemente y sin un catalizador, ademas de
realizar la elaboracion de catalizadores que permitan incrementar,
significativamente, el rendimiento en comparacion con el modelo natural.

Una serie de oxidantes fuertes ha demostrado la oxidacién del i6n cianuro de

manera eficiente sin la presencia de un catalizador en una reaccion directa o via de



31

un producto intermedio para la formacion de cianato. Los oxidantes mas
destacados son, por ejemplo, el hipoclorito, el &cido Caro y el ozono. En presencia
de un catalizador, también existen otros oxidantes, tales como el peréxido de
hidrégeno, la combinacién de SO, / aire, asi como los permanganatos y cromatos
de sodio o potasio que han demostrado efectividad cuando se les combina con
iones Cu*? como catalizador. La via exacta del catalizador de cobre no es conocido
aun en detalle.

Los mencionados oxidantes también son capaces de destruir compuestos
cianurados en complejos metalicos de cianuro. Sin embargo, los oxidantes solo
reaccionan con el cianuro libre, los cuales estan disponibles via la disociacién de
los complejos metalicos de cianuro.

Los metales cianurados presentan una alta estabilidad, aspecto que se ilustra en
sus constantes de estabilidad (K), las mismas que tienen la razén de equilibrio entre

los iones disociados y los componentes complejos segun:

[M**] [CN™]*Y
K =
[M(CN)(yy - |

Como resultado de la alta estabilidad del complejo, la concentracion en el equilibrio
del cianuro libre es bastante baja como se muestra en la tabla 2.1.3

Como la oxidacion del cianuro requiere la presencia del cianuro libre, la
concentracion de cianuro libre disponible, como resultado de la estabilidad del
complejo, asi como la cinética de disociacion para restablecer el equilibrio del
complejo, desempefia un papel principal en la eficiencia de la detoxificacion de los

metales complejos de cianuro.

En presencia de un oxidante adecuado, la baja concentracion de cianuro libre es
rapidamente oxidada. Si la cinética de disociacion de los complejos de coordinacion

cianurados se reestablece inmediatamente la concentracion de cianuro libre



32

eliminado. La rapida oxidacion de cianuro procede hasta que todo el cianuro ha sido
removido desde los iones metalicos y destruidos por la oxidacién. Sin embargo,
algunos complejos metalicos de cianuro presentan una disociacion cinética lenta
como resultado del enlace entre el catibn metalico y los iones cianuro. En
consecuencia, el equilibrio de la concentracion de cianuro libre es solo

reestablecida lentamente liderando la baja cinética de detoxificacion.

Tabla 2.1.3 Constantes de estabilidad de complejos cianurados.
Adaptado de Diaz I., Condori C.

Constante [CN~] Para diferentes
Algunos de concentraciones del ion
goog:gilsfcgi estabilidad complejo cianurado
(K)
10 ppm 100 ppm
[Ag(CN),] 10 %° 5x10™ 1,1x10°
[Fe(CN)q]* 10 % 0,4 0,55
[Ni(CN)J* 10 %2 0,017 0,026
[CU(CN),J* 10 21 0,43 0,69
[CU(CN)3]* 10 27 0,033 0,058
[CU(CN),] 10 '°3 0,010 0,022
[Zn(CN) JJ* 10 **° 2,16 3,42

La velocidad de detoxificacion del iobn complejo CN™ es proporcional a la velocidad
de disociacién del mismo para reestablecer el equilibrio, por otro lado, los complejos
de zinc, cadmio y cobre con muestran una rapida velocidad de disociacion que les
permita ser detoxificados. Los complejos de cianuro de hierro y niquel, presentan

una baja disociacién cinética, requiriendo largos tiempo de detoxificacion para
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lograr una efectiva remocion de cianuro. Especialmente, en el caso de los
ferrocianuros, la detoxificacibn es demasiado lenta para ser eficaz durante un
tiempo razonable de retencion. Como resultado la detoxificacion de cianuro por
oxidacion quimica de CN"a OCN' solo es efectiva para los CN .4 que incluyen los
complejos de zinc, cadmio y cobre. Los ferrocianuros no son oxidados mientras que
los complejos cianurados de niquel reaccionan muy lentamente, algunas veces
evitando la eliminacién completa de los CN .4, grupo al cual también pertenece el
complejo de cianuro de niquel.
Cuando la detoxificacion no es completa, se forman los compuestos de cianuro
metalicos con el menor nimero de iones cianuro. Este compuesto siempre es la sal
de cianuro metalico como se demuestra en la siguiente secuencia de reacciones:
[Cu(CN)4]y © [Cu(CN)3lly + CNie © [Cu(CN)ple + 2CNGg
o CuCNgy L + 3CNg, (2.1.3.2)

Para la detoxificacion de las sales de cianuro metélicos, el mismo enfoque es valido
para los complejos de cianuros metalicos. Ya que solamente los cianuros libres son
oxidados, la pequefa cantidad disuelta como iones de cianuro libre reaccionan con
el oxidante. En consecuencia, la velocidad de detoxificacion depende de la cinética
de disolucion de las sales de cianuro metalicas para reestablecer la disolucién del
equilibrio.

En contraste a los complejos de cianuro metdlicos, los cuales usualmente ocurren
en solucion, las sales de cianuro metalicos son sdlidos y son mezclados con los
sélidos de las colas después de su formacién. La concentracion de cianuro libre en
la solucién va aproximandose, lentamente, a valores de equilibrio.

Por consiguiente, la detoxificacion de sales de cianuro metalicos procede a una

velocidad muy baja y pueden “sobrevivir’ al proceso tipico de detoxificacion. Por lo
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tanto, es aconsejable controlar las condiciones del proceso de detoxificacién para
que las sales de cianuro metélicos precipiten.

De las investigaciones relacionadas a la oxidacion de cianuro se hace evidente que
el oxidante siempre reacciona con el ién cianuro y no con el cianuro de hidrégeno
disuelto. Por consiguiente, los valores de pH a ser considerados para la
detoxificacion de cianuro deben estar en un rango tal que, principalmente, los iones
cianuro estén presentes como resultado del equilibrio de la hidrdlisis del cianuro. La
detoxificacién de cianuro, generalmente, se realiza a pH alcalino entre 9 y 10. Por
otra parte, la velocidad de oxidacion del cianuro muestra los valores mas altos en
este rango de pH, los valores exactos de pH dependen de la naturaleza del
oxidante seleccionado. Como efecto secundario, el pH alcalino también impide la
eliminacion de cianuro por volatilizacién; por consiguiente, se debe realizar algin

método de oxidacion quimica.

2.1.3.1 Degradacion del Cianato

Después de una detoxificacion satisfactoria, el cianuro es oxidado a cianato. Sin
embargo, el cianato no es el producto final de la detoxificaciébn de cianuro. El
cianato reacciona también por oxidacién directa con el oxidante usado en la
cianuracion o por hidrolisis intermedia.

Algunos de los oxidantes usados en la detoxificacion de cianuro, como los
hipocloritos u ozono son aptos para oxidar el cianato a nitrégeno y diéxido de
carbono.

20CNGgey +3Cl0G) + Hy0@) © Nagg) +2C05 ) + 3ClGe +20Hzgy  (2.1.33)

La oxidacion de cianato con hipoclorito es muy lenta en la region fuertemente

alcalina (pH: 10 - 12), a cuyo pH la detoxificacion se lleva a cabo. Sin embargo,
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cuando el pH disminuye a menos de 10 (pH: 8,5 - 9), la reaccion puede completarse
en el lapso de una hora. Segun la reaccion, es evidente que una disminucion en los
valores de pH la oxidacion de cianato libera iones hidroxilos, que constituyen uno
de los productos de la reaccion.

La degradacion de cianato se completa por la hidrolisis del cianato, que para llegar
a ser efectivo tiene que estar a un pH < 9.

Cabe sefalar que la dependencia del pH en la oxidacién del i6n cianato es inversa
para la detoxificacion con ozono. Un incremento del pH favorece la oxidacion de

cianato y acelera la reaccion.
20CN(e) + 303g) + 20HGe) © Nagg) +2C030 +305y +H0qy  (2.1.3.4)

El pH de la solucién tiene una ligera influencia en el desarrollo de la reaccién. El

mecanismo de las reacciones de la hidrélisis en medio &cido y alcalino se observan

NH4+{ac){ Hco3-(ac)\

en lafigura 2.1.5

[OCN' @) ¥ 2H0

OH ) [ H'aq)
NH;3.e) | €057 (aq)

Figura N2 2.1.5 Mecanismo de la hidrdlisis del cianato en medio acido y alcalino.
Elaboracién propia.
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A partir de la evaluacion de la velocidad de reaccion, Resnick ha determinado la

velocidad de la hidrélisis del cianato:

d[OCN™]
dt

=k [OCN™][H*]"

El proceso de hidrolisis es rapido, entonces al haber mayor concentracion de iones

H* el valor del pH es bajo.
Si asumimos constante el valor del pH para la hidrélisis del cianato, la
concentracion del cianato en el efluente decrece como resultado de la hidrdlisis del

mismo, segun:

[OCN~] = [0CN~], e~ kt(0P")"

Donde: [OCN']O = concentracién inicial del i6n cianato

1

La constante de velocidad k ha sido determinado como 1,8 min""a 25 °Cy n=0,5.

En consecuencia, la concentracion del i6n cianato [OCN’] disminuye segin la

funcién exponencial desde su concentracion inicial [OCN']O.

La hidrdlisis del cianato es extremadamente lenta en el rango de pH de 10 a 11 de
detoxificaciébn. Cuando se aproxima a pH neutro, la hidrdlisis del cianato es
acelerada lo suficientemente para lograr su completa remocion en el lapso de
algunos dias. Esta velocidad de descomposicion es lo suficiente para eliminar el
cianato de la solucion presente en una poza, por ejemplo.

La hidrdlisis del cianato produce amoniaco o ibn amonio dependiendo del pH, pero

puede coexistir el equilibrio amoniaco/amonio a pKa = 9,25

NHy) + H,0qy © NHj,, + OHgg, (2.1.3.5)
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Consecuentemente el desplazamiento de amoniaco al lado no téxico se realiza a
pH neutro, alcanzando componentes no toéxicos originados de la descarga de la

solucion detoxificada proveniente de las minas de oro.

El i6n amonio producido como resultado de la detoxificacion es usado,
adicionalmente, en plantas como fuente de nitrégeno y convertido a nitrato o
nitrégeno en ciclos nitrificantes. Este paso completa la oxidacion de cianuro para
alcanzar los mismos productos finales: nitrdgeno y diéxido de carbono, tanto con
oxidacién directa o por oxidacion a cianato seguido por la hidrélisis intermedia y la

nitrificacion del amoniaco producido.

2.1.3.3 Precipitacion de los Metales Pesados

El método usado méas comin para quitar los iones solubles del metal es
precipitando el ibn como hidréxido metdlico y variando para ello el pH de la
solucion. Elevando el pH de la solucién con un material alcalino, tal como cal o
hidréxido del sodio, los compuestos metdlicos se convierten en insolubles y son
precipitados en la solucion. La detoxificacion cianurada, usualmente, se realiza con
valores de pH superiores a 9,0, ya que en este rango prevalecen los metales en
forma de hidroxidos insolubles. Consecuentemente, los cationes metalicos son
liberados de los complejos cianurados e inmediatamente se precipitan formando los

hidroxidos metalicos.

En la siguiente figura, se muestra las solubilidades de los hidroxidos metalicos en

relaciéon con el pH.
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Figura N2 2.1.6 Curvas de solubilidades de hidréxidos metalicos en funcion del pH.
Extraido de www.acs.com.mx/equipos/precipitacion de hidroxidos metalicos.htm

Metal pH

Fe (férrico) 6-7

Fe (ferroso) 8-9

Cu 9.5

Zn 10

Pb 9.5-10
Ni 10.5-11
Mn 11

De la informacion proporcionada en esta pagina web, se detallan a modo de
ejemplo, que: a un pH de 6.0, el cobre (Cu) tiene una solubilidad de 20 mg/l
mientras que a un pH de 8.0 la solubilidad es 0.05 mg/l. En la siguiente tabla se

indica el pH aproximado en la cual estos metales pueden ser precipitados.

Tabla N° 2.1.4 Valores aproximados de pH para la precipitacion de determinados

Varios metales, tales como cromo y zinc, son anféteros, o sea, que son solubles en

las condiciones alcalinas y 4cidas. El cromo alcanza su menor solubilidad teérica de


http://www.acs.com.mx/equipos/precipitacion_de_hidroxidos_metalicos.htm
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0.08 mg/l a un pH de 7.5. Si el cromo y el niquel estan presentes en una misma
solucion, debe ser elegido un mismo valor de pH que precipite ambos iones. Es

comun utilizar un pH de 9.0 - 9.5 para precipitar ambos metales.

Para el caso del ferrocianuro, el cual es muy estable y no se destruye en el proceso
de oxidacion del cianuro; este debe ser removido del efluente mediante su
precipitacién, que es mas efectivo. Ya que el complejo es extremadamente estable
y no puede ser precipitado como hidréxido; sin embargo, como sal unido a otro
metal resulta ser insoluble en varios intervalos de pH. En este caso se trata del
complejo ferrocianuro cuprico que se forma cuando el ibn cobre esta ionizado en la
solucion. El cobre es afiadido a estos procesos como un catalizador redox cuando
el cianuro remanente no pueda mantenerlo en solucién. Los complejos de cianuro
de hierro precipitaran de acuerdo a la siguiente ecuacion quimica:

2Cu*? 4+ [Fe(CN)g]ar) o Cuy [Fe(CN)el(s) (2.1.3.6)

Los procesos de eliminacién también se han basado en la precipitacion del azul
prusiano (ferrocianuro férrico) o el azul deTumbull (ferri cianuro ferroso), segun:

4FeCl; +  3K,Fe(CN)y o  Fe,[Fe(CN)gls + 12KCl (2.1.3.7)
4FeSO, + 2Ks;Fe(CN)s © Fe;[Fe(CN)gl, + 3K,S0, (2.1.3.8)

La formacién de precipitados insolubles de cuproferrocianuro es parte integral del
proceso de eliminacion del ferrocianuro, tanto en el proceso INCO SO, /aire como
en el de peroxido de hidrégeno. La precipitacion de complejos dobles insolubles de
hierro contribuye a la eliminacion del ferrocianuro de las aguas subterrdneas. En
comparacion con los complejos de cianuro de hierro, los complejos de cianuro de
cobre muestran una menor tendencia a precipitar en presencia de cationes como el

hierro, el cobre o el zinc; pero son estables en presencia de otros metales, por lo
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que se encuentra con frecuencia en las canchas de relave y las aguas

subterraneas.

2.2 Métodos de degradacién del cianuro

Los metales pesados y el agua contaminada con cianuro que escapa de un
embalse de almacenamiento, pueden ser suficientes para matar peces y otras
formas de vida acuética, asi como hacer que el suelo se vuelva altamente toxico.
Es por ello, que el principal objetivo en una campafa de degradacion de cianuro en
efluentes industriales es disminuir la concentracion de cianuro libre a niveles
asimilables para los seres vivos. Para ello, se han empleado varios métodos que en

general se pueden clasificar en:

Degradacion natural
Degradacion por recuperacion del cianuro
Degradacion por precipitacion.

Degradacion por conversion a formas menos téxicas.

vV V V V V

Degradacion por oxidacion quimica

Para definir un proceso de tratamiento es necesario conocer las caracteristicas
fisico-quimicas de la solucién a tratar, principalmente conocer aquellos compuestos
cianurados que pudieran encontrarse. Segun Ponce y Céaceres, es necesario tener

en cuenta las siguientes variables:

Tipo de yacimiento
Mineralogia del mineral

Naturaleza de la ganga

YV V V V

Respuesta del mineral a las pruebas del laboratorio, y a las condiciones locales

y econémicas.
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Figura N2 2.1.6 Curvas de solubilidades de hidroxidos metdlicos en funciéon del pH.
Adaptado de Fernandez. p.

Ademdas se agrega que, generalmente, en el tratamiento de los minerales
sulfurados los efluentes liquidos de cianuracion, trabajados a pH > 10, presentan
los siguientes iones en solucién: Au®, Au®®, Ag®, Zn*?, Pb*?, Na‘, CN’, Ca*?, S?
S,052, S3052, S4062, SCN', H', Fe*?, Fe™® Cu', Cu'? As™ y otras especies de
acuerdo a la mineralogia que presente el mineral aurifero tales como los complejos

cianurados de zinc, cobre y hierro, principalmente.

Para el manejo de estos efluentes, se detallaran a continuacion aquellos que se
vienen utilizando en las minas peruanas. De esta manera podremos ver, finalmente,
las ventajas que tiene el método de destruccion con acido Caro, en comparacion de

los otros métodos de oxidacion.



2.2.1

A nivel de nuestro pais, se vienen utilizando diversos métodos de tratamiento para
la detoxificacion de los efluentes cianurados, algunos de los cuales no requieren la
participacion de algin agente quimico, sino que de manera natural, se garantiza la
degradacion por la presencia constante de suficiente radiacion ultravioleta; es el

caso, por ejemplo, de la Cia. Minera Poderosa. A si mismo la degradacién del
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Degradacion de cianuro por oxidacion quimica

cianuro por métodos oxidativos se realiza segun los siguientes métodos:

Acido Caro (H,SOs),

Peroxido catalizado con sales de cobre o de hierro (H,0, + Cu*?/ Fe*?),

Método INCO (SO, con aire) como los mas comunes.

>
>
» Método SINGLER (H,0, con CIO) y del
>
A

continuacion, en la siguiente tabla, se describen los principales métodos de

destruccién que se vienen utilizando en algunas minas que extraen oro y/o plata.

Tabla N° 2.2.1 Principales métodos de destruccion de especies cianuradas en

algunas minas peruanas.

METODOS DE DESTRUCCION

MINA

Degradacion Natural

Compaiiia Minera Poderosa

Osmosis inversa con cloro

Minera Yanacocha

Perdxido de hidrégeno con sulfato ferroso
(azul de Prusia)

Marsa

Perdxido de hidrogeno

Antamina

Compaiiia Minera Ares
Chancadora Centauro,
Minera IRL

INCO con meta bisulfito

Alto Chicama y Pierina. Grupo Barrick

Perdxido de hidrégeno con sulfato de cobre

Arasi, Aruntani y Anabi. Grupo BIH
La Pampa
Tantahuatay. Newmont-Buenaventura

Acido Caro (minerales en pulpa) y Peréxido
de Hidrégeno (solucion liquida).

Antapite
Tamboraque
Uchucchacua

Orcopampa

Fuente: Elaboracién propia
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Se estima que para el afio 2012 la compafia minera Volcan estara poniendo en

marcha su planta de detoxificacion que utilizara el método acido Caro.

Dependiendo del tipo de mezcla cianurada que se pretenda tratar, es decir, si
proviene de la solucién liquida (bajo contenido de sélidos) o de la pulpa (alto
contenido de sdlidos) el tratamiento que se le deba dar a cada una de estas es, por
lo general, distinto. EI CNjye Yy algunos CN,.g son destruidos con Perdxido de
hidrégeno catalizado; sin embargo, para los cianuros que son muy complejos se
requiere procesos de oxidacién avanzados tales como el H,O, con luz UV. Si el
mineral en pulpa contiene altas concentraciones de metales pesados como los
provenientes de los relaves de oro, el acido Caro es mas efectivo. Esto ultimo lo

justificaremos en la parte experimental.

A continuacién, se describe los métodos cominmente utilizados para el tratamiento

de estos tipos de efluentes.

Para el tratamiento de las aguas cianuradas de bajo porcentaje de solidos, para

este tipo de mezclas resulta mas conveniente, utilizar los siguientes métodos de
destruccién: peroxido de hidrégeno solo, perdxido con hipoclorito o peréxido con

sales de cobre, principalmente, debido a su menor costo.

Para el tratamiento de minerales en pulpa que contienen un porcentaje de sélidos

normalmente entre los 40 a 50% por ejemplo, provenientes de los efluentes de
relave (pulpa y solucion liquida de las etapas antes y después del Merrill Crowe), es
necesario un método de oxidaciébn mas severo y eficaz. Ya que si se utiliza los

métodos anteriores, la desventaja que se tendria recae en el alto consumo de
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oxidante y poca eficacia de la destruccién pues debido a que las pulpas al contener
metales cianurados de baja disociacion o que resultan ser insolubles, estos
promueven la descomposicion del oxidante (caso del H,0,) facilitando la liberacion
del oxigeno activo. Es por ello que se requiere de otros métodos mas eficientes
tales como: el acido Caro, INCO con meta bisulfito (8205'2) o dioxido de azufre,
peréxido con ozono o perdxido con luz ultravioleta, entre otros, de los cuales en
nuestro pais los dos primeros son los de mayor preferencia en comparacion de los
demas mencionados debido a su menor costo econdmico. Podriamos decir

entonces que el proceso INCO resulta ser la competencia principal del acido Caro.

2.2.1.1 Degradacion con Peréxido de hidrégeno

En este proceso, el cobre tiene la funcién de un catalizador el cobre (Cu*?) soluble
que normalmente se agrega como una solucion de sulfato de cobre (CuS0O,4.5H,0)
para proporcionar una concentracion de cobre en el rango de aproximadamente
10% a 20% de la concentracién de H,O, en peso a utilizar.

Proceso quimico

+2

CN~ + H,0, «— OCN~ + H,0 (2.2.1.1)
M(C'N);2 + 4H,0, + 20H" o M(OH)Z(S) + 40CN~ + 4H,0 (2.2.1.2)
OCN~ + 2H,0 o €032 + NH} (2.2.1.3)
La aplicacion en la destruccion del cianuro con peroxido de hidrégeno es mas
comunmente usada en efluentes liquidos de soluciones claras en lugar de pulpas
debido al consumo alto de H,O, en las aplicaciones de esta mezcla con alto
porcentaje de solidos. Dicho proceso es eficaz para el tratamiento de soluciones

gue permite la oxidacion del CNyne ¥ CNyag tal como se indica en las reacciones
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(2.2.1.1y 2.2.1.2) permitiéndose asi degradarlos hasta iones cianato y agua, que a

su vez este Ultimo llega a ser hidrolizado en iones carbonato e iones amonio.

La reaccion se lleva a cabo tipicamente a partir de un pH de aproximadamente 9.0
a 9.5 para la remocién 6ptima de cianuro y metales pesados como cobre, niquel,

cinc, manganeso, hierro, arsénico, entre otros.

Los complejos fuertes ferrocianuros son estables bajo una oxidacion con peréxido,
pero los iones ferrocianuros pueden ser removidos en una segunda etapa de
tratamiento, mediante la adicién de iones cuprico tal como lo muestra la ecuacién

(2.1.2.6).

2.2.1.2 Degradacion método INCO

El proceso estd basado en la conversion de cianuros, utilizando una mezcla de
SO, y aire en presencia pequefias cantidades de iones Cu*? soluble que actian
como catalizador y a un pH controlado, normalmente entre 8 y 10.

Proceso quimico

El cianuro libre y los CN,,¢ Son oxidados a cianato en soluciéon acuosa segun las

dos ecuaciones siguientes:

+2

C
CN- + S0, + 0, + H,0 < OCN~ + 2H*+ SO;2 (2.2.1.4)

Cu+2
M(CN);% + 4S0, + 40, +4H,0 < M*? + 40CN~ + 8H* + 450;2 (2.2.1.5)
En donde “M” es un metal, tal como Cu, Ni 0 Zn, como se muestra en las dos
ecuaciones anteriores, debido a que en el proceso se produce acido, se hace

necesaria la adicién de cal para mantener el rango del pH apropiado.
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El dioxido de azufre requerido en la reaccién puede ser suministrado en forma
liguida, como sulfito de sodio (Na,SO3), 0 como metabisulfito sédico (Na,S,0s). Los
iones cupricos provienen de la adicibn de sulfato de cobre penta hidratado
(CuS0,4.5H,0) a una concentracion entre 10 a 20% de la concentracién inicial de
CN yag-
La remocion de los complejos del hierro, se inicia con la reduccion de los cianuros
férricos a ferrosos, para que finalmente los iones complejos ferrosos cianurados
sean eliminados mediante su precipitacion con iones cobre, niquel o zinc, como
sales de cianuro doble.

Fe(CN)g* + 2M*? o  M,Fe(CN)g(y (2.2.1.6)
La eficiencia en la eliminacién del hierro es atribuida al bajo potencial oxidante del
sistema, que logra mantener el hierro en su forma reducida. El principal
inconveniente del proceso es la introduccién en el sistema de grandes cantidades
de iones sulfato, incrementando considerablemente la concentracion de soélidos
disueltos.
Las trazas de los metales remanentes en la solucion son precipitados a sus
respectivos hidréxidos segun:

M* +20H- o M(OH)ys (2.2.1.7)

Debido a la baja velocidad de oxidacion de sulfuros y tiocianato, estas especies son

oxidadas en forma limitada, normalmente no mas del 20% de estas especies se

oxidan consumiéndose cantidades excesivas del reactivo.
SCN~ + 450, + 40, + 5H,0 e OCN™ + 10H* + 550;2 (2.2.1.8)
Finalmente, sefialo que la hidrdlisis del cianato formado se lleva a cabo de manera

similar a la ecuacion (2.2.1.3)
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2.2.1.3 Degradacion por acido Caro

El acido Caro es conocido como el acido peroximonosulfarico (H,SOs), lleva el
nombre de su inventor Heinrich Caro (1834 — 1910) quien fue el primero que lo
prepar6 en 1898.
El acido Caro es un agente oxidante muy fuerte que se le obtiene luego de la
mezcla de dos soluciones concentradas (oxidantes) de acido sulfarico y peréxido de
hidrégeno, tal como se indica en la siguiente ecuacion.

H,S0, + H,0, Pl H,S0s 4+ H,0 (2.2.1.9)
Dicha reaccion es casi instantanea y muy exotérmica obteniéndose a la salida una

solucion caliente, que a las condiciones ambientales, llega alcanzar temperaturas

entre los 110 y 120°C aproximadamente.

Figura N2 2.2.1 Estructura molecular del Acido peroximonosulfirico (Acido Caro).
Elaboracién propia

Si bien un oxidante se caracteriza por oxidar a la sustancia que le hace contacto,
este depende, de su inestabilidad molecular que le permite liberar el oxigeno activo
responsable de la oxidacion final.

Si analizamos la figura 2.2.2 la estructura molecular del 4cido Caro se parece al del
peroxido de hidrégeno, pues ambos presentan el grupo (O,)% sin embargo las
pruebas experimentales indican que el acido Caro es mas poderoso como oxidante

que el H,0..
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Tabla 2.2.2 Propiedades fisicas del acido Caro. Fuente wipipedia

Acido de Caro Propiedad fisica

Punto de fusién (T;) 45 °C
Estado de agregacion Sélido
Apariencia Sélido blanco
Solubilidad en agua 100%
pH <1
Densidad 1,7 a1,8 g/mLa 25°C

Proceso Quimico.
El &cido Caro destruye al cianuro libre y cianuros wad oxidandolos a i6én cianato, lo

resaltante en estas oxidaciones, es que ocurren muy rapidamente.

Como se ampliara mas adelante (item 3.1) el peréxido de hidrégeno presente en la
solucion oxidante de acido Caro (no convertido) podra reaccionar con el cianuro

libre para formar cianatos tal como se indic6 en la ecuacién 2.2.1.1.

Para facilitar la comprensién de la detoxificacion, las siguientes ecuaciones en

medio alcalino incluiran la forma asociada del principal oxidante.

CN~ + H,SOs + 20H & OCN~ + 2H,0 + S0;% (2.2.2.0)
M(CN)z* +4H,S05 + 100H™ < M(OH)yi + 40CN™ + 8H,0 + 4S0;% (2.2.2.1)
Estas reacciones no requieren de un agente catalizador como el cobre utilizado en los
otros métodos, esto en parte es beneficioso para el proceso.

De manera similar al método INCO, en este método, también se produce &cido sulfdrico
por lo que es necesario afiadir al efluente al mismo tiempo, cal o soda caulstica, para asi
poder mantener el pH de operacién deseado entre 9 a 9.5.

La hidrdlisis del i6n cianato formado se lleva a cabo segun la ecuacion (2.2.1.3)

Los cianuros complejos fuertes que contienen hierro, cobre o niquel, no logran

oxidarse apreciablemente debido a su alta estabilidad, pero si logran ser
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precipitados en el proceso de tratamiento como sales insolubles, a través de la
combinacién de los iones de Cu, Zny Fe, de manera similar a la ecuacion (2.2.1.6).
El acido Caro es también capaz de oxidar especies de tiocianato que en el caso de
solo utilizarse peréxido no seria eficiente.

SCN™ + 4H,S0s +100H™ & 550;% + OCN™ + 9H,0 (2.2.2.2)

2.2.1.4 Criterios de seleccién del método de detoxificacién y comparacion en
su efectividad cinética

Si bien, parcialmente se ha hecho mencion a tres métodos oxidativos relacionados
con los procesos quimicos implicados en las detoxificacion de minerales
cianurados, nos preguntamos ¢qué aspectos fundamentales se debera tener en

cuenta en la seleccion de un método de destruccion de cianuro?

Para complementar la informacion vertida en el item 2.2, relacionada a esta
pregunta, se describen las siguientes consideraciones tomadas de la Tesis de

Quispe S.
Los aspectos fundamentales son:

1. Caracteristicas del efluente sin tratamiento

2. L.M.P de descarga de cianuros legales segun MEM - MINAM, vigente a la
fecha, asi como de otros contaminantes.

3. Metas a alcanzar respecto de los efluentes a tratarse

4. Balance de agua tentativo para disefio de Planta de tratamiento de solucion
Barren, por ejemplo.

5. Evaluacion de la degradacion natural en pozas de sedimentos

6. Pruebas batch o en continuo.
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A nivel del proceso mismo se debe contemplar ocho variables:

1. Eficiencia de remocion del cianuro (y otros contaminantes) que permitan llegar a
los limites legales requeridos.

2. Velocidad de reaccion: que los tiempos de residencia sean los mas cortos
posibles.

3. Riesgo de operacién: que se evite la evolucion de gases toxicos tales como:
HCN o CNCI, por ejemplo.

4. Generacion de subproductos téxicos: dicho tratamiento en lo posible debe dejar
sustancias que no contaminen, que sean inocuos.

5. Posibilidad de reciclar el efluente tratado como agua de proceso.

6. Control de proceso, serd manual o automatico.

7. Flexibilidad del proceso: es capaz de responder bien, frente a las variaciones de
composicion del efluente y del flujo.

8. Corrosividad: que tanto permite o influye en la corrosion de los materiales de las

instalaciones de la planta.

Una vez elegido el método habria que preguntarse si este es eficiente para el
tratamiento de mineral en pulpa o para soluciones claras, o si permite la destruccion

de los tres principales tipos de cianuros, entre otros.

En la siguiente tabla se hace una comparacion de las virtudes de los diferentes
métodos oxidativos. En ellas podemos observar que utilizando el método &acido

Caro se garantiza en buena parte la detoxificacion de los minerales cianurados.



Tabla N° 2.2.3
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oxidacion. Tomado de Alvarez Rodrigo.

Comparacion de las aplicaciones principales de los métodos de

Oxidacion Efectividad para oxidar
) N wad CN wad CN sa CN sa ¢Necesita otro
Proceso CN jibre SCN tratamiento?
Cd/zn Cu/Ni Fe Otros ratamientor
Oxidacion si si a a si si Poco
bioldgica mayoria | mayoria
Electro- ta i ta | No No si
oxidacion mayoria mayoria | mayoria
Cloracion 5i si si i No No i
alcalina
Oxigeno Si Algunos | Algunos No No No Si
Ozono Si Si Si Si No No Si
Peréxido de , , ,
e Si No Si Algunos | Algunos No Si
Dioxido de
, Al , , , L , p
azufre (INCO) Si gunos Si Si Si a mayoria oco
Acido Caro Si Si Si Si Si No Poco
Fotélisis No No No Algunos Si Algunos Si
Ozonacion Si Si Si Si Si Si No (caro)
fotolitica
Peroxidacion i si si si si si Si
fotolitica
En nuestro caso, para justificar la eleccion del método adecuado para la

detoxificacion del mineral en pulpa se procedid a realizar pruebas a nivel de

laboratorio para una muestra que proviene del total de relave y que presentaba un

porcentaje de solidos en pulpa del 56%.

A continuacién, se indican los aspectos experimentales relevantes para la

detoxificacion del mineral utilizandose los tres métodos sefalados anteriormente:

acido Caro, INCO vy perodxido de hidrogeno catalizado con CuSQ,. Cabe indicar que
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s6lo se expondra la dosificacion utilizada asi como de los resultados obtenidos de
tal modo que se permita evaluar, para similares condiciones de tratamiento
(composicién de cianuros, tiempos de reaccion, etc.), porque el uso del método

acido Caro es el méas adecuado relacionado principalmente al factor cinético.

2.2.1.4.1 Resultados experimentales cinéticos comparativos.

Métodos de oxidacion

La informacién de las tablas N° 2.2.4, 2.2.5y 2.2.6, fue cordialmente proporcionado
por el ingeniero Cristian Marquez. Innova Andina

Detalles experimentales:

Gravedad especifica: G.E = 2.6

Porcentaje de soélidos: %solidos = 56

Densidad de pulpa: Dpypa = 1.526 g/L

Caudal: 214 m*/h (326 TM/h)

Dosificaciones de reactivos

En la siguiente tabla se indican los principales reactivos utilizados en la destruccion
del cianuro, segun los requerimientos que exigen cada uno de los métodos de
detoxificacion.

Tablas N° 2.2.4 Dosificacion de reactivos utilizadas en la detoxificacion del mineral,
segun el método de oxidacion empleado

Tiempo Acido Caro P::::,:::n‘ie

acu(rr::’r:?do H,S0, | Cal H,0, N2,5,0x 0, cuso, | Ccal
(ml/L) | (ml/L) (ml/L) (g/L) (ml/L) (/L) (ml/L)

5 070 | 11.4 031 0.70 5230 | 0.120 | 116

10 0.53 8.0 0.23 0.54 3737 | 0087 | 38

15 0.35 4.3 0.16 0.40 2802 | 0.031 1.9

20 0.18 2.9 0.08 0.21 13.08 | 0031 | 00
Total 175 | 26.6 0.78 1.85 13077 | 027 | 173




Resultados obtenidos

Se realiz6 la modelacién de la cinética de destruccion, para lo cual se utilizé la

ecuacion de Avrami siguiente:

53

Donde: k = constante de velocidad

Tabla N° 2.2.5 Resultados obtenidos de la detoxificacion del CN o de mineral en

pulpa proveniente del producto total de relave

Tiempo Tiempo de CIANURO TOTAL (ppm)
acumulado reaccién Acido Peréxido de
(min) (min) Caro NEe Hidrégeno
0 0 132 132 132
5 5 68.3 90.0 96.0
10 5 19.0 45.0 48.3
15 5 6.5 18.9 25.6
20 5 1.6 11.8 12.9
Total 20

De la modelacién aplicada a estos resultados, se tiene los siguientes valores de las

constantes de velocidad para cada método utilizado, asi como de su respectiva

gréafica de destruccion.

Método empleado

Acido Caro

INCO

Perdxido de hidrogeno

Constante “k”

0.2081

0.1202

0.1103
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(ppm)

+ Acido Caro

= INCO

v H202

—— Modelo A. Caro

—Modelo INCO

—Modelo H202

140
CN Total

100 -
80 -
60 -
40 -

20 -

distintos métodos

Destruccion del Cianuro Total mediante la utilizacion de

10 15

20 25

tiempo (min)

Figura N2 2.2.2 Comparacién de los métodos de Destruccion del CN . para mineral en
pulpa — producto total de relave

Comentario:

Para el cianuro total. EI modelo de acido Caro tiene una cinética 73% mas rapida

que el método INCO y 89% mas rapida que el método del peréxido de hidrégeno.
Por su parte el método INCO es el 9% mas rapido que el método con peroxido.
Si bien no se ha logrado alcanzar los LMP, que segin D.S. N° 010 MINAM 2010

que establece una concentracion de cianuro total por debajo de 1ppm (< 1mg/L), el

estudio en parte esta sujeto a ajustes que debera realizarse.

Tabla N° 2.2.6 Resultados obtenidos de la detoxificaciéon del CN .4 de mineral en

pulpa proveniente del producto total de relave.

Tiempo | Tiempo de CIANURO WAD (ppm)
acumulado reaccion Acido Per6xido de
(min) (min) Caro INCO " jidrogeno
0 0 110 110 110
5 5 56.2 64.0 69.9
10 5 16.7 27.8 32.4
15 5 3.9 12.9 15.1
20 5 0.6 6.6 8.9
Total 20
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De la modelacion aplicada a estos resultados, se tiene los siguientes valores de las
constantes de velocidad para cada método utilizado, asi como de su respectiva

gréfica de destruccion.

Método empleado Acido Caro INCO Perdxido de hidrégeno
Constante “k” 0.2354 0.1398 0.1261

Destruccion del Cianuro Wad mediante la utilizacion
de distintos métodos

120

CN Wad
(ppm) 100
¢ Acido Caro 80

= H202
40
—— Modelo A. Caro

20

Modelo INCO

Modelo H202

0 5 10 15 20 25
tiempo (min)

Figura N2 2.2.3 Comparacion de los métodos de detoxificacion de CN .4 para mineral en
pulpa — producto total de relave

Comentario:
Para el Cianuro Wad. El modelo de acido Caro tiene una cinética 68% mas rapida

gue el método INCO y 87% mas rapida que el método del perdxido de hidrogeno.
Por su parte el método INCO es el 11% mas rapido que el método con peroxido.

De manera similar al andlisis anterior, vemos que aun no se ha alcanzado con los
LMP, los cuales deben haber estado por debajo de 0.1ppm (< 0.1mg/L), sin
embargo, la eficiencia de el método Caro es lo mas resaltable. Lo que se podria

hacer sera por ejemplo, incrementar la dosificacion del &cido Caro, entre otros. En
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el analisis de los otros meétodos los valores obtenidos, luego de los 20°de reaccion,

estan muy por encima de la concentracién aceptable para la descarga de efluentes.

Tabla N° 2.2.7 Ventajas y Desventajas de los principales métodos de detoxificacion
de cianuro. Elaboracién propia

Perdxido de Hidrégeno

INCO

Bajos costos de capital.

Efectividad para la destruccion de

soluciones claras.

Costos de capital y operacién son

comparables a otros métodos.

Efectividad para tratamiento de pulpas y
soluciones claras.

No remueve el amoniaco y tiocianato, que

de resultar muy altas, requerird un

tratamiento adicional.

El proceso no es generalmente adecuado
para pulpas.

'é Simplicidad en el disefio y operacion.
- Adecuacién a procesos continuos vy
g Adaptacion a condiciones de operacién discontinuos.
continua y discontinua.
Todas las formas de cianuro son removidas,
No es necesario un control estricto de pH. incluso los complejos de hierro y los
El proceso no produce grandes cantidades metales pesados por precipitacion.
de lodos ni sélidos.
El consumo de reactivos (CuSO, y H,0,) | Si se trata altos niveles de cianuro, el costo
pueden elevarse en presencia de metales | de los reactivos y electricidad pueden ser
pesados, NH," y SCN’ altos.
Los costos de los reactivos pueden ser altos. | El cianuro no es recuperable.
(7]
"% Altas concentraciones de cianato pueden | Pueden resultar niveles altos de S0, % en las
5 ser producidas, y potencialmente se puede | soluciones tratadas.
E incrementar la concentracion de amoniaco.
(= Requiere de un estricto control de pH

El SCN™ no es destruido con eficiencia.

Se debe pagar el derecho de patente.




CAPITULO Il

PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacion y utilizacion del Acido Caro

Como se menciond en el capitulo I, ver ecuacién 2.2.1.7, la preparacion del 4cido
H.SOs requiere de la participacion de la mezcla de dos soluciones oxidantes, sin
embargo, es importante mencionar que en la mezcla obtenida la concentracion

ponderal del acido Caro puro, es por lo general menor al 30% por ejemplo.

N
N

| Solucddn
HiSOu | oreperade de

HESD-'-I(&':]

v w

Figura N2 3.1.1 Obtencién del Acido Caro a partir de sus reactivos
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Podemos decir entonces que la preparacion del acido Caro implica la formacion de
una nueva mezcla (solucién) que contiene a los reactivos y productos de la

ecuacién hecha referencia.

Una vez preparado las soluciones del 4cido Caro son claros y de consistencia

aceitosa.

La utilizacion del peroxido de hidrégeno diluido influye negativamente en el

rendimiento de la reaccién, por lo que su uso debe ser siempre concentrado.

A modo de ejemplo, una solucion tipica preparada a partir de H,O, 5 al 70% y
H,SO4 o) @l 93%; vy utilizandose un ratio molar de H,SO./H,0, de 2,5:1 contendra

como mezcla un 25% en masa de acido Caro, 47% H,SO,4, 3% H,0, y 25% de

agua. En el anexo N° 2 se detalla una marcha analitica de la preparacion de acido

Caro utilizando diversas dosificaciones.

La naturaleza exotérmica de dicha reacciéon se debe principalmente al calor de
dilucién del &cido sulftrico. La elevaciéon de temperatura intensifica la inestabilidad
intrinseca del &cido Caro por lo que una vez producido es usado inmediatamente

para la detoxificacién del cianuro.

3.1.1. Preparacion del &cido Caro a nivel de Laboratorio

La preparacion del &cido Caro se puede hacer con diferentes ratios molares entre el
acido sulfdrico y el perdxido de hidrogeno, por ejemplo para un ratio molar 1:1, se
requiere adicionar poco a poco un total de 22.6g de H,O; (5 (al 50%) sobre 33.3g

de solucion de H,;SOy¢ (al 98%). Para ello, se utiliza normalmente dos vasos de
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pirex, uno interno que contienen a la solucién &cida, a una barrita magnética asi
como de un termémetro, este vaso, se coloca dentro de otro, de mayor capacidad,
el cual contiene hielo y sal como medio refrigerante. Este vaso se coloca sobre un

agitador magnético.

Perdxido de
hidrogeno
Termdmetro || adicionado
- por goteo
de EI|CD|'|D|:_______

Lecho de
Jsal y agua

H,SO,
: en
Barra e agitacién

Agitador magnéetico

Figura N2 3.1.2: Preparacién del Acido Caro a escala de Laboratorio

En la practica se debe disminuir la temperatura a un valor por debajo de los 25°C,
de lo contrario se estaria permitiendo que el acido Caro formado se vaya

descomponiendo, lo ideal es mantenerlo entre los 19°C y 20°C.

Una vez preparado el acido, se procede a adicionar a las muestras de pulpa

cianuradas, para lograr su destruccion, utilizando para ello unas jeringas.

Cabe mencionar que el acido Caro preparado puede ser almacenado en

refrigeracion durante varios dias.
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3.1.2 Preparacidn del acido Caro a nivel de industrial

A nivel industrial el acido Caro es generado de manera continua, para ello se tienen
los tanques de almacenamiento, uno de acido sulfarico y el otro de peréxido de
hidrogeno, cada uno con su bomba dosificadora, estas bombas mandan en linea de
acero inoxidable a los oxidantes para ser mezclados, segun la dosificacion que se
requiera (relacion molar H,SO4/H,0,) en un mezclador estatico adiabatico (ver

figura adjunta), el cual practicamente se encuentra sobre el tanque de reaccion.

Mezclador
Bomba Efluente cab estatico

J i H;0

""" 70— 802C

dosificadora

uz%m

BN
Tanque
de acido

sulfarico

S$316C

Tanque de
detoxificacion

Tanque de
perdxido de
hidrogeno

Figura N° 3.1.3 Preparacion del &cido Caro a escala industrial

El mezclador estatico, va dentro de un cajon el cual es continuamente refrigerado
por una corriente de agua fria, segun la misma idea del hielo utilizado en las
preparaciones de laboratorio.

De manera continua, a esta escala se utiliza mayores dosificaciones de reactivos; el
calor de reaccion liberado hace que la temperatura de salida del generador sea muy
caliente, pudiendo llegar estar entre los 130 a 150°C, por su parte el enfriamiento
que se consigue permite que se alcancen temperaturas entre los 70 y 80°C en
promedio. Cabe indicar que a dicha temperatura se proporciona la precipitacion de

metales pesados y se elimina los complejos de tiocianato.
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3.2 Pruebas experimentales

3.2.1 Pruebas en Batch

Teniendo un flujo muerto de efluente, el objetivo que se busca es determinar en qué
tiempo de reaccidn se conseguird alcanzar la concentracién de cianuro wad y
cianuro total por debajo de los LMP establecidos de acuerdo a ley, de modo tal se
pueda, mas adelante, realizar pruebas a nivel piloto que permita justificar el disefio

final de la Planta de detoxificacion en continuo.

¢ Qué variables se presentan en estas pruebas?
v' Tiempo de reaccion

v Dosificacion de oxidante

v Dosificacion de cal

v" pH del efluente tratado

v' Concentracion final de cianuro libre, wad vy total.

Teniendo presente estas consideraciones, se procede a detallar las acciones

realizadas para las pruebas en batch.

La muestra a tratar tiene las siguientes caracteristicas:
Cianuro Total Inicial a tratar : 250 ppm (valor supuesto)
Cianuro Wad Inicial a tratar 189 ppm

Caudal de pulpa a tratar por hora  : 134 m*h

Porcentaje de sélidos : 56%
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Descripcién

A continuacion, se describe el procedimiento utilizado para las pruebas batch en
jarras de 1L de capacidad.

Se cuenta con cinco pruebas batch de los cuales, los consumos de acido Caro
utilizados fueron segun dosificaciones de 3,0ml y 3,5ml y de acuerdo a la

informacion vertida en la siguiente tabla.

Tabla N° 3.2.1 Dosificaciones de &cido Caro para cada prueba batch

Tiempo de reaccidn
acumulado(min)

BATCH 1 BATCH 2 BATCH 3 BATCH 4 BATCH 5

5 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
10 2 2 2 2 2
15 1 1 0.7 0.7 0.7
20 03 0.3 0.1 0.1 0.1
25 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1

Total dosificacion

acido Caro (ppm) 3.5 3.5 3 3 3

Procedimiento seguido:

A continuacion se describira a modo de procedimiento, los pasos seguidos para la
realizacion de la prueba batch N° 1, a modo de ejemplo, que serd similar para las
demas pruebas.

Muestra de solucién cabeza a tratar, pH = 9.8, CN- Wad = 189

Primer Tanque (paso 1): se agrega 0.1 ml de AC al efluente a tratar, con la adicion
de cal (solucion de lechada) controlamos el pH = 9.5, con tiempo de agitacion de 5
minutos.

Segundo Tanque (paso 2): se agrega 2.0 ml de AC al efluente a tratar hasta un pH
= 9.2, con tiempo de agitacion de 5 minutos.

Tercer Tanque (paso 3): se agrega 1.0 ml de AC al efluente a tratar hasta un pH =

9.5, con tiempo de agitacion de 5 minutos.
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Cuarto Tanque (paso 4): se agrega 0.3 ml de AC al efluente a tratar hasta un pH =
9.3, con tiempo de agitacion de 5 minutos.

Quinto Tanque (paso 5): se agrega 0.1 ml de AC y se mantiene el pH en 9.3, con
tiempo de agitacion de 5 min.

Cabe mencionar que en cada paso, luego de los cinco minutos de reaccion, se saca
una muestra de pulpa tratada con la finalidad de ser utilizada para medir el cianuro
libre y el cianuro wad (esta se mandara a Lima para que lo midan), asi como
también, se traté de mantener el pH por encima de 9.3 para evitar formaciéon de

HCN gaseoso.

Resultados obtenidos:
Para cada prueba se logré medir la concentracién de cianuro wad y cianuro libre,
para conocer en qué tiempo de residencia el acido Caro destruye a los cianuros

segun las normas vigentes en ese entonces. D.S. N° 019-2009 MINAM

Se realiz6 la modelacion de la cinética de reaccion, para asi poder realizar la
interpretacion necesaria, asi como el de conocer las diferencias en las velocidades

de detoxificacion entre los tipos de especies cianuradas.

Tabla N° 3.2.2 Eficiencia de destruccion de las especies cianuradas en cada prueba
batch y de acuerdo a la dosificacién de &cido Caro

Eficiencia cinética del | Cianuro | Cianuro L
CNwaq respecto del Wad Libre Dosificacion (ml) | - Prueba
de AC utilizada batch

CNiibre Constante “k”
86% 0.2635 0.1419 3.5 Ne
85% 0.2664 0.1442 3.5 Ne 2
41% 0.2401 0.1697 3.0 Ne 3
44% 0.2389 0.1659 3.0 Ne
43% 0.2389 0.1672 3.0 Ne 5
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La interpretacion de cada una de estas pruebas se encuentran en el anexo N° 3, en
la cual se especifica, segun la dosificacién de acido Caro, como va destruyéndose

el cianuro.

Para poder tener una consolidacion de estos resultados parciales obtenidos, se vio
la necesidad de presentar, en esta parte, las tablas y graficas respectivas que como
promedio de las dos dosificaciones utilizadas (3 y 3.5 ml), nos permita emitir

conclusiones relativas a estos resultados respectivamente.

Dosificacion total de acido Caro: 3.0ml

Tabla N° 3.2.3 Data de degradaciéon promedio (Pruebas batch N° 3,4 y 5) del
cianuro wad y cianuro libre

L Tiempo | CN-Wad | CN- Libre | Acido Caro
Descripcion | pH -
(min) (ppm) (ppm) (ml/L)

Inicial 9.8 0 189 50

Paso 1 9.5 5 114 41.7 0.1
Paso 2 9.2 10 22.7 11.7 2
Paso 3 9.5 15 11.17 2.8 0.7
Paso 4 9.3 20 1.7 0.0 0.1
Paso 5 9.3 25 0.23 0.0 0.1

TOTAL DE DOSIFICACION 3

Tabla N° 3.2.4 Constante cinética y eficiencia de destrucciéon del cianuro wad
respecto del cianuro libre

Eficiencia  cinética | Cianuro | Cianuro L
Dosificacion (ml)

del CN respecto Wad Libre
Wad P de AC utilizada

del CNyjpre Constante “k”
42.6% 0.2384 0.1672 3.0
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Destruccién de Cianuro con Acido Caro

CN- (ppm)
200
180 ‘\
160

\

140
120 \ = CN-Wad (ppm)

100 \\ s CN - Libre (ppm)
80

60 \\

40 .\ ]

o \ \. ——CN - Libre Avrami
u
o I\%; . .

0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

——CN-Wad Avrami

Figura N2 3.2.1 Destruccién del cianuro wad y cianuro libre obtenida para una dosificacion
de acido Caro de 3.0 ml

Comentario:

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 42.6% mas rapida respecto a la
destruccién del cianuro libre, posiblemente por la mayor cantidad de cianuros de
metales pesados presentes en el efluente.

Practicamente en 25 minutos, el acido Caro ha garantizado la destruccion del

99.88% del cianuro wad presente en la pulpa tratada.

Dosificacion total de acido Caro: 3.5ml

Tabla N° 3.2.5 Data de degradacion promedio (Pruebas batch N° 1y 2) del cianuro
wad y cianuro libre

Descripcion pH Tiempo | CN-Wad | CN- Libre Acido Caro
de muestra (min) (ppm) (ppm)
Inicial 9.8 0 189 50
Paso 1 9.5 5 100 39 0.1
Paso 2 9.3 10 17.5 9.5 2
Paso 3 9.4 15 3 0 1
Paso 4 9.5 20 0.9 0 0.3
Paso 5 9.5 25 0.15 0 0.1
TOTAL DE DOSIFICACION 3.5
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Tabla N° 3.2.6 Constante cinética y eficiencia de destruccién del cianuro wad
respecto del cianuro libre

Eficiencia Cianuro Cianuro
cinética del Wad Libre Dosificaciéon (ml)
CNwa.g respecto de AC utilizada
Constante “k”
del CNLibre
83.1% 0.2614 | 0.1428 35

Destruccion de Cianuro con Acido Caro

200
180
160 \\
140

\

o 120 \
(mom)100

80 \ e CN - Libre (ppm)

60 \

—— CN-Wad Avrami
a0 DN \

20 A
0 T T Y Y
0 5 10 15 20 25 30

¢ CN-Wad (ppm)

——CN - Libre Avrami

Tiempo (min)

Figura N2 3.2.2 Destruccién de Cianuro Wad y Libre obtenida para una dosificacion de acido
Caro de 3.5 ml

Comentario:

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 83.1% mas rapida respecto a la
destruccién del cianuro libre. Esto puede estar relacionado por la mayor dosificacion
del &cido Caro afiadido (3.5 vs 3.0ml) que en particular se incrementé en los

minutos 15y 20, respectivamente.

Practicamente en 25 minutos, el acido Caro ha garantizado la destruccion del

99.92% del cianuro wad presente en la pulpa tratada.
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3.2.2 Prueba a nivel Piloto

Caracteristicas del efluente a ser tratado a nivel piloto:
Porcentaje de sdlidos: 45%
Gravedad especifica (G.E): 2.6

Flujo mésico: 326 TM/h

Concentracion del CN en la cabeza:
CN total: 132ppm
CN wad: 110ppm

CN libre: 50ppm
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Célculos de Densidad de pulpay Caudal:

100
%solidos *(GE—1)]
GE

Densidad de pulpa: Dpulpa =

100—[

Flujo masico

Caudal: |Q = 100

Dpulpa

Q =236 m¥h

Calculos de Dosificaciones de oxidantes:
Para una relacién molar (H,SO,4/ H,0,): 1/1

Los célculos estaran en funcién a la utilizaciéon de 4 tanques de reaccion

Dosificaciones Acido Caro (AC):
Densidad (AC) = 1.65g/ml = 1650mg/ml
Se procedera a determinar las dosificaciones del acido preparado, que se utilizara
en las detoxificacion de los cianuros, en cada uno de los tanques de reaccion en
funcién de los célculos estequiométricos.
De acuerdo a la siguiente ecuacion de destruccion del cianuro y, teniendo como
dato los 110mg CN7/Lyupa de CNyag en la cabeza, se procede a calcular la
dosificacion tedrica del oxidante H,SOs que garantizaria su destruccion.

CN- + H,SO; + 20H > OCN + SO,2 + 2H,0

269 114g
Para 1L de pulpa: Mg, 50, = 482.31mg/L
110mg My 50, S

Como dicho valor representa el 25% en masa del consumo total de la solucion de

Acido Caro (AC), se calculara entonces, la cantidad de AC te6rico (100%).
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mg AC

Dosificacion tedrica (AC) =4 x 482.31mg/L = 1929.23 L pulpa

Para conocer el volumen de AC, utilizaremos como dato su densidad.

1929.23 BAC
e ., , . : 1 ml AC
Dosificacion tedrica (AC) = —ae = 1.169
1650 —tae L pulpa

Se considero trabajar con un 50% de exceso. Se agrega exceso, debido a la
existencia de otros contaminantes propensos a ser oxidados en paralelo con el

cianuro.

ml AC ml AC

Dosificacion real (AC) =1.169 ——x1.5=1.75——
L pulpa L pulpa

Para determinar la dosificacion de AC en cada uno de los tanques de reaccién (ver
figura 3.2.4), se utilizé el ratio de dosificacion proporcionado por la empresa. Dicho
ratio de dosificacion se habia determinado ya anteriormente en varias pruebas de
laboratorio para conocerse el nimero de etapas en serie asi como de sus dosis

respectivas.

Para cada dosificacion de AC, le corresponde una dosificacion respectiva en cal
(5% ml/L). De manera similar, dicha dosis de cal se habia determinado en funcion
de las pruebas de laboratorio con el respectivo control de pH. En la siguiente tabla

se indica la respectiva dosificacion y control de pH.
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Tabla N° 3.2.7 Dosificaciones de AC y cal para pH determinado y tiempo de

reaccion establecido

Dosificacién AC 40 30 20 10 100
(%)
Dosificacion AC 0.70 0.53 0.35 0.18 1.75
(ml/L pulpa)
P o
Dosificacion cal (al 5%) 11.4 8.0 4.3 2.9 26.6
(ml/L pulpa)
9.5
pH 9.3 9.6 3.7 9.4 (promedio)
Tiempo dg reaccion 5 5 5 5 20
(min)

Resultados obtenidos:

Tabla N° 3.2.8 Data de degradacion de cianuro en funcién de la dosis y tiempo de
reaccion

Tiempo Tiempo de Dosis Dosis CN CN CN
acumulado reaccion AC Cal Total Wad Libre
(min) (min) (mlf) (mlf) (ppm) (ppm) (ppm)

0 0 132 110 50
5 5 0.70 11.4 68.3 56.2 24.70

10 5 0.53 8.0 19.0 16.7 9.00

15 5 0.35 4.3 6.5 3.9 1.90

20 5 0.18 2.9 1.6 0.6 0.20

Total 20 1.75 26.6

Tabla N° 3.2.9 Constantes cinética para la destruccién de las especies cianuradas a

nivel piloto

Cianuro Cianuro Cianuro
Total Wad Libre
Constante cinética “k”

0.20813 0.23537 0.2402
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Prueba Piloto - Destruccion de Cianuro

CN (ppm) 140

120
¢ CN Total

100
A CNWad
= CN Libre e

Modelo CN Total 60
Modelo CN Wad 40

Modelo CN Libre 2q

0 |

0 5 10 15 20 25
tiempo (min)

Figura N2 3.2.3 Prueba piloto - Destruccién de Cianuro

Comentario:

Desde el punto de vista cinético, la destruccién del cianuro wad es 13% mas rapido
que el cianuro total, esto graficamente se explica pues la brecha de las cabezas de
ambas especies cianuradas no esta muy distante; a diferencia de la destruccion del
cianuro libre que es 2% mas rapida que el cianuro wad y 15% mas rapida que el
cianuro total.

Practicamente en 20 minutos de reaccion, el acido Caro ha garantizado la
destruccién del 98.79% del cianuro total, 99.45% del cianuro wad y el 99.6% del
cianuro libre presente en la pulpa tratada; si analizamos la efectividad de la
destruccién del cianuro, también se relaciona directamente con la velocidad de

reaccion dadas lineas arriba.

Si bien los resultados alcanzados en la destruccion del cianuro, estdn por encima
de los LMP vigentes de la legislacion vigente, dicha informacion nos permitira
realizar los ajustes respectivos que pueden estar relacionados con el tiempo de

reaccion, dosificacion, entre otros.
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CAPITULO IV:

MEDIO AMBIENTE

4.1 Importancia del cuidado del Medio Ambiente

La industria minera, en particular la industria minera del oro, ha estado utilizando el
cianuro en sus procesos productivos durante muchas décadas. Lamentablemente la
no toma de consciencia relacionada al impacto ambiental, que éste quimico puede
dejar en el ecosistema trae consecuencias muchas veces irreversibles. Considero
que un control adecuado del cianuro, asi como del uso de métodos de
detoxificacion eficientes debe ser implementado en todas las minas que utilizan a
dicho reactivo en sus procesos de cianuracion. La clave para su uso seguro es la
implementacion de sélidas practicas de manejo, asi como del cumplimiento con los

estandares ambientales legales que estén vigentes segun el contexto actual.

La descarga de aguas contaminadas a cuerpos de agua naturales puede ser directa
o controlada; o indirecta, por rebalses e infiltraciones de canaletas, presas de colas,

lagunas de almacenamiento y/ o tratamiento.
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La descarga directa o controlada es aquella que se realiza siguiendo un plan y
control del flujo del efluente y de las sustancias contaminantes que pueda contener
en solucibn o suspension, cuidando que ellas estén dentro de los limites
permisibles que establece la actual legislacién vigente, para nuestro caso el D.S. N°
010 — 2010 del MINAM. Segun este Decreto Supremo, la descarga de soluciones
gue contengan cianuro total deberd ser en cualquier momento menor a 1ppm vy el

cianuro wad menor a 0.1ppm. Ver anexo N°1

La descarga indirecta es aquella que no es controlada y que puede ocurrir por
rebalses momentaneos, a través de conductos de decantacion, debido a descuidos
en la operacién, o por infiltracion hacia el fondo de presas de colas o de otras

acumulaciones de residuos sdlidos minero-metallrgicos.

Asi como se optimiza el consumo del cianuro, también debemos de optimizar la
calidad de los efluentes que seran descargados al medio ambiente; ello exige
buscar métodos que se adecuen a la particularidad de la mina, asi como de las
ventajas que éste tiene tanto en lo econémico como en su efectividad de

detoxificacion.

4.2 Ventajas y Desventajas en el uso del método de destruccion Acido Caro

4.2.1 Ventajas:

Si bien ya he mencionado sobre algunas ventajas que tiene el uso de este método,
dadas en la tabla N° 2.2.3 y relacionadas con la destruccion de las distintas
especies de cianuro, se considera necesario ampliar dicha informacién que permita

una vez mas justificar la importancia de su uso.
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Podemos sistematizar que el método de destruccién de cianuro ACIDO CARO...

&

Puede ser usado para el tratamiento de pulpas o soluciones clarificadas,
garantizando en cada una de ellas reducciones muy altas de concentracion de
cianuro total.

Comparado con los otros métodos oxidativos, el acido Caro tiene una elevada
velocidad de oxidacién, su cinética de reaccion es rapida y el tiempo de
residencia en menor.

No requiere adicion de catalizadores, a diferencia de los métodos con peréxido
de hidrégeno o el INCO que utilizan sales de Cu* en sus procesos de
detoxificacién. Cabe indicar que la presencia de este i6n puede afectar el curso
normal de la cianuracion, si es que esta presente en el agua de retorno, pues
como sabemos es cianicidas y si, es descargado al medio ambiente en un nivel
por encima de los LMP, seria perjudicial para la vida acuatica.

Es menos sensitivo a su descomposicion frente a los metales pesados, a
diferencia del método con perédxido de hidrégeno que si se descompone y por
ende exige mayor consumo de oxidante.

Degrada facilmente los cianuros WAD que provienen de las colas de las plantas
de cianuracién (cuyos valores de pH normalmente varian entre 10.5 y 11.5)
pues al reducir el pH y mantenerlo a un valor ligeramente mayor nueve, provoca
las disociaciones de estos.

Degrada al SCN’ rapidamente a diferencia de los otros métodos, por ejemplo, el
peroxido de hidrégeno no lo oxida, el INCO lo oxida pero muy lentamente y con
el método SINGLER lo oxida pero no bruscamente.

Mejora la precipitacion de los metales pesados, pues se ha garantizado la

eliminacion de los complejos de SCN'.
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© De manera particular, si se contara con Tratamientos de lechos biologicos que
tratan menas de matriz sulfarica, de ser garantizados la oxidacién del SCN
estos efluentes podrian ser reciclados a estos lugares para su posterior
tratamiento natural.

© Garantiza en general, la no emisiéon de productos toxicos, a diferencia de los
métodos de detoxificaciobn que utilizan sustancias cloradas, pues se puede
permitir la formacion de CNCl, el cual es toxico.

© Ademas de detoxificar a los cianuros éste acido puede destruir a los fenoles,
alcoholes, aldehidos y cetonas.

& Ademas de ser utilizados en las minas de oro, el acido Caro es también
aplicable para destruir los cianuros presentes en una serie de vertidos de
residuos, que incluyen las operaciones de galvanoplastia, operaciones del
hierro y acero, productos quimicos organicos y plasticos.

© El disefio y la operacion del proceso es relativamente simple en comparacion
con el INCO, por ejemplo, gue requiere mas controles para sus procesos.

© Los reactivos que este método requiere estan disponibles ampliamente.

© Los costos de capital pueden ser menores en comparacion con los otros

tratamientos oxidativos.

Podemos decir entonces, que: el uso del método Acido Caro refleja una nueva
tendencia entre todos los métodos de detoxificacion conocidos y estan comenzando

a ser utilizado en varias plantas auriferas en todo el mundo.
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4.2.2 Desventajas:

¢ El tratamiento de minerales provenientes de soluciones claras resultaria ser
mas elevado su costo, si lo comparamos con los métodos tradicionales tales
como el método del peréxido de hidrogeno. Es por ello que es mas aplicable a
pulpas que a soluciones.

¢ Requiere mayor exigencia en cuanto a la seguridad. Controlar un tanque de
peroxido resulta mas facil que el control de dos (acido sulfarico y peréxido de
hidrégeno), por ejemplo.

¢ La reaccion de generacion del acido Caro requiere de los mayores cuidados,
esta puede ser peligrosa.

¢ Altas concentraciones de cianato pueden ser producidas, incrementando la

concentracion de amoniaco en la solucion.

4.3 Consideraciones Operativas sobre la Destruccién del cianuro.

Si bien es cierto las minas que utilizan cianuro en sus procesos cuantas con normas
de seguridad; sin embargo, siempre existe el riesgo de un derrame de cianuro, el
cual seria un impacto catastréfico para el medio ambiente, mas aun sabiendo que
se manejan en grandes cantidades. Ante ello, los embalses de almacenamiento
deben ser diseflados para resistir condiciones climaticas extremas, tales como
tormentas, crecidas y eventos sismicos. Pero no siempre se logra impedir lo relativo
a los desbordamientos, ante ello debemos anticiparnos a los cambios, ser mas

proactivos que reactivos en la toma de decisiones, por ejemplo.
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El cianuro descargado al medio ambiente proviene, principalmente, de:

v' Las purgas periodicas realizadas para mantener la calidad de la solucién de
lixiviacion.

v Las filtraciones desde las canchas de relaves

v' Las purgas en el rebose de la cancha de relaves para controlar el balance total

del agua del sistema.

Para tratar de optimizar la economia del proceso se opta por minimizar el impacto
del cianuro sobre el medio ambiente, asi como optimizar el consumo del mismo. La
economia del proceso guarda estrecha relacion con el consumo: el cianuro es caro
y cualquier porcion que no se pueda emplear nuevamente debe ser destruido antes

de la descarga del efluente.

Segun la Guia Ambiental para el manejo del cianuro, se aconseja observar las

siguientes practicas operativas con el fin de reducir el consumo de cianuro:

v Intentar retener el cianuro en el circuito en vez de permitir su descarga a la
cancha de relaves.

v' Controlar estrictamente las adiciones de agua al circuito, con el fin de disminuir
la necesidad de purgas de la solucion.

v' Estudiar la posibilidad de automatizar el control de las dosis y adiciones de

cianuro.

En general, en las minas que utilizan procesos de cianuracion normalmente todo lo
que son efluentes cianurados se re circulan al proceso, previo balance de materia,
porque en esa recirculacién podemos encontrar pequefias cantidades de oro, plata

y de cianuro libre, que pueden ser aprovechables.
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En lo particular, para una solucién Barren (que proviene del proceso Merrill Crowe)
que llega a la poza de eventos (de geo membrana) para su recirculacion posterior,
debe haberse garantizado que su descarga tenga un nivel de cianuro por debajo de
los 50 ppm, ello implica que previamente debe haberse realizado una detoxificacion

en pulpa.

Pero qué sucede en temporada de lluvias (de diciembre a abril por ejemplo), como
sabemos este nivel de la poza aumenta considerablemente. Esto implicard que la
solucion del reboce sea tratado rapidamente, antes de permitir su salida al medio
ambiente. Lo que necesariamente debera pasar por la Planta de detoxificaciéon en la

gue se debera garantizar con los LMP vigentes.

Como vemos, el proceso de detoxificacion no es continuo y lo que se trata de
destruir son los excesos de cianuro. Cabe indicar que la planta de cianuracién
requerira de todas maneras de una purga por la presencia del CN wad pues como
se sabe, lo que sirve la para la lixiviacion (lo que va en el retorno) es el cianuro libre

que viene después del espesamiento.

4.4 Impactos del cianuro sobre la salud y el ambiente

Las evaluaciones completas del riesgo exigen especificaciones detalladas de las
condiciones inherentes al sitio. En el caso del cianuro, su uso varia tanto que el
riesgo puede evaluarse significativamente solo si se consideran los procedimientos
operativos inherentes a un sitio en particular. No obstante, es posible describir los

peligros que representan el cianuro y las posibles exposiciones.
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4.4.1 Intoxicacion cianhidrica en seres humanos

El cianuro es un veneno de accién rapida que es capaz de matar a una persona en
cuestion de minutos si est4 expuesta a una dosis suficientemente elevada. Los
seres humanos pueden estar expuestos al cianuro mediante inhalacion, ingestién o

absorcion a través de la piel.

La forma mas toxica del cianuro es el HCN gaseoso, el mismo que pertenece a la
gran clase de toxicos anti oxigenos, capaces de detener las oxidaciones en un
punto distinto a la fase de movilizacién del oxigeno.

En la siguiente tabla se indica la interpretaciébn cuantitativa de los resultados

analiticos relacionados a la toxicidad del cianuro.

Tabla N° 441 interpretacion de la concentracion de cianuro en la sangre.
Extraido de CALABUIG G.

Concentracion del cianuro en la Interpretacion de los resultados

sangre (mg/l-sangre)

< 0.1 ppm Es lo normal
> 0.5 ppm Intoxicacién aguda por ingestion
> 1.0 ppm Intoxicacién mortal por ingestidn
> 0.2 ppm Intoxicacién aguda por inhalacién de HCN

Una vez que estd en los pulmones o el estbmago, el cianuro puede pasar
rapidamente a la corriente sanguinea. Cierta porcion del cianuro es transformada a
tiocianato, sustancia que es menos peligrosa y abandona el cuerpo en la orina. Una
pequefia cantidad de cianuro es convertida en el cuerpo a anhidrido carbénico, que
abandona el cuerpo en el aliento. En casos de exposicion a niveles bajos, la mayor
parte del cianuro y sus productos abandonan el cuerpo durante las 24 horas
después de la exposicion. La manera como el cianuro entra y abandona el cuerpo

es similar en seres humanos y en animales.
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La exposicién a cantidades pequefias de cianuro puede ser fatal. La gravedad de
los efectos depende en parte de la forma de cianuro; por ejemplo, cianuro de
hidrogeno gaseoso o sales de cianuro. La exposicion a niveles altos de cianuro
durante un periodo breve dafia el cerebro y el corazén y puede producir comay la
muerte. El cianuro produce efectos tdxicos a niveles de 0,05 miligramos de cianuro
por decilitro de sangre (mg/dL) o mayores y casos fatales han ocurrido a niveles de

0,3 mg/dL o mayores.

Unas de las primeras indicaciones de intoxicacién con cianuro es la respiracion
rapida y profunda, seguida de convulsiones y pérdida del conocimiento. Estos
sintomas pueden manifestarse rapidamente, dependiendo de la cantidad de cianuro
ingerida. Los efectos a la salud luego de respirar, ingerir o beber grandes

cantidades de cianuro, son similares.

El cianuro entra en el cuerpo a través de la piel mas lentamente que cuando se
respira o ingiere. El contacto de la piel con cianuro de hidrégeno o con sales de
cianuro puede producir irritacién y ampollas. Es improbable exponerse a cantidades
suficientemente altas de cianuro en el ambiente como para que le cause efectos

adversos a su salud.

El cianuro impide a las células utilizar el oxigeno, lo cual causa hipoxia de los
tejidos y “cianosis” (decoloraciéon azulada de la piel). El sistema respiratorio deja de
nutrir a las células con oxigeno, un estado que, si no se trata, causa respiracion
rapida y profunda seguida por convulsiones, pérdida del conocimiento y asfixia. El
antidoto mas comun es el nitrito de amilo, que puede administrarse en forma oral o

por inyeccion.
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Aunque hay muchas fuentes diarias de exposicién al cianuro (escapes de los
automoviles, humo de tabaco e incendios), el cianuro no se acumula en los tejidos
porque el cuerpo transforma esas pequefias cantidades en un compuesto menos
téxico llamado tiocianato, que luego se excreta. No es conocido que el cianuro
cause cancer o defectos congénitos o que pueda afectar adversamente la

reproduccion.

4.4.1.1 Exposicién de los Trabajadores
La posibilidad de que un trabajador entre en contacto con cianuro en las minas
tiene lugar durante la recepcién, descarga, manipulacion y almacenamiento de

briquetas sélidas de cianuro de sodio.

Si el proceso de cianuracion se mantiene en un alto nivel de alcalinidad (pH de 10.5
0 superior), casi todo el cianuro libre esta presente como CN- en las soluciones del

proceso.

En tales condiciones, la volatilidad del cianuro de hidrégeno (HCN) de las
soluciones es baja, de manera que el riesgo de inhalacion para los trabajadores es
manejable. La mayoria de los seres humanos pueden detectar el olor del cianuro de
hidrégeno gaseoso (olor a almendra amarga) en concentraciones inferiores a las

gque pueden resultar peligrosas para su salud.

Los trabajadores deben usar proteccion respiratoria contra los posibles peligros a

través del aire.
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La capacitacion para la colocacion, uso y prueba de dicho equipo se incorpora a los
procedimientos de la compafia relacionados con la salud y la seguridad. Véase
anexo N° 5.

La mayoria de las modernas operaciones mineras tienen detectores o monitores de
HCN gaseoso que hacen sonar alarmas en areas cerradas donde pueda haber

HCN gaseoso.

4.4.2 Toxicologia e Impactos Ambientales
Los materiales peligrosos afectan no solo a los seres humanos, sino también a los

receptores ecolégicos.

En los ambientes mineros, hay tres grupos importantes de receptores ecoldgicos o
ambientales: los mamiferos, los reptiles y los anfibios; las aves (especialmente las
aves silvestres migratorias); y los peces y otros integrantes de la vida acuatica.

Existen pocos informes sobre impactos adversos importantes sobre los animales

causados por el cianuro en emplazamientos mineros.

El cianuro de sodio y las soluciones que contienen cianuro se manejan en areas

restringidas de los emplazamientos mineros.

El acceso de los animales que caminan o se arrastran esta limitado por paredes,
plataformas de hormigon, bermas y vallas, y al mismo tiempo, la presencia de
personas alrededor de las instalaciones mineras también disuade a los animales de
acercarse.

La principal preocupacion respecto de las aves silvestres o aves migratorias,

siempre ha sido la exposicién al cianuro en estanques abiertos.
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4.5 Tratamiento ala intoxicacidon por cianuro

Naturalmente el cianuro se metaboliza en el higado utlizando cuatro vias
metabdlicas diferentes, una de las cuales considero importante mencionar. La
enzima rodanasa permite la conversién del 80% del CN" a OCN" en presencia de

tiosulfato, S,057, segun la siguiente ecuacion:

Rodanasa

CN~- + S,032 ———  SCN~ + 5032 (4.1.1)

Ante la ingestion de sales cianuradas: Administrar abundante cantidad de alcalinos
para neutralizar el HCI del estbmago. El objetivo de esta terapéutica es impedir la

descomposicién del agente toxico vy la liberacion del HCN naciente.

Si hubiera HCN no absorbido en el estbmago, hay una serie de tratamientos

neutralizantes, tales como:

1. El Na,S,03;que junto con la sangre, transforma el HCN en SCN°

2. EI'H,0O, (agua oxigenada) que junto con el HCN da Oxamida, (CONH,),

3. EI KMnOy junto con el NaHCOj3, que transforma los CN" en OCN

4. El FeSO, en combinacién con un alcalino débil (MgO, Na,COs3) da lugar a la
formacion de Fe (CN)*

5. El hidrato de 6xido de hierro coloidal, forma con los cianuros, el azul de

Prusia, precipitado insoluble.
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CONCLUSIONES:

El Acido de caro seria la mejor aplicacion en Destruccién de Cianuro a utilizar
en pulpa (solucién mineral) en comparacion de utilizar los métodos de Perdxido
de Hidrégeno o INCO. Esto debido a su mayor eficiencia en la detoxificacion de
las especies cianuradas, que para iguales condiciones de cabeza los resultados
indican que el modelo de acido Caro tiene una cinética 73% mas rapida que el

método INCO y 89% mas rapida que el método del peréxido de hidrégeno.

Para la prueba a nivel Piloto, teniendo la pulpa un porcentaje de sélidos del
45%,y para una dosificacion total de 1.75 ml AC/L de pulpa, utilizada en cuatro
tanques de reaccién, se logro la destruccién del 98.79% del cianuro total, el
99.45% del cianuro wad y el 99.6% del cianuro libre; y se alcanz6 una eficiencia
cinética del 13% mayor de la destruccién del cianuro wad respecto del cianuro

total.

Para las pruebas a nivel bacth para efluente en pulpa con un 56% de solidos y
utilizando 3.0 ml de solucién acido Caro, se consume en 25 minutos de reaccion
el 99.88% del cianuro wad presente, teniendo como eficiencia de destruccion en
wad el 42.6% mas répida respecto al cianuro libre. Del mismo modo para una

dosificacion de 3.5 ml de solucién acido Caro, en el mismo tiempo de reaccién
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se destruye el 99.92% del cianuro wad presente y se alcanzé una eficiencia
cinética del 83.1% mayor respecto del cianuro libre. Esto demuestra la alta
eficiencia que tiene el &cido Caro en la destruccién del efluente en pulpa, siendo
mayor cuando se tiene mas porcentaje de solidos.

Si bien tanto en las pruebas a nivel bacth y piloto, no se ha logrado alcanzar los
LMP, para el D.S. N° 010 MINAM 2010 vigente, considero que lo informado
justifica la efectividad del método en garantizar la destruccion del cianuro.
Queda de por medio analizar los ajustes respectivos que debera hacerse para

optimizar mas dicho tratamiento.

El uso del acido Caro, permite la proteccién del medio ambiente ya que brinda

un soporte extra, puesto que sus residuos son sustancias de no contaminantes.
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ANEXO N° 1
LMP para la descarga de efluentes liquidos de Actividades Minero — Metallrgicas.

D.S. N° 010-2010-MINAM

LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES
PARA LA DESCARGA DE EFLUENTES LIQUIDOS DE
ACTIVIDADES MINERO - METALURGICAS

Parametro Unidad | Limite en cualquier | Limite para el
momento Promedio anual

pH 6-9 6-9
Solidos  Totales en| mg/L 50 25
Suspension
Aceites y Grasas mg/L 20 16
Cianuro Total mg/L 1 038
Arsénico Total mg/L 0,1 0,08
Cadmio Total mg/L 0,05 0,04
Cromo Hexavalente(*) mg/L 0,1 0,08
Cobre Total mg/L 05 04
Hierro (Disuelto) mg/L 2 16
Plomo Total mg/L 0,2 0,16
Mercurio Total mg/L 0,002 0,0016
Zinc Total mg/L 15 12

n muestra no Tlitrada
(*) E t filtrad
- Los valores indicados en la columna “Limite en cualquier momento” son aplicables

a cualquier muestra colectada por el Titular Minero, el Ente Fiscalizador o la
Autoridad Competente, siempre que el muestreo y andlisis hayan sido realizados de
conformidad con el Protocolo de Monitoreo de Aguas y Efluentes del Ministerio de
Energia y Minas; en este Protocolo se estableceran entre otros aspectos, los
niveles de precision, exactitud y limites de deteccidén del método utilizado.

- Los valores indicados en la columna “Promedio anual” se aplican al promedio
aritmético de todas las muestras colectadas durante el Gltimo afio calendario previo
a la fecha de referencia, incluyendo las muestras recolectadas por el Titular Minero
y por el Ente Fiscalizador siempre que éstas hayan sido recolectadas y analizadas
de conformidad con el Protocolo de Monitoreo de Aguas y Efluentes del Ministerio

de Energia y Minas.



ANEXO N° 2

MARCHA ANALITICA

PREPARACION DEL ACIDO CARO

INTRODUCCION
El Acido Caro es producido en el mismo lugar en un mezclador propio, mezclando
un concentrado de acido sulfarico (H,SO,) y peroxido de hidrégeno (H,O,) de
acuerdo al equilibrio de la siguiente reaccion.

H,S0O,4 + H,0O, = H,SOs + H,O
Esta reaccién es altamente exotérmica y el principal componente de este producto,

el acido peroximonosulfurico (H,SOs), es mas poderoso como oxidante que el H,0..

EQUIPOS Y MATERIALES e Hielo.

e Agitador Magnético.

e Vaso de 500ml. COMPUESTOS

e Probetas. e Agua.

e Fiola. e Acido Sulfurico.

e Fuente. e Peroxido de Hidrogeno.

PREPARACION

e Antes de empezar la preparacion, el personal que va manipular estos reactivos
debe estar familiarizado con las hojas de seguridad de cada compuesto.

e Se debe conocer la concentracion del Acido Sulfarico y el Perdxido de

Hidrégeno.



e Algunas cantidades de reactivos estan mostradas en la siguiente tabla para la
preparacion de 3 tipicos Acidos Caro, todos utilizando la razon molar de 3:1

(HzSO4:H202).

H,SO,4 H,0, % H,SOg
% gr % gr Acido Caro
98 100 70 16.2 29
98 100 60 18.9 28
98 100 70 15.5 27
98 100 50 22.7 25

e La composicion tipica se muestra en la siguiente tabla de Acido Caro hecho de
las siguientes composiciones 50%, 60% y 70% de Perdxido de Hidrégeno y 98
% de Acido Sulfurico en el rango de razén molar (H,SO,4:H,0,) de 1:1 a 1:3.

Composicion de mezcla de Acido Caro.

Composicién H,S0,4:H,0, Composicién % W/W
de Reactivos %W/W Raz6n Molar H,SOs H,SO, H,0,

98 % H,SO, 01.01 42 31 10
70 % H,0, 02:01 39 46 2

03:01 29 60 1
98 % H,SO, 01501 33 35 11
60 % H,0, 02:01 35 46 3

03:01 28 58 1
98 % H,SO, 01501 23 40 13
50 % H,0, 02:01 28 49 4

03:01 26 58 2

e Preparar una fuente con hielo.

e Enunvaso de 250 — 300 ml colocar un agitador magnético.

e Agregar 100 gr de Acido Sulftrico 98 %

e Agregar muy lentamente Perdxido de Hidrogeno al 70%, sin que la temperatura
de la mezcla supere los 20 °C.

e Rotular la soluciéon preparada.



ANEXO N° 3

PRUEBAS BATCH

Prueba batch N°1

Eficiencia de destruccion del cianuro wad y cianuro libre con acido Caro.
Dosificacion de 3.5 ml

Descripcion Tiempo | CN-Wad |CN- Libre| Acido

de muestra pH (min) (ppm) (ppm) Caro
Inicial 9.8 0 189 50

1lra muestra | 9.5 5 90 36 0.1

2da muestra | 9.3 10 20 10 2

3ramuestra | 9.4 15 3 0

4ta muestra | 9.5 20 0.8 0 0.3

Sta muestra | 9.5 25 0.1 0 0.1

TOTAL DE DOSIFICACION (ml) 3.5

Destruccion de Cianuro con Acido Caro

200
180
160 \\
140

\

o 120 \
(mom)100

¢ CN-Wad (ppm)

80 \ e CN - Libre (ppm)

60 \

——CN-Wad Avrami
40 ™ \

20
0 T T T Y
0 5 10 15 20 25 30

——CN - Libre Avrami

Tiempo (min)

Destruccién de Cianuro Wad y Libre obtenida para una dosificacidn de acido Caro de 3.5 ml

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 86% mas rapida que la
destruccion del cianuro libre.



Prueba batch N°2

Eficiencia de destruccion del cianuro wad y cianuro libre con

Dosificacion de 3.5 ml

acido Caro.

Descripcion Tiempo | CN-Wad | CN- Libre | Acido
de muestra | P | (min) (Ppm) (ppm) Caro
Inicial 9.8 0 189 50
lra muestra | 9.5 5 110 42 0.1
2da muestra | 9.5 10 15 9 2
3ra muestra | 9.3 15 0 1
4ta muestra | 9.4 20 1 0 0.3
Sta muestra | 9.4 25 0.2 0 0.1
TOTAL DE DOSIFICACION (ml) 3.5

+

30

Destruccion de Cianuro con Acido Caro
200
180
160
140 \
CN- (ppm) ;50 \
100 \ :
80 \
60 \
20 N
20 AANAN
0 ; \X\'E -
0 5 10 15 20 25
Tiempo (min)

—— CN-Wad Avrami

——CN-Libre Avrami

CN-Wad (ppm)
CN-libre (ppm)

Destrucciéon de Cianuro Wad y Libre obtenida para una dosificaciéon de acido Caro de 3.5

mL.

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 85% mas rapida que la

destruccioén del cianuro libre.



Prueba batch N°3

Eficiencia de destruccion del cianuro wad y cianuro libre con acido Caro.
Dosificacion de 3.0 ml

Descrincién | oH Tiempo | CN-Wad | CN- Libre | Acido Caro
PO 1P min) | (opm) | (ppm) (milL)

Inicial 9.8 0 189 50

Paso 1 9.5 5 116 40 0.1

Paso 2 9.2 10 25 10 2

Paso 3 9.5 15 10.5 3 0.7

Paso 4 9.3 20 1.1 0 0.1

Paso 5 9.3 25 0.3 0 0.1
TOTAL DE DOSIFICACION 3

Destruccion de Cianuro con Acido Caro

CN- (ppm)
200
A
180
160 \\
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80 \ CN-Wad Avrami
60 -Wa vrami
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Ld
0 |\1¥ L
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Destruccién de Cianuro Wad y Libre obtenida para una dosificacidn de acido Caro de 3.0 ml

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 41% mas rapida que la

destruccién del cianuro libre.



Prueba batch N°4

Eficiencia de destruccion del cianuro wad y cianuro libre con acido Caro.
Dosificacion de 3.0 ml

Descripcion oH Tiempo | CN-Wad | CN-Libre | , .,
de muestra (min) (ppm) (ppm)
Inicial 9.8 0 189 50

1lra muestra | 9.3 5 114 43 0.1

2da muestra | 9.5 10 20 11 2

3ramuestra | 9.4 15 12 3 0.7

4ta muestra | 9.3 20 2 0 0.1

5ta muestra | 9.3 25 0.2 0 0.1
TOTAL DE DOSIFICACION 3

Destruccion de Cianuro con Acido Caro
CN- (ppm)
200
180 \
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100 \
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Destruccién de Cianuro Wad y Libre obtenida para una dosificacidn de acido Caro de 3.0 ml

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 44% mas rapida que la

destruccioén del cianuro libre.



Prueba batch N°5

Eficiencia de destruccion del cianuro wad y cianuro libre con acido Caro.
Dosificacion de 3.0 ml

Descripcion pH Tiempo | CN-Wad | CN- Libre Acido Caro
de muestra (min) (ppm) (ppm)
Inicial 9.8 0 189 50

1lra muestra | 9.5 5 112 42 0.1

2da muestra | 9.7 10 23 14 2

3ra muestra | 9.6 15 11 2.5 0.7

4ta muestra | 9.3 20 2 0 0.1

5ta muestra | 9.3 25 0.2 0 0.1
TOTAL DE DOSIFICACION 3

Destruccion de Cianuro con Acido Caro

CN-(ppm)
200
180 \
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Destruccidn de Cianuro Wad y Libre obtenida para una dosificaciéon de acido Caro de 3.0 ml

La eficiencia de destruccion del cianuro wad es el 43% mas rapida que la

destruccién del cianuro libre.



ANEXO N° 4

CARTILLAS DE RESPUESTA A EMERGENCIAS

CIANURO DE SODIO

. i L. 6. Simbologia
1. Nombre de la Compaiiia : 3. Férmula |4. Codigo UN
NFPA
NaCN 1689

2. Telef. de Emergencia : 244 - 5110 5. Clasificaciéon UN : 0

Departamento de Medio Ambiente : 3

Clase n2 6

Almacén General : Material Peligroso e Irritante

7. Estado y aspecto fisico : 8. Propiedades Particulares :

En presencia de humedad esta
Sélido blanco con débil olor a almendra. sustancia puede generar Acido
Cianhidrico (HCN)

9. Equipo de Proteccion Personal ( E.P.P.)

+ Mameluco de proteccién anticorrosivo. ©  Botas de jebe de seguridad.

+ Equipo de Respiracidon autocontenido. + Lentes de Plastico con protectores
+ Guantes protectores de goma o plastico. laterales.

- Casco protector. +  Estacién de lavado de ojos.

10. En caso de Accidente :

Riesgo Acciones
S| OCURRE ESTO HAGA ESTO

- | P

Evaluar la magnitud del accidente e informar
inmediatamente al Comité de Crisis.

Aislar la zona en la cual se produjo el derrame.

Si llueve cubra el cianuro, evitando que éste se diluya y

alcance cunetas, rios, lagunas, etc.
No deben ingresar personas sin el equipo de seguridad
apropiado.

I.  FUGAS Y
DERRAMES * Suministrar los primeros auxilios a los accidentados.




II. FUEGO

Evaluar el riesgo del accidente e informar inmediatamente
a su Supervisor.

Aislar la zona

Combatir el incendio con extintores de polvo quimico sin
poner en riesgo la integridad fisica.

No se debe utilizar agua para apagar el fuego.

Conducir el agua contaminada a una poza de emergencias.
Suministrar los primeros auxilios a los accidentados.

SI OCURRE ESTO

-

HAGA ESTO

“, 3 féhf

INTOXICACION
EXPOSICION

+ PRIMEROS AUXILIOS

Ingestion :
Si la persona esta consciente, darle abundante agua.
Después de haberle dado agua inducir al vomito.
No provocar el vdmito en una persona inconsciente.
Aplicar el antidoto Nitrito de Amilo, tal y como se describe
lineas abajo (Advertencias Especiales)

Inhalacion :

Determinar los signos vitales de la victima.

Mueva a la victima a un lugar con aire fresco.

En caso de paro respiratorio emplear el método de
reanimacion cardiopulmonar (RCP).

Mantener al paciente abrigado y acostado.

Contacto con la piel :

Quitele la ropa contaminada y lave la piel con abundante
agua.
Mantener al accidentado abrigado.

Contacto con los ojos :

Lavar los ojos inmediatamente con abundante agua,
levantando ocasionalmente los parpados inferiores y
superiores.

ADVERTENCIAS ESPECIALES :
Administracion del Antidoto: Nitrito de Amilo.

+ Rompa la ampolla de Nitrito de Amilo en un pafio y coléquelo debajo de la nariz de la

victima por 15 segundos, si es necesario repita este procedimiento cada tres minutos

cada vez con una nueva ampolleta, al finalizar la administracidon de la tercera ampolla




administre oxigeno.

- El nitrito de amilo es inflamable, por ello en la administracidn retire todas las fuentes de

ignicidon y no fume.

- Al aplicar la ampolla, se debe hacer con el viento por la espalda. En caso contrario se
podra inhalar la sustancia y presentar desvanecimientos o mareos y no cumplir por

consiguiente con ayudar al paciente.

INCOMPATIBILIDAD CON OTROS PRODUCTOS :

 El contacto con oxidantes fuertes como nitratos y cloratos puede provocar incendios y

explosiones.

- El contacto con acidos y sales acidas puede provocar la formacién inmediata de gases
téxicos e inflamables de Acido cianhidrico.

PEROXIDO DE HIDROGENO (al 50%)

1. Nombre de la Cia :

3. Formula

6. Simbologia

4. Cédigo UN
NFPA

H,0,

2015

2. Teléfonos de Emergencia:

5. Clasificacion UN :

Departamento de Medio Ambiente :

Almacén General :

Materiales Oxidantes y

Clase n25

Perdxidos

7. Estado y aspecto fisico :

8. Propiedades Particulares :

Liquido incoloro con un olor

penetrante.

ligeramente

Se descompone lentamente a
temperaturas ordinarias 'y si el
recipiente esta cerrado acumula
presion.

9. Equipo de Proteccion Personal ( E.P.P.)

+ Mameluco de proteccién anticorrosivo.
+ Equipo de respiracidn auto contenido.

+ Guantes de goma /neopreno resistente a quimicos.

Casco protector, plastico.

Botas de goma impermeables.

Lentes de Plastico con protectores
laterales.

10. En caso de Accidente :

Riesgo Acciones

SI OCURRE ESTO

-

HAGA ESTO

e




Ill.  FUGAS Y DERRAMES

- Evaluar la magnitud del accidente e informar inmediatamente
al su supervisor.

* Evacuar el drea inmediatamente.

-Cercar el area con parantes y colocar una cinta roja de
seguridad con la inscripcion PELIGRO NO PASAR.

*No permitir el ingreso de personas a la zona de emergencias,
sin el Equipo de Proteccion personal adecuado.

- Eliminar todas las fuentes de ignicidn.

 Suministrar los primeros auxilios a los accidentados.

SI OCURRE ESTO

-

HAGA ESTO

-

=

PRIMEROS AUXILIOS

L

4 T 7 =-“J
INTOXICACION
EXPOSICION

Ingestion :

No induzca al vémito. Si estd consciente, hagale beber mucha
agua, busque atencion médica de inmediato. En caso de pérdida
de conocimiento o convulsiones, no suministre nada por via oral.

Inhalacién :

Traslade a la victima a un lugar con aire fresco. En caso de falta
de respiracion, aplique respiracion artificial. Busque atencion
médica de inmediato.

Contacto con la piel :

Enjuague de inmediato la piel con chorros de agua corriente
durante 15 minutos. Retire la ropa y zapatos contaminados. Si la
irritacion en la piel persiste luego de su exposicion bajo chorro de
agua, busque atencion médica de inmediato. Destruya la ropa y
zapatos contaminados.

Contacto con los ojos :

Lave de inmediato los ojos con gran cantidad de agua corriente
durante 15 minutos, levantando ocasionalmente los parpados
superiores e inferiores.

ADVERTENCIAS ESPECIALES :

- El peréxido de hidrégeno liquido ataca algunas clases de plasticos, caucho y revestimientos;

muchos pueden encenderse.




* La mayoria de los materiales combustibles, en contacto con los productos de su

descomposicién, pueden encenderse espontaneamente.

INCOMPATIBILIDAD CON OTROS PRODUCTOS :
+ El contacto con la mayoria de los materiales organicos o facilmente oxidables y con los

combustibles, puede provocar incendios y explosiones.

- En contacto con hierro, cobre, bronce, cromo, cinc, plomo, magnesio, plata y otros

materiales cataliticos provoca una descomposicidn rdpida y el desprendimiento de oxigeno

gaseoso y calor, lo cual puede aumentar la presién en el recipiente.

ACIDO SULFURICO

1. Nombre de la Cia :

3. Férmula 4. Cédigo UN

6.
NFPA

Simbologia

H,SO, 1830

2. Teléfonos de Emergencia :

5. Clasificacion UN :

Departamento de Medio Ambiente :

Almacén General :

Clase n? 8
Materiales Corrosivos

7. Estado y aspecto fisico :

8. Propiedades Particulares :

Liquido aceitoso, entre incoloro y color
café oscuro.

No es combustible por si sélo, sin embargo es

altamente reactivo y por

contacto puede

encender combustibles finamente divididos.

9. Equipo de Proteccion Personal ( E.P.P.)

+ Mameluco resistente al acido.
- Respirador de aire autocontenido.
+ Guantes de Jebe resistentes al acido.

+ Casco protector.
* Botas de jebe de seguridad.
- Anteojos de Seguridad.

10. En caso de Accidente :

Riesgo Acciones

SI OCURRE ESTO HAGA ESTO

- | WP




IV.  FUGAS
DERRAMES

Evaluar el riesgo del accidente e informar inmediatamente al
Supervisor.

Aislar la zona del derrame, con la cinta de Seguridad PELIGRO
NO PASAR.

Cubrir los derrames pequefios con arena y luego cal o ceniza de
sosa, recupere los residuos en contenedor plastico.

Evacue al personal del drea y manténgalos contra el viento
hasta que se disperse el gas generado.

Suministra los primeros auxilios a los accidentados.

V. FUEGO

Evaluar la magnitud del accidente e informar inmediatamente
al Supervisor.

El acido sulfdrico no es combustible, pero puede inflamar otros
materiales al entrar en contacto con ellos. Evacuar el area de
peligro.

Cercar el area con parantes y colocar una cinta roja de
seguridad con la inscripcidon PELIGRO NO PASAR.

Combatir inmediatamente, utilizando: Extintor Polvo quimico
y/o C02. NO se debe aplicar agua directamente al acido.

De seguir, comunicar al comité de crisis, de acuerdo al
procedimiento de comunicaciones.

Sumistrar los primeros auxilios a los accidentados.

SI OCURRE ESTO

-

HAGA ESTO

-

q, 2 }'E.-"J

INTOXICACION
EXPOSICION

=

PRIMEROS AUXILIOS

Ingestidn :

Si la victima esta consciente, darle inmediatamente abundante
agua para diluir al acido sulfurico.
No induzca al vémito.

Inhalacién :

Traslade a la victima al aire libre.

Notifique inmediatamente al supervisor.

Si la victima no respira apliquele respiracion artificial (RCP)
Si la victima respira con dificultad administre oxigeno.

Contacto con la piel y ojos :

Enjuague inmediatamente con abundante chorro de agua, el
area afectada durante por lo menos 15 minutos.

Retire la ropay el calzado contaminado de la victima y lavar con
abundante agua.




INCOMPATIBILIDAD CON OTROS PRODUCTOS:

+ No mezclarlo con sales de fluoruro porque genera gas venenoso Fluoruro de Hidrégeno.

- Para trabajar con tuberias que transporten acido se debe tener en consideracion que las
mismas se encuentran vacias, de lo contrario la presencia de Hidrégeno puede reaccionar

violentamente al contacto con una chispa.

- La reaccién del agua con acido es violenta y exotérmica.

FOTOS

Foto N° 1: Muestra de pulpa

Foto N° 2: Equipo de Jarras para la destruccién de cianuro
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