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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo como objetivo determinar las
condiciones 6ptimas para la detoxificacion de efluentes mineros cianurados,
provenientes del proceso de lixiviacion de oro y asi evitar los impactos negativos

en la salud y al ambiente.

Se utiliz6 los métodos por oxidacion quimica con peréxido de hidrégeno y
proceso INCO (metabisulfito de sodio) para la detoxificacién de los efluentes
mineros cianurados evaluando el efecto de remocion de cianuro libre.
Inicialmente se realiz6 una caracterizacion fisicoquimica al efluente (pH,
temperatura, TSS, cianuro libre, cianuro total, Cu, Fe, Zn, Pby As), para la etapa
de oxidacién con peroxido de hidrégeno se usoé dosificaciones entre 100-250
ppm y para el metabisulfito de sodio entre 100-200 ppm. Todas las pruebas se
realizaron a pH > 9, con revoluciones de 200 rpm a tiempo de reaccion de 2h.
Los resultados de las condiciones Optimas fueron de 150 ppm de peréxido de
hidrégeno y 150 ppm de metabisulfito de sodio, con reaccién de segundo orden
y una constante de velocidad igual a k = 0.0347 ppm~1.min~! obteniendo un
porcentaje de reduccion de cianuro libre de 99.84% y valor final de cianuro libre
de 0.020 ppm cumpliendo los estandares de la normativa del ECA 4 del DS 002-
2008 MINAM. Se evaluaron los resultados utilizando el método factorial
observando que la interaccion de perdxido de hidrégeno y metabisulfito de sodio

tiene influencia en la reduccién de cianuro.

Palabras claves: Cianuro, peroxido de hidrégeno, metabisulfito de sodio y

proceso de detoxificacion.



ABSTRACT

The objective of this research work was to determine the optimal conditions for
the detoxification of cyanide mining effluents from the gold leaching process and

thus avoid negative impacts on health and the environment.

The methods for chemical oxidation with hydrogen peroxide and the INCO
process (sodium metabisulfite) were used for the detoxification of cyanide mining
effluents, evaluating the effect of free cyanide removal. Initially, a
physicochemical characterization of the effluent was carried out (pH,
temperature, TSS, free cyanide, total cyanide, Cu, Fe, Zn, Pb and As), for the
oxidation stage with hydrogen peroxide dosages between 100-250 ppm and for
sodium metabisulfite between 100-200 ppm. All the tests were carried out at pH
> 9, with revolutions of 200 rpm at a reaction time of 2h. The results of the optimal
conditions were 150 ppm of hydrogen peroxide and 150 ppm of sodium
metabisulfite, with a second order reaction and a rate constant equal to k = 0.0347
ppm~1.min~1, obtaining a percentage of cyanide reduction. free of 99.84% and
final value of free cyanide of 0.020 ppm, complying with the standards of the ECA
4 regulations of DS 002-2008 MINAM. The results were evaluated using the
factorial method, noting that the interaction of hydrogen peroxide and sodium

metabisulfite has an influence on cyanide reduction.

Keywords: Cyanide, hydrogen peroxide, sodium metabisulfite detoxification

process.



INTRODUCCION

La mineria del oro, a través de los siglos, ha formado parte de la historia y del
desarrollo econdmico de muchos paises a nivel mundial. De todos los procesos
de obtencidén y purificacién que se pusieron en marcha, el método de lixiviacién

cianurada es el que ha resultado ser més eficaz [1].

La lixiviacion cianurada implica la utilizacion de compuestos cianurados y la
generacion de subproductos que tiene un impacto negativo tanto para el
medioambiente como para el ser humano, el alto porcentaje de extraccion de
metales preciosos hace que sea es el principal proceso quimico usado para
extraer oro, plata, cobre y zinc de minerales que los contienen en baja
concentracion, siendo actualmente el procedimiento mas utilizado para el

beneficio de oro a nivel mundial por su bajo costo y alto rendimiento [2].

En el Peru se han registrado diversos casos de contaminacion con cianuro, en
Puno donde se reporto el colapso de varias pozas de cianuracidon como producto
de las intensas lluvias, que llegaron hasta las piscigranjas produciendo la muerte
de truchas. A pesar de los problemas ambientales que presenta el uso del
cianuro y de la gran cantidad de investigaciones sobre otros procesos de
disolucion menos contaminantes, actualmente, se sigue utilizando ampliamente

debido a su bajo costo y a su simplicidad [3].

Es importante para la poblacion, flora y fauna aledafias a la explotacion minera
desarrollar procesos para remover el cianuro de sus relaves. Con este objetivo
se han utilizado muchos métodos, la mayoria de ellos involucran la oxidacion
qguimica, cloracion alcalina, la oxidacion con peréxido de hidrégeno catalizada
con cobre, la ozonizacion, la adsorcion sobre carbén activado impregnado con

metales y la degradacién biolégica [4].

La combinacion de estos métodos de detoxificacion trabajada bajo los
parametros adecuados reduciria la presencia de cianuro; por ello el objetivo de
esta investigacion es determinar las condiciones Optimas para la detoxificacion
de efluentes mineros cianurados, la cual fue realizada en el laboratorio de la

minera Ares.



|. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion de la realidad problematica

El cianuro es un producto quimico ampliamente utilizado por la industria minera
para la disolucién o lixiviacidon de metales preciosos, especificamente el oro. Su
alto grado de toxicidad lo convierte en un compuesto de gran peligrosidad si no
es manipulado de manera adecuada, pudiendo originar considerables problemas
ambientales. La toxicidad depende de que el cianuro se encuentre en forma libre
(gas o liquido) o compleja (acuosa o sélida). Este compuesto puede ser inhalado
(gas), ingerido (liquido o solido) o absorbido por contacto dérmico. La
intoxicacion aguda en el ser humano resulta en convulsiones, vomitos, coma y

la muerte [1].

Asimismo, el cianuro es esencial para el mundo minero moderno y en especial
para nuestro pais, por ser eficaz en la utilizacion de los procesos de obtencion
de oro y plata, menos costoso y seguro desde el punto de vista de la salud
humana y ambiental, ademas que a la fecha no existe otra tecnologia que
sustituya su uso. La clave para su uso eficiente es la implementacion de soélidas
practicas de manejo y la adecuada aplicacion del marco normativo que regula el

control, manipulacion, transporte y utilizacion del cianuro en la actividad minera

[6].

La Compariia Minera Ares usaba este método para la extraccién de oro cuando
la planta estaba en operacion. En este trabajo buscamos un método para tratar
las aguas cianuradas en la presa que se ha producido durante todos los afos
qgue se extrajo oro utilizando métodos combinados de detoxificacion bajo los

parametros adecuados reducirian la presencia de cianuro

1.2. Formulacién del problema

1.2.1. Problema general
¢,Cuales son las condiciones 6ptimas para la detoxificacion de efluentes

mineros cianurados?



1.2.2. Problemas especificos
¢, Cual es la dosificacion 6ptima de reactivos en el tratamiento de efluentes

mineros cianurados?

¢, Cudl es el orden de reaccion y el valor de la constante de velocidad de la
degradacion de cianuro para la dosificacion 6ptima?

1.3. Objetivos de la investigacion

1.3.1. Objetivo general
Determinar las condiciones 6ptimas para la detoxificacion de efluentes mineros

cianurados.

1.3.2. Objetivos especificos

Determinar la dosificacion éptima de reactivos en el tratamiento de efluentes
mineros cianurados.

Determinar el orden de reaccion y el valor de la constante de velocidad de la

degradacion de cianuro para la dosificacion optima.

1.4. Justificacion

El plan de cierre de la unidad minera Ares contiene las medidas correctivas y las
de mitigacién para evitar y/o reducir los impactos negativos potenciales a la salud
y al ambiente dentro del area de influencia de las actividades mineras a fin de
rehabilitar las areas utilizadas o perturbadas por la actividad minera, para que
éstas alcancen caracteristicas de ecosistema compatible con un ambiente

saludable y adecuado para el desarrollo de la vida y la conservacion del paisaje.

La aplicacion de este proceso combinado de detoxificacion tiene como fin el
obtener los menores residuales nocivos para el medio ambiente y de esta
manera cumplir con lo establecido en el plan de cierre de la unidad. El tratamiento
de los efluentes cianurados acumulados en la presa de relave de la Unidad
Minera Ares busca descargar a los cuerpos receptores cumpliendo los
estandares de la normativa del ECA 4 del DS 002-2008 MINAM.
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1.5. Delimitantes de la investigacion (teérico, temporal y espacial)

1.5.1. Tebrico

La presente investigacion se enmarcoé dentro de la teoria de tratamiento de agua
residuales, especificamente efluentes mineros cianurados mediante procesos
quimicos para que cumpla con las exigencias de los ECA 4 del DS 002-2008
MINAM.

Para la toma de la muestra se utilizé el protocolo Nacional de Monitoreo de la
Calidad de los Cuerpos Naturales de Agua Superficial” N° 010-2016-ANA

1.5.2. Temporal

El proyecto de investigacion se inicié en noviembre del 2022 y concluy6 en marzo
del 2023, sin embargo, la combinacién de procesos de detoxificacion resultante
de esta investigacion puede ser aplicada en cualquier época del afio donde las
caracteristicas del efluente minero coincidan a las consideradas en esta

investigacion.

1.5.3. Espacial

El efluente minero corresponde a la represa de la planta de la Unidad Minera
Ares, ubicada en Orcopampa, en la provincia de Castilla, departamento Arequipa
(Coordenadas UTM N 8335758; E 803954). La investigacion fue realizada en las

instalaciones de la unidad minera.

11



Il. MARCO TEORICO
2.1 Antecedentes: Internacional y nacional

2.1.1. Antecedentes internacionales

En la investigacion “Reducciéon de cianuro de agua residual proveniente de una
empresa metallrgica por tratamiento oxidativo con peroxido de hidrogeno”
evaluaron el tratamiento oxidativo utilizando el peréxido de hidrégeno al 50%. A
nivel de laboratorio, obtuvieron la relacion oxidante/cianuro 6:1, alcanzando una
concentracion final en cianuro total por debajo de 1mg/l, valor maximo que la

normativa ambiental ecuatoriana vigente TULSMA 2015 [5].

En el trabajo de investigacion denominado “Disefio de una planta industrial para
el tratamiento de efluentes cianurados mediante la combinacion de ozono con
peroxido de hidrogeno” los autores evaluaron el tratamiento de la combinacion
de ozono con peroxido de hidrégeno mediante etapas de acondicionamiento de
pH, tratamiento quimico y un sistema post tratamiento teniendo como resultado
un porcentaje de remocion de cianuro total del 99,99 %, en un tiempo estimado
de 21,83 h [6].

En el trabajo de investigacion denominado “Estudio de la detoxificacion de
efluentes cianurados por oxidacion con didxido de azufre, aire y catalizadores de
cobre” estudiaron la influencia del pH, la dosificacion de (fuente de S) y las
concentraciones de los diferentes catalizadores. Los efluentes industriales
fueron detoxificados utilizando 5 g/L CAG impregnado con Cobre. Llegaron a la
conclusion que estos efluentes, con concentraciones iniciales de 432.50 mg/L y
112.50 mg/L de cianuro total alcanzaron 0.06 mg/L cianuro total en 90 miny 0.05

mg/L cianuro total en 40 min, respectivamente [7].

En el trabajo de investigacion “Desarrollo de un nuevo método para la eliminacion
de cianuro de aguas residuales de mina” los estudios realizados estuvieron
enfocados hacia la busqueda de un método alternativo para la eliminacion del

complejo cianurado de cobre presente en el agua de mina. Evalian la

12



eliminacion de cianuro de cobre presente en las aguas de mina mediante la
oxidacion con permanganato potasico resultando ser un método econémico y
eficaz, ya que permite alcanzar niveles muy elevados de eliminacion de dicho
contaminante. Han encontrado que a partir de relaciones de detoxificacion en
peso de permanganato a cianuro de 5 a 1, se alcanzan reducciones del 95%, lo
que permite obtener un agua apta bien para recircular a planta o bien para envio
a cauce publico tras una dilucion que permita el descenso del pH. Demostraron
que el proceso debe de realizarse a valores de pH fuertemente basicos, del
orden de 12, consiguiendo esta alcalinidad mediante el empleo de lechada de

cal, que favorecera, ademas, la coagulacion del precipitado formado [1].

2.1.2. Antecedentes nacionales

En el trabajo de investigacion denominado “Implementacion del método de
destruccién de cianuro con oxidacion avanzada en el tratamiento de efluentes de
la planta minera Irlsa — unidad Corihuarmi” oxidaron al cianuro libre y cianuro
wad usando peroxido de hidrogeno y sulfato de cobre penta hidratado como
catalizador. Las muestras fueron sometidas a 3 tratamientos variando la cantidad
afadida de peroxido de hidrégeno y manteniendo la dosificacion de sulfato de
cobre penta hidratado y también el pH obteniendo una maxima remocion de 92%
a un pH 11.6, 10 ml de perdxido de hidrégeno y 4 ml sulfato de cobre
pentahidratado cumpliendo los limites maximos permisibles para la descarga de
efluentes liquidos de actividades minero — metallrgicas [8].

En el trabajo de investigacion “Determinacion del tiempo de agitacion y volumen
optimo del perdxido de hidrogeno en la degradacion del efluente cianurado de la
planta de tratamiento de aguas de la empresa consorcio minero horizonte” el
autor determind el tiempo de agitacion y el volumen Optimo de solucién de
peroxido de oxigeno al 50 % que se requiere para la eficiente degradacion de
sus efluentes cianurados. Los resultados obtenidos demostraron que el mejor
tiempo de agitacion es 225 minutos, y mediante un andlisis estadistico
determinaron el volumen 6ptimo de peréxido de oxigeno al 50 % siendo este de

2.0 mL, pues se obtiene una degradacion del efluente cianurado en 85.94 %;

13



asimismo, gracias a estos datos, Consorcio Minero Horizonte obtuvo el 9.78%

menos en costos de detoxificacion por m3 [9].

En el trabajo de investigacion “Efecto del pH y dosis de hipoclorito de calcio, en
la degradacion oxidativa de efluentes liquidos cianurados y su aplicacion en la
remocion de metales pesados” obtuvieron como resultados de las pruebas
realizadas para detoxificar una cantidad de 43.5 ppm de cianuro total que la
relaciones 6ptimas del porcentaje en exceso estequiométrico de hipoclorito de
calcio fue de 280% o su equivalente de 649 ppm en base himeda como agente
oxidante, la concentracion de cloruro férrico se establecié en 50 ppm en base
seca, sulfhidrato de sodio en 30ppm base humeda y un pH >11, logrando un
buen rendimiento en la degradacion oxidativa del cianuro muy cercana al 100%.
Se logré llegar a una concentracion de 0,011 ppm de cianuro total, en cianuro
wad se logré una concentracion de < 0,001ppm y en metales pesados como el
Cu de 0,125ppm, Hg de 0,7ppb, Fe de 0,521ppm, Pb de 0,008ppm, Zn de
0,007ppm, Mn de 0,0011ppm y As de 0,011ppm cumpliendo con los limites
méximos permisibles [10].

En el trabajo de investigacion “Proceso de detoxificacion de soluciones
cianuradas usando el método INCO en efluentes mineros” propusieron como
alternativa el método INCO que utiliza al diéxido de azufre (S0,) en presencia de
aire como oxidante requiriéndose un medio basico para reducir
significativamente el cianuro libre y cianuro wad, el cual es complementado con
una etapa de separacion de los precipitados. El uso de este método garantizé la
destruccién del cianuro libre y cianuro wad a valores por debajo de los limites
maximos permisibles de acuerdo a la legislacién peruana, ademas que este
método tiene una velocidad de reaccion mayor por lo cual se puede aumentar el
flujo de solucion a tratar, disminuyendo asi los costos de detoxificacion por

volumen de solucion tratada [3].

2.2 Bases tedrica
2.2.1. Cianuro
El cianuro es un anién que se caracteriza por ser un grupo quimico formada por

el enlace triple de carbono-nitrogeno (-C=N) se combina con una gran mayoria
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de compuestos organicos e inorganicos. Es venenoso, que actla rapidamente
sobre el sistema respiratorio. Basicamente, el cianuro se presenta como cianuro
de hidrégeno (HCN), que es un gas, o en forma de cristales como el cianuro de
sodio (NaCN) o el cianuro de potasio (KCN) [11].

El cianuro se presenta generalmente como cianuro libre y complejos de cianuro

0 metalocianuros.

I6n cianuro. Se refiere solo al anién libre CN~ en solucién

HCN molecular. Es una molécula neutra que se denomina &cido cianhidrico o

cianuro de hidrogeno.

Compuestos simples de cianuro. Compuestos i6nicos que se disocian en el
agua liberando un catiéon y un ion cianuro. Son sales que surgen de reacciones

acidobase.

Compuestos complejos de cianuro. Compuestos que se disocian en el agua
liberando un cation y un anidon que contiene ion cianuro. El anion, denominado

complejo, puede seguir disociandose.

Organocianuros. Compuestos organicos que contiene el grupo C=N se lo
denomina nitrilos o cianuros. Las cianhidrinas y glucésidos ciandégenos son
nitrilos que pueden liberar iones cianuro en condiciones apropiadas es por esto

que presentan un comportamiento similar a compuestos de cianuros simples.
Cianuro libre. Se denomina cianuro libre al HCN molecular o al ién cianuro.

Cianuro total (CNT). Se denomina a los compuestos de cianuros que se

encuentran en una solucién acuosa.

Cianuro disociable con acido débil (CN WAD). Término analitico que se usa
para designar a los compuestos de cianuro que se disocian bajo reflujo, con un
acido débil [12].

Generalmente, el cianuro se caracteriza por un olor a “almendras amargas”, pero

no todas las personas pueden detectarlo ya que no siempre emana un olor. El
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cianuro es uno de los principales compuestos utilizados por la industria quimica
debido a su composicion de carbono y nitrdgeno, ambos elementos comunes, y
a la facilidad con la cual reacciona con otras sustancias. Dentro de sus multiples
usos es usada en la recuperacion del oro del resto de material removido son

usadas las sales de cianuro [10].

El cianuro en la extraccién de oro. El principio basico de la cianuracién es
aquella en que las soluciones alcalinas débiles tienen una accion directa
disolvente con ciertos metales como el oro y la plata contenidos en el mineral.
La solucion lixiviante debe contener tres componentes quimicos esenciales,
estos son: El ion cianuro (CN™). El oxigeno disuelto en la solucién (0,) El ién
Hidroxilo (OH* ) Los dos primeros son los reactantes quimicos que disuelven a
los metales preciosos y el dltimo es un componente esencial que le da un
cardcter alcalino a la solucion, permitiendo el accionar quimico del idén cianuro

en forma mas eficiente, menos riesgosa y una operacién econémica [12].

El cianuro de sodio (NaCN) por su mayor contenido de CN ~ activo por unidad de
peso: 53% es usado industrialmente.

La reaccion que tiene lugar en la lixiviacion es la siguiente:

4Au* + 8CN™ + 0, = 4Au (CN)™ 2 + 40H™ (1)

Compuestos relacionados con el cianuro. Como resultado del proceso de

cianuraciéon que surgen como subproductos asociados son:

Cianato (OCN~). Son productos creados durante el procesamiento de
minerales, gracias a la asociacion entre iones de cianuro e iones metélicos
independientes, por ejemplo, i6bn cuprico, o durante el procesamiento de
desechos que contienen cianuro a través de agentes oxidantes como el peréxido
de hidrégeno o los iones de hipoclorito [1]. La formacion del cianato a partir de
un mineral que contiene carbonato cuprico puede ser descrita en la siguiente

reaccion:

2CUC0;+7NaCN+2NaOH-2Na,Cu(CN);+2Na,C0;+NaCNO+H,0 (2)
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El cianato puede hidrolizarse para producir ion amonio:
CNO™ + H*Y + 2H,0 = H C03? + NH** (3)

El tiocianato (SCN7). La presencia del tiocianato en las soluciones de
cianuracion se debe a la reaccion del cianuro con atomos de azufre inestable
durante la aireacion previa o durante la lixiviacion. El tiocianato es quimica y
biol6gicamente degradable, siendo los subproductos el ibn amonio, el carbonato,
el cianuro y el sulfato. En ciertos casos, el tiocianato es mas facilmente oxidable
gue el cianuro, por lo que la eliminacién del cianuro en efluentes con tiocianato
supone un mayor consumo y costo del tratamiento. El tiocianato como tal no es
muy téxico para la vida acudtica y, actualmente, no esta restringido por las
normas ambientales, pero puede llegar a biodegradarse en medios alcalinos y
generar cianuro. Por otro lado, si la solucion se va a tratar con cloro para la
eliminacion del cianuro, existe la probabilidad de formacién de cloruro de
ciandgeno (CNCI), el cual es un gas extremadamente téxico y de muy baja

solubilidad en agua [13].

El amoniaco (NH;). La presencia de amoniaco en efluentes mineros se debe,
principalmente, a la hidrdlisis del cianato. Durante el proceso de cianuracion se
genera cianato, aunque la mayor parte viene de la oxidacion del cianuro. El
cianato se hidroliza, generalmente en cierto grado, en las presas de solucién
residual, sin embargo, persiste a menudo en concentraciones suficientes para
causar mortalidad en los peces. El amoniaco libre forma complejos solubles con
muchos metales pesados (cobre, niquel, plata, zinc), por consiguiente, su
presencia en los efluentes puede inhibir la precipitacion de estos metales a
valores basicos de pH por encima de 9, que es el intervalo de precipitacion de
los iones metalicos [13].

2.2.2. Procesos de detoxificacion

La detoxificacion de las soluciones cianuradas, es un tratamiento que se realiza
a los efluentes que provienen del proceso de lixiviacion es decir, la solucién que
percola de las celdas de lixiviacidn una vez que es procesada para la extraccion

del oro; estas soluciones son reusadas pero en algunos momentos surge la

17



necesidad de descargar la solucion a las fuentes hidricas, realizando
tratamientos previos para eliminar las especies cianuradas, tales como el cianuro
libre (CN™) y los complejos cianurados metalicos del cobre y zinc, los cuales
conforman el cianuro disociable en acido débil (CNWAD), los cuales son téxicos

para los animales, plantas y también para el hombre [14].

Tratamientos de efluentes mineros. El incremento de la actividad minera,
combinado con una mayor preocupacion por sus efectos ambientales, ha
generado un nuevo interés por el desarrollo de nuevos procesos para el
tratamiento de efluentes mineros. Actualmente existe una gran variedad de
procesos de tratamientos quimicos, fisicos y biolégicos para la eliminacién o
recuperaciéon de metales, cianuros y otros subproductos de los procesos. El
desarrollo de un proceso viable para el tratamiento de un efluente metalargico
exige el conocimiento pleno de los procesos metallrgicos, de la geoquimica de
los minerales, de la hidrologia del lugar y de las posibles fuentes de agua residual
y sus caracteristicas. Cada tratamiento depende de cémo la explotacion minera
influye sobre la cantidad y calidad de efluentes producida y sobre la seleccién de

las alternativas de tratamiento.

Métodos quimicos parala oxidacion del cianuro. Existen varios tratamientos,

entre ellos:

Tratamiento con H202 (Peréxido de hidrogeno). El peréxido de hidrégeno es
un potente oxidante no contaminante, cuyo uso se ha extendido a lo largo de los
afnos, siendo utilizado en numerosas instalaciones metallrgicas de todo el
mundo (sobre todo para tratamientos de efluentes cianurados residuales). Las
reacciones de oxidacién tienen lugar al pH natural del efluente (que
generalmente es de 10), y no requiere control de dicho pardmetro, puesto que el
H20:2 solo presenta un suave caracter acido [13].

Se han desarrollado dos procesos los cuales utilizan el peroxido de hidrégeno
para la destruccion oxidante del cianuro libre y los complejos de cianuro. El
primer proceso conocido como proceso kastone fue originalmente propuesto por
la Dupont, 1974 y por Mathre y Devries, 1981. Este proceso utiliza una solucién

de peréxido de hidrogeno al 41% con unos pocos mg/l de formaldehido y cobre.
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El segundo proceso fue desarrollado por Degussa Corporation, empleando una
solucion de peréxido de hidrogeno y sulfato de cobre en varias concentraciones,
aunque es comun no emplear las sales de cobre, debido a la presencia de este

metal dentro de los minerales tratados, la reaccion fundamental es:

CN~+ H,0, = CON~ + H,0 (4)

Si bien los ferrocianuros no son oxidados, estos se precipitan en modo de sales
de metal insoluble, al mismo tiempo que los precipitados de hidréxido, logrando
la formacion del cianato el cual se hidroliza espontdneamente formando i6n
carbonato e i6n amonio, y por ultimo toda la cantidad residual de oxidante se

descompone generando oxigeno.
Ventajas asociadas a la aplicacion de este método:

- El costo del capital requerido es considerablemente menor a los utilizados en
otros procedimientos quimicos.

- La metodologia es un tanto sencilla de disefio y funcionamiento.

-A través de este método es posible la reduccion de una cantidad significativa de
todas las formas de cianuro a cantidades ambientalmente aceptables.

- A través de la precipitacion se pueden reducir notablemente los metales.

- La flexibilidad del proceso permite adaptarlo a procedimientos tanto continuos,
como discontinuos.

- Se ha demostrado su aplicacion eficiente tanto en laboratorios como a escala
industrial [13].

Oxidacién por clorinacion alcalina. La clorinacién alcalina es un proceso
quimico que consiste en la oxidacion y destruccion del cianuro libre y los
complejos de cianuro débiles bajo condiciones alcalinas (pH = 10.5-11.5). El
cloro se suministra en forma liquida o gaseosa o bien, como hipoclorito de sodio
en forma sélida. Las formas soélidas se preparan en soluciones concentradas
previamente a usarse en el proceso de oxidacién. El cloro o el hipoclorito pueden

también generarse in situ electroliticamente [13].

19



El proceso INCO. Oxida rapidamente el cianuro WAD a cianato y precipita los
metales liberados (Cd, Cu, Zn, Ni y Ag) en forma de hidréxidos, a excepcion de
los complejos cianurados de Fe que precipitan como sales metalicas de
ferrocianuro de Cu, Ni o Zn. Las principales variables de este proceso son el pH,
las dosificaciones de S0, y Cu, la velocidad de alimentacion de aire y el tiempo

de retencion [6].

Las dosis de SOz y Cu empleados en el proceso dependen de la concentracion
de cianuro WAD en la solucion. El SOz disuelto en la solucion forma el ion sulfito

S04~ a pH alcalino de acuerdo con la Ecuacion 5

SO, + H,0 - SO02 +2H* (5)

El SO5~es el reactante del proceso del proceso INCO.La conversién de cianuro
WAD a cianato se da de acuerdo con las a reacciones presentadas en las

ecuaciones 6 y 7, donde M puede ser Zn2*; Cu?*; Ni%*; Cd?*;y Ag?*.

CN™ + SO2™ + 0, Cu** > CNO™ + SO~ (6)

M(CN)2~ + 4S0%™ + 40, Cu®* > 4CNO™ + 4502~ + M* (7)

La remocion de cianuro de hierro inicia con la reduccion del Fe de estado férrico

a estado ferroso, como se muestra en la Ecuacion 8.

2Fe(CN)3~ 4+ S0, + 2H,0 — Fe(CN)¢ +4H* + S02~ (8)
Con el metabisulfito de sodio (Na,S,05) el proceso de oxidacion podria

describirse como:

S,02 + 2CN~ + 20, + 20H™ - 2CNO~ + 250%™ + H,0 (9)

Oxidacién con acido peroximonosulfurico. El perdxido de acido sulfarico
H2SO0s es conocido como Acido de Caro pues lleva el nombre de su inventor

Heinrich Caro (1834 — 1910) quien fue el primero que lo preparé en 1898. El
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Acido de Caro es un conocido agente degradador de cianuro muy utilizado para
el tratamiento de efluentes provenientes de los procesos de cianuracion en la
mineria del oro y de la plata. Este es fabricado como producto de la reaccion
exotérmica entre el H2SO4 y el H202; de la cual, resulta una solucion clara e
incolora de una sola consistencia. Debido a su inestabilidad, el Acido de Caro es

generado en el mismo punto de uso bajo la siguiente reaccion:

H2S04 + H202 & H2S0s + H20 (20)

Tratamiento con ozono Os. El 0zono constituye una nueva alternativa para el
tratamiento de los compuestos de cianuro. Sus mayores ventajas radican en que
es un proceso muy rapido que consigue la completa descomposicion de
cianuros, cianatos y tiocianatos. Se une a lo anterior el hecho de requerir un bajo
mantenimiento y la ausencia de transporte, almacenamiento o manejo de
reactivos quimicos, asi como de produccién de residuos quimicos téxicos. El Os
es un agente oxidante fuerte generado por aire seco o por oxigeno. En este caso
el reactivo a emplear es una mezcla de ozono y oxigeno (3 % en volumen) que
es capaz de provocar fuertes condiciones oxidantes cuando es inyectado en
forma de burbujas en una solucién acuosa. El coste, en un tiempo muy elevado,
ha ido decreciendo de una manera constante gracias al aumento de su uso. De
todos modos, la ausencia de informacion sobre la cinética y los mecanismos de

la reaccion de oxidacion ha limitado su aplicacion [13].

Biodegradacion. Se han creado tanto sistemas activos como pasivos de
tratamiento capaces de remover cianuro empleando microorganismos aerébicos
0 anaerdbicos. Las condiciones anaerdbicas son mas Utiles para la degradacion

de cianuro que las condiciones anaerdbicas.

Degradacion natural. La degradacion natural se lleva a cabo en estanques de
almacenamiento de relaves durante periodos prolongados. La degradacion de
cianuros se da a partir de una combinacién de procesos de origen natural,
quimicos y biolégicos incluyendo la volatilizacion, foto descomposicion,
oxidacién quimica y microbiana, precipitacion quimica e hidrdlisis [15].

21



2.2.3. Analizador Quimico Automatizado de soluciéon FS — 3700/FS - 3100
El principio es cianuro total por digestion ultravioleta en linea y deteccion
amperométrica ASTM D7511-09e2 y ASTM D 7237-10.

Este método se utiliza para determinar el cianuro total en aguas potables y
superficiales, asi como también en agua residuales domésticas e industriales. La
digestion ultravioleta (UV) libera cianuro de los complejos de cianuro y la adicién
de &cido convierte el i6n cianuro en gas de cianuro de hidrégeno (HCN), que
pasa por debajo de una membrana de difusion de gas. El gas de cianuro de
cianuro de hidrégeno se difunde a través de la membrana en una solucién
receptora alcalina, donde se convierte nuevamente en cianuro. Un electrodo de
trabajo de plata, un electrodo de referencia de cloruro de plata/plata y un
contraelectrodo de platino/acero inoxidable con un potencial aplicado de cero
voltios controlan amperométricamente el ion cianuro. La corriente generada es

proporcional a la concentracion de cianuro presente en la muestra original.

2.2.4. Cinética quimica

Es el area de la quimica que estudia la rapidez con que ocurre una reaccion
quimica. La rapidez de reaccion es el cambio de concentraciones de un producto
0 reactivo con respecto al tiempo en donde los reactivos se van consumiendo

mientras que se van formando los productos [16].
Una ecuacion quimica se puede representar como la siguiente ecuacion:

reactivos — productos (12)

Es mas conveniente expresar la rapidez de reaccion en términos de

concentraciones en cuanto al tiempo.

A—B (12)
La rapidez o velocidad media se expresa como:
: A[A]
= — 13
rapidez=- —— (13)
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. A[B]
- 14
rapldez " ( )

Donde A[A] y A[B] son los cambios de concentracion en determinado periodo At.
Debido a que la concentracién de A disminuye durante el intervalo, A[A] es una
cantidad negativa. La rapidez de reaccién es una cantidad positiva, de modo que
€s necesario un signo menos en la expresion de la rapidez sea positiva. Por otra
parte, la concentracion de B aumenta durante el intervalo por lo que A[B] es una
cantidad positiva [18]. En la figura 1 observa la disminucién de las moléculas de

A con el tiempo y como el incremento de las moléculas de B con el tiempo.
Figura 1

Representacion de la reaccion A—B

10

Moléculas de A

e

Moléculas de B

oS

Nimero de moléculas
e

{ 10) 20 i) 40 50 &)
t(s)

Fuente: Raymond CHANG

2.2.5. Laley de rapidez
La ley de la rapidez expresa la relacion de la rapidez de una reaccion con la
constante de rapidez y la concentracion de los reactivos elevado a alguna

potencia.

aA+bB —cC+dD (15)
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La ley de la rapidez seria como la siguiente ecuacion:

rapidez = k[A]*[B]¥ (16)

Donde X y Y son numeros que se determinan experimentalmente y k es la

constante de la velocidad de reaccion.
n=X+Y
n: Orden global de la reaccion

2.2.6. Calculo de concentraciones en el tiempo
Conocer el orden de la reaccion permitira calcular la concentracion de un reactivo

en funcion a la ley de velocidad [17].

2.3 Marco Conceptual

2.3.1. Uso del agua en el sector minero

Durante la actividad extractiva se obtiene el agua proveniente de acuiferos que
se encuentran en las minas ya sean de socavon o de tajo abierto. Estudios
realizados por el Ministerio de Energia y Minas (MEM) indican que, en el Perd,
del 50% de las concesiones mineras actuales tienen pasivos ambientales y de
estos, mas del 80% son prioritarios. EI consumo del agua en la actividad minera

es aproximadamente del 2% del total de volumen utilizado.

2.3.2. Aguaresidual en el sector minero

Las aguas residuales de la actividad minera que provienen de la lixiviacion de
oro y plata tienen valores que causan preocupacion por sus efectos negativos al
medio ambiente que generan la necesidad de su tratamiento antes de su

descarga.

2.3.3. Cianuro en la lixiviacion

El cianuro es un anién que se combina con la mayoria de los compuestos
organicos e inorganicos. Es venenoso y actla rapidamente sobre el sistema

respiratorio siendo peligrosa su presencia en dosis mayores a 0.02 ppm. El
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cianuro es uno de los principales compuestos utilizados por la industria quimica

en la lixiviacion del oro y plata.

2.3.4. Procesos de detoxificacion

La carga de compuestos cianurados de los efluentes de lixiviacion es alta
requiriendo de su eliminacion antes de su descarga a las fuentes hidricas. Se
han hecho uso de varios procesos con este fin entre ellos la oxidacion con
peroxido de hidrogeno, oxidacion por cloracion alcalina, el proceso INCO que
consiste en una oxidacion con metabisulfito de sodio, oxidacién con &cido

peroximonosulfurico y tratamiento con ozono Os.

En este trabajo de investigacion se evalud la detoxificacion de efluentes mineros
cianurados utilizando la oxidacion con peréxido de hidrégeno y el proceso INCO
que consiste en una oxidacién con metabisulfito de sodio, por separado y el

efecto que provoco la detoxificacion de todos ellos combinado.
2.3.5. Métodos para la degradacion del cianuro.

Estos métodos buscan disminuir la concentraciéon de cianuro libre a niveles

aceptables para las personas y el medio ambiente. Entre ellos encontramos a:

e Degradacién natural

e Degradacioén por recuperacion del cianuro

e Degradacién por precipitacion.

e Degradacion por conversion a formas menos toxicas.

e Degradacién por oxidaciéon
2.3.6. Degradacion por oxidacion.
Los métodos mas comunes para la oxidacion de cianuro son:

e Oxidacion con Peroxido de Hidrégeno - Es un proceso quimico que utiliza
peréxido de hidrégeno para la destruccion oxidante del cianuro libre y los
complejos de cianuro

e Oxidacion por Clorinacién Alcalina- Este método trabaja a condiciones
alcalinas (pH = 10.5-11.5) para la oxidacién del cianuro donde el cloro puede
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estar en forma liquida o gaseosa o bien, como hipoclorito de sodio en forma
solida.
e Oxidacion por proceso INCO- Degradacion mediante oxidacion con didxido

de azufre (SO2), aire y catalizadores de Cu convirtiendo de cianuro a cianato.
2.3.7. Estandares de calidad ambiental (ECA).

Son valores maximos permitidos de contaminantes establecido por el MINAM
para medir el estado de la calidad ambiental.

2.3.8. Estandares de calidad ambiental para agua.

Con el fin de establecer niveles de concentracién que no representen un riesgo

a salud de la poblacion, la flora y la fauna.
Los estandares de calidad ambiental para agua se dividen en cuatro categorias:

e Categoria 1: Poblacional y recreacional
e Categoria 2: Actividades marino costeros
e Categoria 3: Riego de vegetales y Bebida de animales

e Categoria 4: Conservacion del Ambiente Acuético.

2.4 Definicion de términos béasicos

Cianuro: El cianuro es un grupo quimico que consiste en un atomo de carbono
conectado a un atomo de nitrégeno por tres enlaces, pueden ocurrir en forma
natural o ser manufacturados; la mayoria son venenos potentes y de accion

rapida.

Cianuro total: Se denomina asi a todos los compuestos de cianuro existentes
en una solucién acuosa. Este es un término que se emplea en los procedimientos
analiticos. El cianuro total incluye el cianuro libre, los cianuros simples y todos
los cianuros complejos, que incluyen los cianuros facilmente disociables en acido

deébil (cianuros WAD, en sus siglas en inglés).
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Figura 2

Categoria 4: Conservacion del Ambiente Acuatico

Rios ECCSISTEMAS MARINO
PARAMETROS UNIDADES | LAGUNAS Y LAGOS COSTEROS
COSTAYSIERRA |  SELVA ESTUARIOS |  MARINOS

FisICOS Y QUIMICOS
Aceites y grasas mglL ) mudh‘:opelwh vniapdm pelicula vn:n 1 1
Demanda Bioguimica de Oxigeno (DBOS) mag/L <5 <1 <10 15 10
Nitrogeno Amoniacal ma/l <0,02 0,02 005 0,05 0,08
Temperat Celsius delta 3 °C
Oxigeno Disuelto mg/L 25 25 25 24 24
pH unidad 6,585 6,585 6,885 68-85
Sélidos Disueltos Totales mg/L 500 500 | 500 500
Solidos Suspendidos Totales mg/L <25 <25-100 |  =25-400 <25-100 30,00
INORGANICOS
Arseénico mg/L 0,01 0,05 005 0,05 0,05
Bario mg/L 07 07 1 1 —
Cadmio mg/L 0,004 0,004 0,004 0,005 0,005
Cianuro Libre mg/L 0,022 0,022 0,022 0,02 —
Clorofila A mg/L 10 = = = —
Cobre mglL 0,02 0,02 002 0,05 0,05
Cromo VI mg/L 0,05 0,06 005 0,05 0,05
Fenoles mg/L 0,001 0,001 0,001 0,001
Fosfatos Total mg/L 04 05 05 05 0,031- 0,093
I]!(;c‘ial;roc:rbuos de Pelrdleo Arométicos Ausente A A "
Mercurio mg/L 0,0001 0,0001 0,0001 0,001 0,0001
Nitratos (N-NO3) mg/L 5 10 10 10 0,07- 028
INORGANICOS
Nitrégeno Total mglL 16 16 — —
[Niquel mg/L 0,025 0,025 0,025 0,002 0,0082
Plomo ma/l 0,001 0,001 0,001 0,0081 0,0081
Silicatos mg/L — — — —— 0,14-07
Sulfuro de Hidrogeno  H2S indisociable) mg/L 0,002 0,002 0.002 0.002 006
Zinc mg/L 0,03 0,03 03 0,03 0,081
MICROBIOLOGICOS
Coliformes Termotolerantes (NMP/100mL) 1000 2000 1000 <0
Coliformes Totales (NMP/100mL) 2000 3000 2000

Fuente: Decreto supremo N°002-2008-MINAM

Cianuro Libre: Es el término utilizado para describir tanto al ion cianuro (CN)~

gue se disuelve en el agua del proceso como cualquier cianuro de hidrogeno

(HCN) que se forma en la solucién. Por ejemplo, las briquetas de cianuro de

sodio se disuelven en el agua para formar el ion sodio y el anién cianuro; este

ultimo se combina luego con el ion hidrogeno para formar el HCN donde la

concentracion del ion hidrégeno en el agua del proceso dependera del pH

existente en la solucion. Las soluciones acidas favorecen la presencia de HCN y

a valores de pH menores a 7 casi todo el cianuro libre esta presente como HCN.

A un pH de 9.24, las concentraciones de HCN y CN~ son iguales.
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Proceso de detoxificacién: Es un procedimiento que busca la eliminacion en
este caso el cianuro por oxidacion de los efluentes para su vertimiento al medio
ambiente, que comprende de diversas fases que precipitan metales,

considerando un pH adecuado.
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.  HIPOTESIS Y VARIABLES

3.1 Hipotesis
Hipotesis general

Las condiciones Optimas de operacién son un método combinado de procesos

detoxificacion de efluentes mineros cianurados.
Hipotesis especifica

La dosificacion éptima de reactivos en el proceso de detoxificacion es: perdxido
de hidrégeno 100-250 ppm y metabisulfito de sodio 100-200 ppm.

La reaccién es de segundo orden y el valor de la constante de velocidad de la

oxidacion de cianuro para la dosificacion 6ptima es k = 0.0347 ppm™t.min™1.

3.1.1. Operacionalizacion de variable

Variables independientes

X = Condiciones 6ptimas

Es una variable cuantitativa continua.
Variables dependientes

Y= Efluentes mineros cianurados detoxificado
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Tabla 1

Operacionalizacién de variable

DEFINICION . -
VARIABLES CONCEPTUAL DEFINICION OPERACIONAL DIMENSIONES INDICADORES METODO
Variable Solucién residual de L
) % reduccién de
dependiente un proceso de . . :
L Efluente minero cianurado con cianuro
lixiviacion que ha . : . .
_ : contenido de cianuros reducido Eficiencia de .
Y= Efluentes sido tratada para . e -Calculo
mineros cianurados eliminar las medlante_fproc_e,so de reduccion Colnst_ante de
detoxificados especies cianuradas detoxificacion. ve ouda}gl de
reaccion
(20).
e g 100 ppm
Variable D03|f|,ca_10|on de 150 ppm
. . peréxido de
independiente . 250 ppm
o . hidrogeno
Condiciones mas
favorables para
eliminar la mayor 100 ppm -Medicion
cantidad de cianuro  Dosificacion mas favorable de e 150 ppm directa
- L . Dosificacion
X= Condiciones en las aguas reactivos. metabisulfito de 200 ppm
Optimas residuales. Fuente di
(12) sodio
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IV. METODOLOGIA DEL PROYECTO

4.1 Disefio metodoldgico

La presente investigacion se tipifica por su naturaleza como aplicada ya que
cubre una necesidad a través del conocimiento cientifico [18]. Por el enfoque y
en funcién al propdsito es cuantitativa, debido a que se realiz6 registros y analisis
de las variables implicadas y éstas son medibles [19]. Segun el grado de
manipulacion de las variables, es de tipo experimental para la determinacion de
las condiciones 6ptimas para la detoxificacion de efluentes mineros cianurados
y el analisis estadistico, por su nivel es explicativa porque explica causa y efecto
de un tratamiento [20].

Tabla 2

Factores y niveles de experimentacion

Fact Unidad Notacié Niveles
actor nidades otacion Bajo Medio  Alto
Dosis de perdxido
de hidrégeno ppm X1 100 150 250
Dosis de
metabisulfito de ppm X2 100 150 200
sodio

El disefio experimental se presenta en la tabla 3. El experimento basico es de 9

corridas, 2 factores cada uno con 3 niveles por duplicado.
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Tabla 3

Disefio experimental

Dosis de Dosis de
o peroxido de o e Concentracion de
N° prueba hidr6 metabisulfito de : :
|(2Iroge)no sodio (ppm) cianuro libre (ppm)
ppm
1 100 100 Y1
2 100 150 Y2
3 100 200 Y3
4 150 100 Y4
5 150 150 Y5
6 150 200 Y6
7 250 100 Y7
8 250 150 Y8
9 250 200 Y9

4.2 Método de investigacion

El desarrollo de la investigacion se realizo de acuerdo a las siguientes etapas:
4.2.1. Caracterizacién del agua residual

Se realiz6 la caracterizacion fisicoquimica del agua residual de la presa de relave
de la minera Ares, a la cual se analizé por cianuro libre, cianuro total, metales

totales Cu, Fe, Zn, As y Pb y midio pH, temperaturay TSS.
4.2.2 Selecciéon del método

De acuerdo con la bibliografia se opt6 por desarrollar pruebas con los métodos
Oxidacion con peréxido de hidrogeno y proceso INCO descrito en la Figura 3.

Analizando el comportamiento del cianuro y metales.
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Figura 3

Diagrama de proceso

Caracterizacion
del efluente

Etapa de
oxidacion con
peréxido de
hidrogeno

Etapa INCO

Andlisis de
cianuro y metales
final

Concentracion de cianuro
Concentracion de metales
pH

Temperatura

TSS

Dosificacion de peréxido de hidrogeno
Control de pH (9-9.5)

Adicién de metabisulfito de sodio.
Control de pH (8-9.5)

Céalculo del % de remocion de concentracion de
cianuro y metales
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4.2.3 Procedimiento experimental

Las pruebas se realizaran de acuerdo con lo indicado en el disefio experimental,
para cada prueba se analizara la concentracion de cianuro para evaluar el
porcentaje de remocion de cianuro. Para ello se utilizo la prueba de test de jarras
con agitador magnético manteniendo las revoluciones constantes de 200 rpm y
tiempo de 2 horas a un pH en el proceso de oxidacién con peroxido de hidrégeno
de 9-9.5 y con metabisulfito de sodio de 8-9.5. Para la determinacién del cianuro
el equipo analizador de CN: FS 3700 y FS 3100.De acuerdo a la Tabla 3 se

realizan las pruebas que se muestran en la figura 4.

Figura 4

Prueba de test de jarras de la prueba 7,8y 9

La figura 5 muestra el pH al que se trabaja, el cual esta dentro del rango de 9-
9.5.

Figura5
Control de pH
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Después de 120 minutos de reaccién se terminan las pruebas obteniendo de

acuerdo con la figura 6.

Figura 6

Muestras finales a las diferentes dosificaciones

BN DEea s D e
{ L !o .4’ ‘

4.3 Poblacion y muestra
La muestra esta compuesta por 1 L de los relaves mineros que se han producido
durante todos los afios que se extraia oro por cianuracion en la compafia minera

Ares.

4.4 Lugar de estudio y periodo de desarrollo

El lugar de estudio es la compafiia minera Ares que se encuentra ubicada en la
region de Arequipa. El periodo de la investigacion se realizé desde noviembre
del 2022 hasta marzo del 2023.

4.5 Técnicas e instrumentos para recolecciéon de la informacion
4.5.1. Técnicas

e Para la recoleccién de muestras se utilizé técnicas de muestreo de aguas
residuales de relaves siguiendo los métodos de muestreo establecidos en el
“Protocolo Nacional de Monitoreo de la Calidad de los Cuerpos Naturales de
Agua Superficial” N° 010-2016-ANA

e Enlacaracterizacion del agua residual y el agua tratada se utilizaron técnicas
de ASTM método D 7511-09e2 y de absorcion atomica por ICP.
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4.5.2 Instrumentos
a. Equipos

e Balanza analitica

e Testde jarras

e Agitador magnético

e Analizador de CN: FS 3700y FS 3100

e Equipo de Absorcién atémica

Continuacién se muestran los equipos utilizados como el test de jarras en la
figura 7 en la etapa de pruebas y en la figura 8 y 9 los equipos para el analisis

cianuro libre y total.

Figura 7

Test de jarras

Figura 8
Analizador de CN FS 3700
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Figura 9
Analizador de CN FS 3100

b. Materiales

e Probeta

e Vasos de precipitados
e Pipetas

e Propipeta

e Jeringas

e Baldes

. Reactivos

(@]

Peroxido de hidrégeno al 60%

Metabisulfito de sodio

o

. Equipos de proteccidn personal

e Guantes de latex
e Lentes de seguridad
e Mascarilla para vapores organicos

e Guardapolvo de laboratorio
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4.6 Analisis y procesamiento de datos
Se realiz6 mediante Excel 2019, Origin Pro 2023 y Minitab 19 para el manejo y
procesamiento de toda la data en cada etapa de la investigacion.

4.7 Aspectos éticos en investigacion

Las autoras de la investigacion se responsabilizan por la informacion emitida en
el presente informe final de investigacion. Al mismo tiempo la investigacion
presente es inédita en el sentido de haber obtenidos los datos experimentales

en las instalaciones de la unidad minera.
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V. RESULTADOS

5.1 Resultados descriptivos

En la tabla 4 se muestran las siguientes caracteristicas fisicoquimicas del

efluente con una concentracién inicial de cianuro libre de 12.35 ppm y cianuro
total de 35.04 ppm.

Tabla 4
Caracteristicas fisicoquimicas del efluente

Parametro Unidad _V_al_or
inicial

pH - 9.36
Temperatura (°C) 14.60
Solidos totales en suspensic mg/L 14.00
Cianuro libre mg/L 12.35
Cianuro total mg/L 35.04
Cobre mg/L 41.00
Hierro mg/L 1.10
Zinc mg/L 0.35
Plomo mg/L 0.25
Arsénico mg/L 4.06

En la tabla 5 se muestra las caracteristicas fisicoquimicas del efluente en 6 dias

consecutivos.

Tabla b

Datos de parametros iniciales

Dia CNT CNL PH TSS Cu Fe Zn Pb As

(mg/L) (mg/L) (AD) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
1 3742 11.71 9.38 14 42.00 0.961 0.270 0.212 4.138
2 35.55 10.52 9.38 19 4040 1.259 0.379 0.185 3.935
3 3555 1052 9.38 19 4040 1.259 0.379 0.185 3.935
4 35.69 1145 9.39 18 40.40 1.070 0.330 0.229 4.154
5 35.69 1145 9.39 18 40.40 1.070 0.330 0.229 4.154
6 34.34 1092 941 18 39.60 1.056 0.312 0.193 4.009
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En la tabla 6 se muestran las concentraciones finales de cianuro libre, cianuro

total y metales obtenidas del proceso de oxidacion con peroxido de hidrogeno y

metabisulfito de sodio.

Tabla 6

Concentraciones finales de cianuro libre, cianuro total y metales

. x1 xp Cilanuro  Cianur o Fe  Zn Pb  As
N* ppm ppm  llbre ototal o bbm ppm  ppm  ppm
ppm ppm

1 100 100  0.104 1.295 17.30 0.060 0.011 0.120 3.005
2 100 150  0.065 0911 15.75 0.069 0.015 0.117 2.776
3 100 200  0.047 0.805 15.50 0.058 0.011 0.107 2.761
4 150 100  0.028 0.605 14.60 0.060 0.012 0.116 3.548
5 150 150  0.020 0.504 14.00 0.070 0.016 0.106 2.716
6 150 200  0.017 0.498 13.05 0.064 0.013 0.108 2.942
7 250 100  0.014 0.438 7.30 0.058 0.012 0.124 3.552
8 250 150  0.010 0.383 7.00 0.063 0.014 0.100 3.345
9 250 200  0.004 0.353 6.90 0.067 0.015 0.114 2.717
Nota: X1: peréxido de hidrégeno y X2: metabisulfito de sodio

En la tabla 7 se muestra los porcentajes de remocion de cianuro libre, cianuro

total y de metales Cu, Fe, Zn y As; de acuerdo con la tabla 6.

Tabla 7
Porcentaje de remocién

%

%

% Remocion metales

N° Remocion Remocién
prue X1 X2 de conc. de conc.
ba (ppm)  (PPm) de cianuro de cianuro Cu Fe Zn As
libre total

1 100 100 99.16% 96.30% 57.80% 94.55% 96.82% 26.02%
2 100 150 99.47% 97.40% 61.59% 93.73% 95.66% 31.66%
3 100 200 99.62% 97.70% 62.20% 94.73% 96.82% 32.03%
4 150 100 99.77% 98.27% 64.39% 94.55% 96.53% 12.65%
5 150 150 99.84% 98.56% 65.85% 93.64% 95.38% 33.14%
6 150 200 99.86% 98.58% 68.17% 94.18% 96.24% 27.57%
7 250 100 99.89% 98.75% 82.20% 94.73% 96.53% 12.56%
8 250 150 99.92% 98.91% 82.93% 94.27% 95.95% 17.65%
9 250 200 99.97% 98.99% 83.17% 93.91% 95.66% 26.02%

Nota: X1: peréxido de hidrogeno y X2: metabisulfito de sodio

40



Figura 10

Porcentaje de remocién a 100 ppm de peroxido de hidrégeno

Porcentaje de remocion de CN Total y CN Libre a 100
ppm de peroxido de hidrégeno
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Figura 11
Porcentaje de remocién a 150 ppm de peréxido de hidrégeno

Porcentaje de remocion de CN Total y CN Libre a 150 ppm
de perdxido de hidrogeno

N
(€3]
o

N
o
o

=
vl
o

=
o
o

(%2
o

0
98.00% 98.20% 98.40% 98.60% 98.80% 99.00% 99.20% 99.40% 99.60% 99.80% 100.00%

Porcentaje de remocién

Dosis de metabisulfito de sodio (ppm)

—@— CN Total —@—CN Libre

41



Figura 12

Porcentaje de remocién a 250 ppm de peroxido de hidrogeno

Porcentaje de remocion de CN Total y CN Libre a 250
ppm de perodxido de hidrégeno
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Para el andlisis de la cinética utilizamos la prueba 5 de la tabla 6 ya que fue la
gque mejores resultados mostré. La Tabla 8 muestra los resultados de la
concentracion de cianuro libre y cianuro total en funcién del tiempo a las
concentraciones de 150 ppm de peroxido de hidréogeno y 150 ppm de
metabisulfito de sodio en 120 minutos de tratamiento a 200 rpm y acondicionado
a un pH de 9- 9.5.

Tabla 8
Concentracion de cianuro libre y total vs Tiempo
Tiempo (min) CN Libre (ppm) CN Total (ppm)
0 10.061 32.248
10 0.038 0.541
20 0.031 0.483
30 0.029 0.465
40 0.027 0.451
50 0.026 0.376
60 0.022 0.396
80 0.017 0.277
100 0.010 0.211
120 0.004 0.205
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La figura 13 representa el comportamiento de degradacion del cianuro total y

cianuro libre en el transcurso de 120 minutos de acuerdo con la tabla 8.

Figura 13
Degradacion de cianuro total y cianuro libre

CN Total y CN Libre vs Tiempo

CN Libre
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En la figura 14 se muestra la cinética de reaccion. Para la verificacion del modelo

cinético se tomd como referencia los resultados de cianuro total vs el tiempo a

fin de verificar el orden de la reaccion, dando como resultado que la reaccién a

la cual estamos evaluando pertenece al segundo orden (R?= 0,9041) con una

constante de velocidad de k = 0.0347ppm™~1.min™1
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Figura 14

Cinética de reacciéon de segundo orden

5 Cinética de reaccion de segundo orden
4 4
S 3
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14 y =0.0347x + 0.9015
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5.2 Resultados inferenciales
Los valores de cada muestra y sus repeticiones fueron evaluados mediante el
software Minitab 19 mediante el método factorial, para la comparacion de medias

de los diferentes grupos de datos.

Tabla 9

Informacion del factor

Factor Niveles Valores
_Peroxido de 3 100: 150; 250
hidrogeno (ppm)
Metabisulfito de 3 100: 150: 200

sodio (ppm)
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Tabla 10

Analisis de Varianza

Fuente GL SC Contribucién MC Valor  Valor
Ajust. (%) Ajust. F p

Modelo 8 0.0182 99.16 0.0023 13277 O

Lineal 4 0.0161 87.76 0.0040 23503 O

Peroxido ppm 2 0.0137 74.72 0.0068 40020 O

Metabisulfito 2 0.0024 13.04 0.0012 69.85 O

ppm

Interacciones de 4 00021 11.40 0.0005 30.52 0

2 términos

Peroxido

ppm*Metabisulfit 4 0.0021 11.40 0.0005 30.52 0

o ppm

Error 9 0.0002 0.84 0.0000

Total 17 0.0183 111.40

Tabla 11

Resumen del modelo

R-cuad. R-cuad.
S R-cuad. (ajustado) (pred)

0.0041367 99.16% 98.41% 96.64%

Ho: No existe diferencias entre los grupos o medias.

H1: Existe diferencias entre los grupos y medias.

Al analizar los resultados se infiere que las diferentes muestras tienen un efecto

significativo en la remocion de cianuro libre, ya que el valor de p es menor que

0.05, lo que sugiere que hay diferencias significativas entre los grupos. Ademas,

el factor "Muestra" explica el 98,41% de la varianza en la variable "cianuro libre",

lo que indica que la mayoria de las diferencias observadas en la remocion de
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cianuro libre se pueden atribuir a las diferencias en las concentraciones de

dosificaciones de peroxido de hidrégeno y metabisulfito de sodio.

Asimismo, el factor "Repeticion" no tiene un efecto significativo en la variable
“cianuro libre", lo que sugiere que las repeticiones del experimento no difieren

significativamente entre si en términos de remocion de cianuro libre.

De acuerdo con el diagrama de Pareto de efectos estandarizados se evidencia
que el factor peréxido de hidrégeno tiene un alto grado de influencia en la
reduccion de cianuro al igual que el factor metabisulfito de sodio en la reduccion
de cianuro. La interaccion de ambos factores también tiene influencia en la

reduccién de cianuro (se aprecia notoriamente en la Figura N°15).

Figura 15

Diagrama de Pareto

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es CN libre ppm; a = 0.05)
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0 5 10 15 20 25
Efecto estandarizado

En la figura N°16 se visualiza la gréafica de efectos principales de las diferentes
dosificaciones de peréxido de hidrogeno y metabisulfito de sodio y se infiere que,
a mayor concentracion de peréxido de hidrégeno y metabisulfito de sodio, la
concentracion final de cianuro libre disminuye cumpliendo los estandares de la
normativa del ECA 4 del DS 002-2008 MINAM.
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Figura 16

Grafica de resultados factoriales para remocion de cianuro libre
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Nota: X1: peroxido de hidrogeno y X2: metabisulfito de sodio

47



VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 Contrastacién y demostracion de la hip6tesis con los resultados

Hipotesis general.

De acuerdo a los resultados se observa en la figura 15 la interaccion del peroxido
de hidrogeno y metabisulfito de sodio tiene influencia en la reduccion de cianuro
por lo que se ha demostrado que las condiciones Gptimas de operacion son un
método combinado de procesos detoxificacion de efluentes mineros cianurado
con resultados de la remocién de cianuro libre dentro de los estandares de la
normativa del ECA 4 del DS 002-2008 MINAM.

Hipdtesis especificas

Hipotesis alterna H1: La dosificacion Optima de reactivos en el proceso de
detoxificacion es peroxido de hidrogeno entre 100-250 ppm y metabisulfito entre
100-200 ppm.

Se obtiene como resultados que las pruebas 5, 6,7,8 y 9, cumple con lo
establecido por la normativa del ECA 4 del DS 002-2008, consideramos que la
muestra prueba 5 la cual tiene dosificaciones de 150 ppm de perdxido de
hidrégeno y 150 ppm de metabisulfito de sodio con un porcentaje de reduccion
de cianuro libre de 99.84% dando un valor final de cianuro libre de 0.020 ppm.
Estas pruebas se realizaron a revoluciones constantes de 200 rpm y tiempo de
2h a un pH en el proceso de oxidacion con peroxido de hidrégeno de 9-9.5y con
metabisulfito de sodio de 8-9.5.

En la figura 14 se muestra la cinética de reaccién de la oxidacion de cianuro para
la dosificacién 6ptima; tomandose como resultados cianuro total vs el tiempo a
fin de verificar el orden de la reaccion, dando como resultado que la reaccion a
la cual estamos evaluando pertenece al segundo orden con una constante de
velocidad de k = 0.0347 ppm~1.min~! con un R?= 0,9041.

48



6.2 Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas descritas en la tabla 5
obteniéndose como concentracion de cianuro total por debajo de 1 ppm, a partir
de la prueba 2 con una relacion de oxidante cianuro 7:1 valor cercano a lo

indicado por [5] el cual es 6:1.

Respecto a el porcentaje de remocién obtenido de 99.84% comparamos con [6]
al utilizar un método combinado de ozono con perdxido de hidrégeno tratamiento
teniendo como resultado un porcentaje de remocion de cianuro total del 99,99
%, en un tiempo estimado de 21,83 h. En [9] obtiene una degradacion del
efluente cianurado en 85.94 %; utilizando como oxidante Unicamente al peréxido
de hidrégeno con un tiempo de agitacion de 225 minutos, en nuestro caso las

pruebas se realizaron en 120 minutos teniendo resultados favorables.

6.3 Responsabilidad ética de acuerdo a los reglamentos vigentes

El autor de la investigacion se responsabiliza por la informacion emitida en el
presente informe final de investigacion, de acuerdo con el Reglamento del
Cédigo de Etica de investigacion de la UNAC, Resolucién del Consejo
Universitario N° 260-2019-CU.
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VIl. CONCLUSIONES

Se determind las condiciones 6ptimas para la detoxificacion de efluentes mineros
cianurados utilizando un proceso combinado de oxidacion con peroxido de

hidrogeno y metabisulfito de sodio.

Se determiné la dosificacién dptima de reactivos en el tratamiento de efluentes
mineros cianurados, fueron dosificaciones de 150 ppm peroéxido de hidrégeno
y 150 ppm de metabisulfito de sodio con un porcentaje de reduccion de cianuro
libre de 99.84%.

Se determiné la ecuacion de velocidad de reaccion que corresponde a segundo
orden con una constante de velocidad k = 0.0347ppm~t.min~! con un R?=

0,9041 considerando la dosificacion optima.
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VIill. RECOMENDACIONES

Realizar un tratamiento complementario que se enfoque en la disminucion de
arsénico debido a que el porcentaje de remocion obtenido para este metal fue

minimo con los procesos de detoxificacion utilizados.

Para estudios de detoxificacion de cianuro es suficiente un tiempo de reaccion
de 60 minutos, pero para estudios de cinética de reaccion se requiere tiempos
mayores alrededores de 120 minutos para una mejor evaluacion del

comportamiento de degradacion de cianuro.
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ANEXO 1

MATRIZ DE CONSISTENCIA

PROBLEMA OBJETIVO HIPOTESIS VARIABLES INDICADORES METODOLOGIA
General General General Varlaples
dependientes
. Cudl | Y1= Efluentes % reduccion de
¢uales - Son  1as - poterminar las Las condiciones 6ptimas de mineros clanuro
condiciones optimas L L - .
ara a condiciones Optimas  operacion son un método

getoxificacién de Para la detoxificacion combinado de procesos _ _ Const_ante de

. de efluentes mineros detoxificacion de efluentes Dimensiones: velocidad de
efluentes  mineros . ) . 2

cianurados mineros cianurados. reaccion

cianurados?

Especifico

;Cudl es la
dosificacion de
reactivos 6ptimos en
el tratamiento de
efluentes mineros?

Especifico

Determinar la
dosificacion de
reactivos optimos en el
tratamiento de
efluentes mineros.

¢, Cudl es el orden de
reaccion y el valor de la
constante de velocidad
de la degradacioén de
cianuro para la
dosificacion optima?

Especifico

La dosificacion 6ptima de
reactivos en el proceso de
detoxificacion es:
peroxido de hidrogeno 100-
250 ppm y metabisulfito
100-200 ppm.
Determinar el orden de
reaccion y el valor de la
constante de velocidad de
la degradacién de cianuro
para la dosificacion éptima.

Eficiencia de
reduccion.

Variables

independientes

X1 = Condiciones

Optimas
Dimensiones:

-Dosificacion de

reactivos

Dosis de peroxido

de hidr6geno
(Ppm)

Dosis metabisulfito

de sodio(ppm)

Nivel:
Correlacional
Causa — efecto

Tipo: Cuantitativa

Aplicada
Disefio:
Experimental
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ANEXO 2

Prueba de test de jarras de la prueba 1,2y 3

ANEXO 3

Prueba de test de jarras de la prueba 4,5y 6

ANEXO 4

Prueba de test de jarras de la prueba 7,8y 9
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Comportamiento de cianuro total, libre y cobre a diferentes pH

ANEXO 5

Prueba pH Minutos CNT CNL Cu
1 0 27.816 9.545 32.8
2 2 0.649 0.056 25.3
3 4 0.627 0.051 24.9
4 7 6 0.626 0.048 24.5
5 8 0.624 0.047 24.35
6 10 0.602 0.045 23.7
7 12 0.593 0.042 23.55
8 0 27.651 9.956 29.034
9 2 0.579 0.053 14.6
10 4 0.571 0.051 14.5
11 9 6 0.56 0.042 14.4
12 8 0.544 0.041 14.3
13 10 0.539 0.038 14.1
14 12 0.537 0.036 14.05
15 0 27.599 9.582 31.8
16 2 0.622 0.055 3.77
17 4 0.615 0.051 3.72
18 11 6 0.595 0.048 3.69
19 8 0.583 0.043 3.65
20 10 0.581 0.041 3.58
21 12 0.579 0.039 3.52
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ANEXO 6

Concentracién de cianuro total en el tiempo apH 7

CN TOTAL(PPM)

PH=7
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ANEXO 7

Concentracion de cianuro total en el tiempo apH 9

CN TOTAL(PPM)

PH=9
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ANEXO 8

Concentracién de cianuro total en el tiempo a pH 11

CNT TOTAL (PPM)

PH=11

30
25
20
15

10

TIEMPO (MINUTOS)

14

59



