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ABSTRACT

Combination of hydrogen peroxide and caustic soda in solution, denominated by the authors "Perso method", results
in the formation of a strong oxidant, which is effective in the detoxification of total cyanide and precipitation of
complex metals that are found in solutions.

The present work shows the technical feasibility of reusing water from the gold tailings instead of fresh water
(asin agriculture or in the mining process) avoiding the saturation of cyanicide metals in the operation circuit. After
a chemical treatment at an optimum pH, follows the obtaining of a solution with a lesser amount of cyanicide metals,
impacting favorably in the production of better quality doré bars.

The hexagonal experimental design was applied which involves a series of tests of different molar ratios of
hydrogen peroxide and caustic soda, time (min) vs concentration of total cyanide, and concentration of copper and
silver. The process was fast and efficient. With an initial concentration of 200 mg/l of free cyanide, 2.2 mg/L of
silver, 200 mg/l of copper and a molar ratio of (H,O, NaOH)/(CN") = 8, it was possible to achieve a fina
concentration of 1.5 ppm of cyanide, 1 ppm Ag, 5 ppm Cu. In contrast, a molar ratio of (H>O, NaOH)/(CN") = 12,
afforded a final concentration of 0.8 ppm of cyanide, 0.8 ppm Ag and 2 ppm Cu, in the same time of reaction (45
min). The precipitate of metals such as silver and copper characterized as economically usable sludge, has an
economic interest in the market.

*Corresponding author: phuanca@unsa.edu.pe

RESUMEN

La combinacion de peréxido de hidrogeno y soda caustica en solucion, denominada por los autores "método Perso”,
da como resultado la formacion de un oxidante fuerte, que es eficaz en la desintoxicacion del cianuro total mediante
la precipitacion de metal es cianicidas complejos que se encuentran en las soluciones.

El presente trabajo muestra la viabilidad técnica de reutilizar €l agua de los relaves de oro en lugar del agua
dulce (como en la agricultura o en e proceso de extraccion) evitando la saturacion de metales cianicidas en €l
circuito de operacion. Después de un tratamiento quimico a un pH Optimo, sigue la obtencién de una solucién con
una menor cantidad de metales cianicidas, |o que repercute favorablemente en la produccién de barras doré de mejor
calidad.

El disefio experimental aplicado es € disefio hexagonal que implica una serie de pruebas de diferentes
relaciones molares de peroxido y soda caustica, tiempo (min) frente a la concentracion de cianuro total y la
concentracion de cobre y plata. El proceso fue rgpido y eficiente. Con una concentracion inicial de 200 mg / | de
cianuro libre, 2,2 mg / | de platay 200 mg / | de cobre, pH = 11, y una relacion molar (HO, NaOH) / (CN°) = 8, fue
posible lograr una concentracion final de 1.5 ppm de cianuro, 1 ppm de Agy 5 ppm de Cu. En contraste, una relacion
molar de (H>0, NaOH) / (CN-) = 12, proporcion6 una concentracion final de 0,8 ppm de cianuro, 0,8 ppmde Agy 2
ppm de Cu en el mismo tiempo de reaccion (45 min). El precipitado de metales como platay cobre, es caracterizado
como lodo econémicamente aprovechable y tiene un interés econémico en el mercado.

INTRODUCCION

El cianuro existe en diferentes formas de acuerdo a su composicion y estabilidad, cada una con diferente grado de
toxicidad siendo la més toxica, €l cianuro libre (CN") y €l cianuro de hidrogeno (HCN), letales con una dosis de 90 a
100 mg/l y detectable desde los 20-30 mg/l [1,2]. El cianuro libre en solucion puede transformarse a formas menos
toxicas mediante la degradacién natural, precipitacion, recuperacion, adsorcion sobre carbén activado y oxidacion
siendo este Ultimo el mas aplicado.

La vida media del cianuro de hidrogeno en la atmésfera es de aproximadamente 1 a 3 afios, éste se encuentra
principa mente como cianuro de hidrégeno gaseoso. Los compuestos de cianuro se mueven con bastante facilidad en
€l suelo, formandose cianuro de hidrégeno que luego se evapora; otros compuestos de cianuro se transforman a otras
formas quimicas por la accién de microorganismos en €l suelo. En concentraciones atas, €l cianuro es toxico a estos
microorganismos ya gque permanece sin ser cambiado a otras formas y atraviesa e suelo llegando hasta €l agua
subterranea [3]. Las distintas formas de exposicién a este compuesto para algunos animales y humanos son: Al
respirar aire cerca de sitios de desechos peligrosos que contienen cianuro; al beber agua, tocar tierra 0 comer
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alimentos que contienen cianuro de manera natural como algunos tipos de frijoles y almendras; el humo de cigarrillos
y el humo proveniente de incendios, son fuentes importantes de cianuro [1,4]. En la actualidad, grandes cantidades de
cianuro en sus distintas formas son descargados a diario en suelos, aguas y aire procedente de diferentes actividades
industriales tales como la mineria, en € proceso de recuperacion de oro [5]. En Pert, e 20 % de la produccién
minera aurifera es informal, 1o cua hace que la problemética de la contaminacion por cianuro, mercurio y otros
desechos téxicos se agudice alin més, debido al poco control del cumplimiento de las normas que regulan sus usos 'y
emisiones al ambiente, contaminando suelos, aire y agua. Entre los departamentos més afectados tenemos a Madre de
Dios, La Libertad y Cajamarca, siendo Madre de Dios donde se centra el 96% de la mineria informal [6]. Existen
métodos de tratamientos quimicos para degradar el cianuro que generalmente se basan en la cloracion alcalina [7],
pero no son muy recomendables debido a que utilizan reactivos que causan otro tipo de contaminacién, es el caso de
los tratamientos de cianuro mediante oxidacion con hipoclorito de calcio, produciéndose cianato de calcio y
finalmente cloruro de ciandgeno y organoclorados, liberandose al medio ambiente cloro residual y cloruros[8]. Entre
los efectos que estos compuestos pueden causar a largo plazo, se pueden mencionar: carcinogénesis, mutagénesis,
teratogénesis, enfermedades respiratorias y encefalopatias crénicas [9]. Por lo tanto, es necesario recurrir a otros
tratamientos complementarios, que controlen la liberacidn de |os nuevos contaminantes cuya acumulacién llega a ser
igual 0 més dafiino que el mismo.

Otro método de tratamiento de soluciones cianuradas es mediante la descomposicion por uso de la radiacion
solar, pero es un proceso lento que requiere de varios dias de retencién [ 10].

Un trabajo técnico presentado por el investigador Teixeira[11], demostr6 que € uso de la oxidacién avanzada,
(Oxigeno Single) fue muy efectivo para la oxidacion de contaminantes relevantes en soluciones que contenian
cianuro, la aplicacion de oxidacion avanzada fue patentada por Daude- Lagrave en 1980 [11]. Esta no es aplicable,
sin embargo, a las industrias mineras en procesos de desintoxicacién de cianuro. Otros estudios mencionan €l
tratamiento de efluentes cianurados implementado en la extraccion de plantas auriferas en Sudamérica [12]. La
presente investigacién es un método alternativo de oxidacion de cianuro denominado “Método Perso” y es un aporte
personal delos autores.

El aumento de la concentracion de cobre en el mineral, contamina a circuito de procesamiento por ser un
cianicida, consumiendo mas reactivo (cianuro), por lo que es necesario buscar un método para precipitar este metal
en las soluciones de recirculacion ala operacién y disminuir € consumo de agua fresca. El estudio contempla usar €l
agua proveniente de los relaves previo tratamiento quimico. Debido a las bajas concentraciones de cianuro total y
metal es totales que se obtienen, esta solucién tratada aumenta la eficiencia de adsorcion de valores significativos de
oro y plata en las columnas de carbdn del proceso CIC (cianuracién en columna), aumentando en un 0.5% la
recuperacion total.

EXPERIMENTAL

El efecto de la oxidacién, derivada de la sinergia de peréxido y soda caustica denominada Método Perso en la
cinética de desintoxicacion de cianuro y precipitacion de metales, fue medido para una composicion de efluentes de
laindustria que contienen cianuro a una concentracion de 215 mg/l, 173.45 mg/l de cobrey 2.34 mg/| de plata, en un
rango depH de8 a9.

Las pruebas experimentales fueron realizadas en envases de vidrio de 1 litro con agitacion magnética, la
temperatura se mantuvo en el rango 25 +/- 1°C, los reactivos usados fueron soda cdustica a una concentracion de
10% proporcionada por Empresa Caustica (Pertl) y peréxido de hidrégeno (concentracion 50%) por Perdxidos Do
Brasil, el pH fue monitoreado por un equipo Multipardametro Modelo HQ40d.

Cada experimento comenzé con adicién de soda caustica y peroxido de hidrégeno con un rango de tiempo de
agitacion de 45 a 85 minutos, controlando la temperatura'y el pH con equipo medidor pH tester 30 wd-35634-30
oakton. Los resultados de metales obtenidos se determinaron con un equipo Merck Spectraquant similar al método
EPA 335.2 (US EPA 1983) e 1SO 6703 usando equipo fotométrico Merck Nova 60.

Cada prueba experimental fue definida por e disefio experimental hexagonal usando como valor definido la
relacién molar oxidante/CN-, basado en las siguientes reacciones quimicas;

2H,H, + 2NaOH — Na,0 +3H,0 + 0, (g)
CN + 2Na,0 +3H,0 + 0, = CNO + 4NaOH + M(OH)(s)

Downloadable from: Revista Boliviana 163 de Quimica. Volumen 35 N°5. Afio 2018
http://www.bolivianchemistryjournal.org, http://www.scribd.com/bolivianjournal of chemistry




REVI STA BOLI VI ANA DE QUi M CA

I SSN 0250- 5460
| SSN 2078- 3949

Rev. Bol. Quim Paper edition
Rev. boliv. quim Electronic edition

Ascufia et al. RBQ Vol. 35, No.5, pp. 161-167, 2018

RESULTADOS Y DISCUSION

Efecto delarelacion molar (H202- NaOH: CN-; H202- NaOH: Cu; H202- NaOH: Ag)

Las concentraciones iniciales de la solucién cianurada se detallan en la Tabla 1

Tabla N°1. Concentraciones iniciales de soluciones cianuradas de los relaves

CNT (mg/L) Cu(mglL) Ag (mg/L) pH

215 173.45 2.34 8.2

Todas las pruebas fueron redlizadas y replicadas experimentalmente con un error estimado de 0.1 mg/l, los
gréficos del disefio hexagonal se derivan de la Tabla 2, que explica la respuesta de |a concentracién de cianuro, cobre
y plata en funcién a las relaciones molares oxidante/CN-

Tabla N° 2. Disefio Hexagonal con variables de relacion molar y tiempo de agitacion.

Tiempo
N° Relac.Molar agitacion CNT (mg/L) Cu (mg/L) Ag (mg/L) pH
(minutos)
1 12 65 1.50 0.60 1.50 9.60
2 11 85 1.20 0.85 1.20 9.10
3 85 250 1.45 1.75 8.60
4 65 3.20 254 1.40 8.40
5 45 3.50 3.20 0.80 8.60
6 11 45 1.20 2.86 0.40 9.10
7 10 65 0.95 1.95 0.95 9.60
8 10 65 1.30 215 1.30 9.40
9 10 65 1.25 2.40 1.25 9.80

Relacion molar (oxidante:CN-)

Figura No 1:

Efecto de la relacion molar (oxidante: CN-) vs tiempo de agitacion
(minutos) para diferentes respuestas de concentracién de cianuro
total
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Efecto de la relacion molar de oxidante: CN- vs tiempo de agitacion para la destruccion de cianuro total en
sol uciones cianuradas
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Efecto de la relacion molar (oxidante: CN-) vs tiempo de agitacion
(minutos) para diferentes respuestas de concentracion de Plata

1400

1300
4 Ag PPM)

1200 M _ +0F
Yy

&)
100 \\ =03
I.-\
i

a1

Relacion molar (oxidante:CN-)

“2

4000 65.00 70.00 7500 3000 .00
Tiempo de agitacion {(minutos)

Figura No 2: Efecto de larelacion molar de oxidante: CN- vs tiempo de agitacién para la precipitacion del cobre proveniente
delas soluciones cianuradas

Efecto de la relacion molar (oxidante: CN-) vs tiempo de agitacion
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Figura No 3: Efecto dela relacion molar de oxidante:CN- vs tiempo de agitacion para la destruccion de cianuro total en
soluciones cianuradas
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En las figuras 1, 2 y 3 se puede apreciar que segun el disefio experimental hexagonal, se llega a concentraciones
menores a1 ppm para€l cianuroy 3 ppm parael cobrey laplata.

Oxidacion perodxido de hidrogeno-soda caustica en comparacion con otros métodos

En la Figura 4 se muestran las curvas de destruccién de cianuro en comparacion con otros oxidantes convencionales,
a saber, cloracion acalina (NaClO), H»0,, acido caro, Oxigeno Single y oxidacion peréxido de hidrégeno — soda.
Estas pruebas son redlizadas a una concentracion inicial [CN] = 100 mg/l con una ratio estequiométrico de
oxidante/CN", pH= 8,2, T= 22°C. La comparacién muestra que la oxidacién de peréxido de hidrégeno con soda
caustica es 4 veces mas rapida que la cloracion y 8 veces més rapida que el uso de perdxido de hidrégeno sdlo, el
Oxigeno Single es el segundo método mas rapido.

100.00
90.00

80.00 e -

—— H202
70.00

—@— NaCLO
60.00

Acido Caro

50.00

—@— Oxigeno Single
40.00

30.00

(CN) mg/I

—8— H202+ NaOH

20.00
10.00

0.00
0 10 20 30 40 50 60

tiempo (min)
Figura No 4. Curvas de destruccion de cianuro por oxidacién (per6xido-soda) en comparacién con otros oxidantes
convencionales.
Obtencién de lodos econdmicamente aprovechables

El tratamiento de las soluciones cianuradas con método perdxido de hidrégeno-soda caustica, permitié obtener una
concentracion de metales en los sdlidos que son econdmicamente atractivos para una posterior venta de 0.5 kg de
solido precipitado/m® de solucion tratada, ver tabla 4.

Tabla N° 4: Caracteristicas de los sdlidos precipitados

Au (g/tm) Ag (0z/tm) Cu %
30 4 8

Usos del agua tratada

Riego de las aguas de relaves por aspersion reemplazando al uso de agua fresca en las diferentes soluciones utilizadas
en las areas de planta como molienda, cianuracion en tanques y flotacion.
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CONCLUSIONES

La combinacion de peréxido de hidrogeno y soda caustica en solucion, denominada por los autores "método Perso”,
da como resultado la formacion de un superéxido (NaO) que es efectivo en la desintoxicacion de ion cianuro en la
solucion, misma que presenta una reduccion significativa en concentracion de cianuro respecto al producto de
oxidacion, cianato (N=C-O), después de la oxidacion. El NaO reacciona més rapidamente que € perdxido de
hidrégeno, que la oxidacién avanzada (Oxigeno Single), o cuando son usados separadamente en la misma relacion
molar del oxidante/CN".

El proceso es efectivo para un rango de pH 11 - 12, en el cual la coloracién de la solucién de cianuro tratada, es
un indicador de una buena desintoxicacién de cianuro y remocion de metales. Como ilustracion, para una
concentracion inicial de 100 ppm de CN-, pH = 8 - 9 y relacion molar (H20, + NaOH)/(CN") = 12:1 es posible
conseguir una concentracion final de 0.8 ppm de CN-, 2 ppm de Cu, con un tiempo de oxidacion de 35 minutos a
25°C, siendo un mejor tratamiento en comparacién a otros métodos de oxidacion de soluciones cianuradas.

El sdlido recuperado es comercialmente vendible, equivale a un 35% de | os gastos de tratamiento.

Larecuperacion de valores de oro y plata con la solucién tratada aumenta un 50% en las columnas de carbon
representando €l 0.5% a la recuperacion.
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