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RESUMEN

En el presente trabajo se verificaron los métodos de cuantificacion de niquel y cobalto por
espectrometria de absorcion atdmica, en aguas residuales de una planta de procesamiento de
minerales auriferos. Para ambos métodos se evaluaron la linealidad, la precision, la veracidad
y los limites de deteccion y cuantificacion, comprobandose que son adecuados para las
cuantificaciones de estos analitos, segun los fines propuestos. Las concentraciones obtenidas

de los elementos quimicos en las muestras de agua residual analizadas, resultaron superiores a
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los limites maximos permisibles establecidos para el vertimiento de dichas aguas en rios,

embalses y zonas hidrogeologicas.

Palabras clave: aguas residuales; niquel; cobalto; verificacion; espectrometria de absorcion

atémica.

ABSTRACT

In the present work, the methods for the quantification of nickel and cobalt by atomic
absorption spectrometry in wastewater from a gold ore processing plant were verified.
Linearity, precision, trueness and detection and quantification limits were evaluated for both
methods, proving that they are adequate for the quantifications of these analytes, according to
the proposed purposes. The concentrations obtained for the chemical elements in the
wastewater samples analyzed were higher than the maximum permissible limits established

for the discharge of such water into rivers, reservoirs and hydrogeological zones.

Keywords: wastewater; nickel; cobalt; verification; atomic absorption spectrometry.
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Aprobado: 25/5/2021

Introduccion

La progresiva contaminacion debida a la industria, la agricultura y las aglomeraciones urbanas
modifica sustancialmente las propiedades del agua, lo que conlleva a un nivel de exigencia
cada vez mayor en los sistemas de control.)

Una de las actividades industriales mas contaminantes es la explotacion minera. En particular,
la industria del oro vierte al ambiente sustancias toxicas tales como plomo, mercurio, cadmio,
arsenico, niquel y cobalto, muy dafiinos para la salud humana y para la mayoria de las formas

de vida.®
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En los dltimos tiempos, ha existido un auge en la explotacion de este mineral en varias
regiones de Cuba, debido a los precios elevados que existen en el mercado internacional.®
Actualmente en varios territorios del pais se desarrolla la mineria del oro, siendo la region
central una de las &reas mineras con mejores perspectivas de explotacion. La planta de
procesamiento de minerales auriferos (PPMA) existente en esta zona fue concebida para
procesar las menas del yacimiento Oro — Descanso, el cual se encuentra muy cercano a la

cuenca del rio Zaza.

En esta area la mineralizacién aurifera estd compuesta por rocas serpentiniticas-cloritizadas.
Los minerales metalicos lo constituyen sulfuros diseminados en forma de nidos y vetillas,
predominando la arsenopirita. En menor proporcion aparecen galena, calcopirita, magnetita,
ilmenita, cromita, sulfuros de hierro y niquel, y minoritariamente se encuentra la pirita,
esfalerita, pirrotina y algunos telururos. El oro se encuentra principalmente en estado nativo,
parte asociado a la arsenopirita y parte asociado a carbonatos y piroxenos. Otra caracteristica

fundamental es el elevado contenido de niquel y cobalto que presenta el mineral.

Por otra parte, la tecnologia empleada para la extraccion del oro del mineral es el método de
lixiviacion con cianuro, seguido por adsorcion en carbdn activado del cianurocomplejo
formado, elucion, electrolisis y su posterior fundicién. Los residuales liquidos generados, son
descargados en lagunas de contencién. Teniendo en cuenta la mineralogia del material que se
procesa, estas aguas residuales cianuradas presentan una elevada composicion de especies

metalicas, por lo cual se hace necesario un control riguroso de su composicion.®

El niquel y el cobalto son elementos esenciales en nuestra dieta, pero una elevada
concentracion puede perjudicar la salud humana. Estos metales pesados, primordialmente
aquellos procedentes de areas contaminadas, no son degradados o destruidos, sino que pueden
ser disueltos por agentes fisico-quimicos y ser lixiviados. De esta manera, forman complejos
solubles y son transportados y distribuidos a los ecosistemas hasta incorporarse en la cadena
trofica (suelo, agua y plantas). La exposicion a estos metales trae consigo una elevada
probabilidad de desarrollar dafios en los pulmones, nauseas, dificultades en la vision,
erupciones cutaneas y dificultades cardiacas.® La norma cubana NC 93-02: 1985 “Higiene
Comunal. Agua Potable” (), establece que la concentracion de niquel y cobalto en aguas
residuales tratadas que son vertidas a rios, embalses 0 zonas hidrogeologicas, no debe exceder

a0,02 y 1 mg-L* respectivamente.
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La cuantificacion de niquel y cobalto se puede llevar a cabo mediante diferentes técnicas
analiticas. Las mas usadas son la espectrometria de emisién atomica por plasma
inductivamente acoplado, la espectrometria de absorcion atomica (EAA) y el método
espectrofotométrico de la dimetilglioxima, este Ultimo solo se utiliza para la cuantificacion de

niquel.®

La EAA constituye la técnica de analisis instrumental mas empleada, esta es capaz de detectar
y determinar cuantitativamente, con una alta precision, la mayor parte de los elementos
existentes en la naturaleza. Esta técnica analitica estd especialmente indicada para cuantificar
elementos alcalinos, alcalinotérreos y metales pesados presentes en cualquier tipo de muestra

susceptible de ser disuelta.®%

La técnica analitica de cuantificacion de niquel y cobalto mediante EAA no esta verificada
para las condiciones de la planta de procesamiento y las caracteristicas de las aguas
residuales. Es por ello que este trabajo tiene como objetivo verificar los métodos de
cuantificacion de niquel y cobalto por EAA en muestras de aguas residuales de planta de

procesamiento de minerales auriferos.

Materiales y métodos

La Unidad Empresarial de Base (UEB) “Producciones Mineras Placetas” perteneciente a la
Empresa Geominera del Centro, se encuentra ubicada en el poblado de Placetas, perteneciente
a la provincia Villa Clara, Cuba y esta ubicada dentro del area de nacimiento de uno de los
cursos fluviales mas importantes del pais, el rio Zaza. Esta es una zona con importantes
valores patrimoniales y paisajisticos, con un manto freatico muy fértil y de calidad, resultando

en un recurso agua de alto valor.

Las aguas residuales de esta planta se encuentran almacenadas temporalmente en piscinas de

contencion, correspondientes a los puntos de muestreo de interés:

v" Presa de colas (PC): Contiene las aguas residuales provenientes del proceso sin tratamiento

previo.
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v’ Laguna de emergencia A (LEA) y laguna de emergencia B (LEB): Lagunas donde se
realiza el tratamiento para eliminar cianuro, metales pesados y arsénico (ver figura 1).

Fig. 1- Vista satelital de la presa de colas, lagunas de emergencia y lagunas artificiales de la PPMA

Con el propésito de determinar las concentraciones de niquel y cobalto se realizé un muestreo
simple en los lugares antes mencionados. La toma de muestras se realiz6 en varios puntos de
una misma laguna y se prepard una muestra compdsito. EI muestreo se llevo a cabo durante la
jornada laboral a dos niveles de profundidad (superficie y fondo), este se realiz6 de forma
manual, con recogidasde 125 mL en cada punto de la laguna, hasta completar un
volumen final de 1.5 L. Las muestras se colectaron en envases de plastico de polietileno, el
cual fue lavado y enjuagado previamente con el agua que fue colectada. Las muestras fueron

transportadas al laboratorio para su posterior analisis.

Condiciones experimentales empleadas para la verificacion de los métodos
y la cuantificacion de niquel y cobalto por EAA
Para la verificacion de los métodos y las cuantificaciones de los elementos de interés, se

empled un espectrémetro de absorcidn atdbmica PG-990 de la firma PG-Instruments. Se utilizd

una llama aire-acetileno con un caudal de 1,3 L-min* y la altura del quemador de 5,0 mm. La
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intensidad de la corriente eléctrica para cada lampara fue 4 mA. Las longitudes de onda
empleadas para registrar las absorbancias fueron 232 nm en la cuantificacion de niquel y

240,7 nm en la cuantificacion de cobalto.

Procedimiento para la preparacion de las curvas de calibracion

Durante la verificacion del método para la cuantificacionde niquel y cobalto por EAA, se
realizaron 5 réplicas en un intervalo de concentraciones de 0,1 a 1,0 mg-L™. La preparacion
de las curvas de calibracion se realiz6 partiendo de soluciones estandar de Co(ll), preparada a
partir de Co(NOgz)2 -6H20, y de Ni (llI), preparada a partir de Ni(NO3)-6H20 de
concentraciones 1000 mg-L, respectivamente, a partir de las cuales se prepararon soluciones
de 10 mg-L™. Para la obtencién de las curvas de calibracion se transfirieron a 5 matraces de
50 mL, volimenes de 0,5; 1; 2; 4 y 5 mL de las soluciones estandar de niquel y cobalto de
concentracion 10 mg-L™, los cuales se corresponden a concentraciones de 0,1; 0,2; 0,4; 0,8 y1
mg-L respectivamente. Se llevaron al aforo con agua desionizada y se homogenizaron. Se

registraron las absorbancias a las longitudes de onda correspondientes a cada elemento.

Verificacion de los procedimientos analiticos para la cuantificacion de

niquel y cobalto por EAA

La verificacion de los procedimientos desarrollados consistio en el analisis de regresion, la
determinacion de los limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC), la precision y la
veracidad. Durante los ensayos para determinar cada parametro se comprobd la presencia o no
de errores burdos mediante la prueba de Grubbs. Para la evaluacion de la linealidad se
empled la prueba de Falta de Ajuste (LOF, por sus siglas en inglés).(©)

Las hipotesis consideradas para cada prueba estadistica fueron:

Prueba de hipdtesis para el anélisis de los errores burdos:

Ho: Gexp< Gecritica, NO existen errores burdos
H1: Gexp > Geritica, €XIiSten errores burdos
Los valores maximos y minimos del estadigrafo G de Grubbs se determinan haciendo uso de

las ecuacionesly 2.
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donde

X i € €1 Valor minimo,

Xz, €5 €l Valor maximo,

xeslamediay S es la desviacion estandar de las absorbancias.

Si Gexp<Geritica, S€ acepta la hipétesis nula y se concluye que no existen errores burdos, siendo

G el valor del estadigrafo G de Grubbs para un 95 % de confianza.

Prueba de hipotesis para el andlisis de la correlacion:

Ho: no existe correlacion entre la concentracion y la absorbancia.
Hai: existe correlacion entre la concentracion y la absorbancia.

El estadigrafo t de Student se determina segln ecuacion 3.

donde

R es el coeficiente de correlacion

yn es el nimero de observaciones en la muestra.

Si texp > teritica, paraun 95 % de confianza se rechaza la hipotesis nula y por tanto existe
correlacion entre la concentracion y la absorbancia, siendo t el valor del estadigrafo t de
Student.

Prueba de hipotesis para la significacion estadistica de la pendiente:

Ho: pendiente=0
Hi: pendiente#0
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El estadigrafo t de Student se determina a partir de la ecuacion 4.7

t= E (4)
SE
donde

a es la pendiente y Saes la desviacion estandar de la pendiente.

Si texp > teritica para un 95 % de confianza y n-2 grados de libertad se rechaza la hipotesis nula 'y
se considera gue la pendiente es significativamente diferente de cero.

El intervalo de confianza de la pendiente de cada curva de calibracion se calcula mediante la
siguiente expresion matematica a * t(-2)Sa, siendo t el valor del estadigrafo t de Student de dos
colas y para un 95 % de confianza.

Prueba de hipdtesis para la significacion estadistica del intercepto:

Ho: intercepto=0
Ha: intercepto#0

El estadigrafo t de Student se determina utilizando la ecuacion 5.¢7

e = ol (5)
Sb
donde

b es el intercepto y

Sbes la desviacion estdndar del intercepto.

Si texp > teritica para un 95 % de confianza y n-2 grados de libertad se rechaza la hip6tesis nula 'y
como criterio se establece que el intercepto es significativamente diferente de cero.

El intervalo de confianza del intercepto de cada curva de calibracion se calcula mediante la
siguiente expresion matematica b + t(n-2) Sb, siendo t el valor del estadigrafo t de Student de
dos colas y para un 95 % de confianza.
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Prueba de hipotesis para la linealidad:

Ho: La correlacion entre x e y es lineal
Hi: La correlacion entre x e y no es lineal

La ecuacion 6 muestra la formula general para determinar el estadigrafo F de Fisher.!®

Fo SSE(R) — SSE(F) _SSE(F)
- dfp—dfs  df:

(6)

donde

SSE(R) es la suma de cuadrados del error del modelo reducido,
SSE(F) es la suma de cuadrados del error del modelo completo,
dfr son los grados de libertad del modelo reducido y

dfr los grados de libertad del modelo completo.

Dado que la suma de cuadrados del error del modelo completo se corresponde a la suma de

cuadrados del error puro, denotado por SSPE, se obtiene la ecuacion 7.

_ 35Ep—SSPE  S55PE
T m—-2)—(n—c¢) n—c

(7)

donde

n es el nimero de observaciones y c es el numero de niveles.
La diferencia entre las dos sumas de cuadrados del error (ecuacion 8) se denomina suma de

cuadrados de la falta de ajuste y se denota por SSLF.

SSLF = SSE, — SSPE  (8)
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Por lo que la prueba estadistica se expresa mediante las ecuaciones 9y 10.

SSLF SSPE
F = +

: 9
c—2 n—r«c ( j
MSLF
= (10)
MSPE
donde

MSLF es el cuadrado medio de la falta de ajuste y

MSPE el cuadrado medio del error puro.

Si Fexp< Feritica, S€ acepta la hipétesis nula y se concluye que para c-2 y n-c grados de libertad
la correlacion entre x e y es lineal, siendo F el valor del estadigrafo F de Fisher.

La determinacion de los limites de detecciény cuantificacionse llevd a cabo analizando 20
muestras blanco. Para ambos analitos se utiliz6 agua desionizada como blanco. Los limites de

deteccion y cuantificacion se determinan a través de la ecuacion 11.49

LD FXS (11)
LC b
donde

F es el factor 3y 10 para LD y LC respectivamente,
S es la desviacidn estandar de la concentracion media de los blancos de muestra 'y

b el intercepto de la linea de regresion.

El analisis de la precision tiene en cuenta los parametros estadisticos repetibilidad y
reproducibilidad interna,descritos en la norma cubana NC TS 368:2010.(°) Este analisis se
efectud sobre la base de 10 réplicas realizadas en tres niveles de concentracion: 0,1 (bajo); 0,4

(medio) y 1,0 (alto) mg-L:. La repetibilidad se evalud en un mismo dia, empleando el mismo
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equipo y el mismo analista en todos los casos. El estudio de la reproducibilidad interna se
realizé en dos dias diferentes y con diferentes analistas.

Como criterio de evaluacion se empled el coeficiente de variacion (CV), expresado en %. Si
los coeficientes de variacion experimentales de repetibilidad y reproducibilidad interna
obtenidos, son menores que los coeficientes de variacion criticos, se afirma que las
cuantificaciones son repetibles y reproducibles. El coeficiente de variacion critico para el
nivel bajo de concentracion se determin0 mediante la ecuacion 12, mientras que los
coeficientes de variacion criticos para los niveles de concentraciéon medio y alto se

determinaron haciendo uso de la ecuacion 13.4%

0,22 x e
% Cvcritico =———X100 (12]
c
EI,I:IE W C'D"S495
% Cvcritico =————x 100 [13]
[
donde

¢ es la fraccion de masa expresada en g-g™* como potencia de 10.

La veracidad del método se realiz6 mediante el ensayo de recobrado aparente (Ra) segun lo
establecido en la NC TS 368:2010 /19/. Se prepararon soluciones patrones de niquel y cobalto
de concentraciones de 100 y 25 mg-L! respectivamente. Se tomaron volimenes
correspondientes a valores de concentracion bajos (0,1 mg-L ™) y medios (0,4 mg-L™?) de cada
solucion y se les adicionaron 0,1 y 0,2 mL respectivamente de los patrones anteriores. Como
paso final se llevaron al aforo en matraces de 50 mL con agua desionizada.

El recobrado aparente se determina mediante la ecuacion 14.

Q i - Q z iginal
RE — hollada musstra origing [14]
Qﬂﬁﬁdidﬂ
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donde

Qnallada €S la cantidad de analito medido (es decir la cantidad original de analito mas la

cantidad adicionada)

Qmuestra original €S la cantidad de analito medido en la muestra original y Qanadida €S la cantidad

adicionada de analito.
Prueba de hipdtesis para el ensayo de recobrado aparente:

Ho: Ra=100 %
Hi: Ra£100 %

El estadigrafo t de Student se determina utilizando la ecuacion 15.

[100 — B|\n
t= ————— (15)
cv
donde

R es el por ciento de recobrado medio, n es el nimero de determinaciones y CV es el

coeficiente de variacion de las determinaciones de los por cientos de recobrado.

Si el valor de texp < teritica Significa que para un 95 % de confianza no existen diferencias
significativas entre la recuperacion media experimental y el 100 %, siendo t el valor del
estadigrafo t de Student de 2 colas.

Cuantificacidn de niquel y cobalto en muestras de aguas residuales de la

Planta de Procesamiento de Minerales Auriferos

En la cuantificacion de los analitos en las aguas residuales, no se realiz6 tratamiento previo a
las muestras, debido fundamentalmente a la presencia de especies cianuradas. En este tipo de
muestras se hace necesario mantener el pH basico para evitar la formacion de &cido
cianhidrico (HCN), un compuesto sumamente toxico.

Con el propdsito de comparar las concentraciones de niquel y cobalto obtenidas en las
muestras de aguas residuales con los limites méaximos permitidos en las regulaciones
nacionales, se tomo en consideracion la norma cubana NC 27 2012: “Vertimiento de aguas
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residuales a las aguas terrestres y al alcantarillado — Especificaciones” @Y, en la cual, aunque

no se precisan los limites maximos permisibles (LMP) para niquel y cobalto, se plantea que

ningun vertimiento de aguas residuales efectuado en cuerpos receptores como rios, embalses

y zonas hidrogeologicas, tal y como es el caso, podra elevar los tenores de compuestos

inorganicos toxicos a valores superiores a los establecidos en la NC 93-02: 1985 “Higiene

Comunal. Agua Potable. Requisitos sanitarios y muestreo”.(")

Analisis y discusion de los resultados

Resultados de la verificacion delos procedimientos analiticos

En las figuras 2 y 3 se muestran las curvas de calibracion obtenidas.

Absorbancia

0.1

0.08

0.06

0.04

Absorbancia

<
=
=

(=]

Ni v =0.079x - 0.0002
1=0.9997
.—'.
e
|".'l
.
0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
c(Ni) mg-L!

Fig. 2- Curva de calibracion del Ni

v =0.068x + 0.004
Co 2= 0.9918

02 04 0.6 08 1 1.2
c(Co) mg-L1

Fig. 3- Curva de calibracion del Co
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Los resultados obtenidos en la comprobacion de la linealidad se observan en la tabla 1.

Tabla 1- Resultados obtenidos durante la comprobacién de la linealidad para la verificacion de la

cuantificacion de niquel y cobalto

Parametros Calculado Calculado Criterio
Coeficiente de
y 0,999 0,991 r>0,99
correlacion
Intercepto 0,000 2 + 0,005 0,004 + 0,002 Incluye el cero
Pendiente 0,079 £ 0,002 0,068 + 0,001 No incluye el cero
Significacion del . _ _ .
Ni ta= 93,849 Co ta= 27,654 texp > t(0,05,23)
intercepto y de la
pendiente (t — student) to= 0,872 to= 5,296 teritica= 1,714
Fexp < Feritica
Prueba LOF 1,221 0,401
Feritica= 3,098

Teniendo en cuenta los resultados expuestos en la tabla 1 se observa que existe una
correlacion significativa entre la absorbancia y la concentracion, por lo cual se cumple la Ley
de Bouguer-Lambert Beer.(t8 22)

La prueba de proporcionalidad que se realiza en la verificacion de la cuantificacion de
cobalto, para 23 grados de libertad no incluye el cero en el origen de coordenadas. Lo
contrario sucede en la cuantificacion de niquel, donde la prueba muestra que si incluye el cero

en el origen de coordenadas.

Generalmente es una practica segura usar el modelo de regresion de intercepcion. Si la linea
de regresion no pasa por el origen, el uso del modelo de regresion de intercepcion evitaria
dificultades resultantes de forzar la linea de regresion a traves del origen, cuando esto no es
apropiado. Sin embargo, si la linea de regresion pasa por el origen, el valor del intercepto con

el modelo de intercepcion difiere de cero sélo por un pequefio error de muestreo.
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En la verificacion de la cuantificacion de cobalto, el analisis de la t de student revela que los
valores obtenidos para la pendiente y el intercepto, al ser texp mayor que teritica, permiten
rechazar la hipétesis nula, con lo cual, para un 95 % de confianza y 23 grados de libertad

ambos parametros seran significativamente diferentes de cero.

En la cuantificacion de niquel, el valor obtenido para la pendiente de texp €S mayor que teritica,
lo que permite rechazar la hip6tesis nula, y, por tanto, la pendiente se considera diferente de
cero. Lo contrario ocurre con el valor de texp Obtenido para el intercepto, el cual es menor que
teritica para un 95 % de confianza y 23 grados de libertad. A pesar de ello, varios autores (8

sugieren considerar el intercepto, aun cuando estadisticamente este es igual a cero.

La prueba de falta de ajuste evidencia que el método se ajusta al modelo lineal seleccionado

para ambos elementos, siendo los valores de Fexpo menores que Fertica.

Por todo lo anterior se puede afirmar que los resultados experimentales obtenidos durante la
verificacion de los métodos de cuantificacion de niquel y cobalto por espectrometria de

absorcién atomica se ajustan a una linea recta.

Los limites de deteccion y de cuantificacion determinados se registran en la tabla 2.

Tabla 2- Valores de los LD y LC para el método en estudio

Parametro c(Ni)mg-L™* ¢(Co) mg-L?
LD 0,03 0,02
LC 0,09 0,07

Como se muestra en la tabla 2, los valores de los limites de deteccion y cuantificacion en las
verificaciones de los métodos de cuantificacion de ambos metales estan por debajo del valor
minimo de la curva de calibracion y del valor maximo permisible por la norma cubana NC
93-02: 1985.(

En las tablas 3 y 4 se evidencia los resultados de la precision al determinar los contenidos de

niquel y cobalto.
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Tabla 3- Pardmetros estadisticos para al anlisis de la precision durante la verificacién del método de

cuantificacion de niquel por EAA

CVexperimentaI
c(Ni) mg-L*
) CVeritico Reproducibilidad
promedio Repetibilidad

Analistas Dias
Nivel bajo 0,0930 22,00 13,06 16,08 10,66
Nivel medio 0,4050 12,12 4,42 4,54 6,96
Nivel alto 1,0063 10,56 1,18 1,36 2,64

Tabla 4- Pardmetros estadisticos para el anlisis de la precision durante la verificacién del método de

cuantificacion de cobalto por EAA

CVexperimentaI
¢(Co) mg-L™*! ___
. CVeritico Reproducibilidad
promedio Repetibilidad

Analistas Dias
Nivel bajo 0,100 7 22,00 2,87 6,07 10,33
Nivel medio 0,391 8 12,12 5,47 5,39 5,57
Nivel alto 0,996 8 10,56 6,54 6,84 6,64

A través del andlisis de la precision expuesto en las tablas 3 y 4, se muestra que los
coeficientes de variacion experimentales de repetibilidad y reproducibilidad interna para
ambos analitos, son menores que los coeficientes de variacion criticos (expresados ambos en
porciento), por lo cual se puede afirmar que las cuantificaciones son repetibles y

reproducibles bajo las condiciones de los ensayos realizados.

La veracidad de los métodos se determina empleando un patron interno con un contenido
conocido de cada analito. Se realiza el ensayo de recuperacion en el rango de trabajo que
contiene valores de concentracion bajos y medios. Se utiliza el estadigrafo t de student para
comprobar si el porciento de recuperacion establecido es significativamente diferente del

100 %.?® Los resultados obtenidos se reportan con mas detalle en la tabla 5.
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Tabla 5- Analisis de la veracidad

_ Nivel bajo Nivel medio ¢(Co) Nivel bajo Nivel medio
c(Ni) mg-L? L
0.1 0,4 mg-L 01 0,4
L. 1,472 1,568 LA 1,630 0,562
2,571 2,571 t 2,571 2,571

critica critica

Los valores obtenidos experimentalmente del estadigrafo t de student son menores al valor
critico para un 95 % de confianza, por lo que se acepta la hip6tesis nula y segun los datos
obtenidos en las verificaciones de las cuantificaciones de ambos analitos se comprobé que, a
los dos niveles de concentracion, el porciento de recobrado aparente no difiere

significativamente del 100 %.

El anélisis de los pardmetros para la cuantificacion de niquel y cobalto por espectrometria de
absorcion atomica, permite afirmar que los métodos son adecuados para el fin propuesto.

Cuantificacion de niquel y cobalto en muestras de aguas residuales de la

Planta de Procesamiento de Minerales Auriferos

En la tabla 6 se muestran las concentraciones de niquel y cobalto con los intervalos de
confianza de dichos resultados para tres réplicas en cada caso. Estos valores corresponden a

los puntos de muestreo de interés.

Tabla 6- Concentracidn de Ni'y Co en muestras de aguas residuales de la PPMA

Puntos de muestreo ¢(Ni) mg-L*! ¢(Co) mg-L!
PC 101,66 = 0,06 39%0,1
LEA 799+0,1 33%£01
LEB 10,01 £ 0,03 19+£01
LMP <0,02 <1
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donde

LMP es el limite maximo permisible segiin la norma cubana NC 93-02:1985.(")

Como se evidencia en la tabla 6 los contenidos mayores de las sustancias analizadas
corresponden a la Presa de Colas, en la cual se vierten los residuales liquidos provenientes de
la planta sin tratamiento previo. Se observa, ademas, que en las Lagunas de Emergencia A y
B las concentraciones de estos analitos disminuyen progresivamente.

En las aguas residuales generadas en el proceso de extraccion del oro, el niquel y el cobalto
estan presentes principalmente como cianurocomplejos, formando el tetracianurocobaltato (1)
[Co(CN)4]* y el tetracianuroniquelato (11) [Ni(CN)4]*. Estas entidades de coordinacion son
muy estables termodindmicamente, siendo sus constantes de estabilidad 1-10%° y 2-10%
respectivamente. Al someter las aguas residuales al proceso de cloracion alcalina, el
hipoclorito de sodio presente en la “lejia de cloro” provoca la destruccion de las entidades de
coordinacion, consecuentemente el Ni(Il) y el Co(ll) precipitan en forma de hidroxidos poco
solubles, proceso que es favorecido por las condiciones alcalinas de las aguas residuales y por
el aporte adicional de iones OHpor la “lejia de cloro”. La ecuacion 16 describe este

comportamiento:

= 4CND_|:EL|:} + M[DH]: (=) + 4NEIC1,:EE:, [16:]

(ac)

[M[cqujz‘{“} + 4NaClO,, + 20H™

donde:
M: es Ni o Co

A pesar de ello, las concentraciones de niquel y cobalto en las aguas residuales luego de los
tratamientos quimicos realizados son mayores que los valores maximos permisibles en la

norma NC 93-02:1985 “Higiene Comunal. Agua Potable. Requisitos sanitarios y muestreo”.(")

Los residuales liquidos provenientes del proceso de lixiviacion con cianuro de sodio deben
recibir un tratamiento efectivo, donde se logre que las concentraciones de estas especies
quimicas resulten menores a los valores maximos permisibles referidos en la norma.(” Se
podria valorar el empleo de métodos alternativos para el tratamiento de estos residuales que,
junto a la cloracion alcalina, puedan transformar los contaminantes, reducir su peligrosidad,

asi como mejorar la eficiencia de la sedimentacién. Para ello se pueden emplear métodos
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naturales o quimico-fisicos. La aplicacion de un método natural de depuracién, como lo son
los humedales subsuperficiales, constituye una alternativa para la remocién de contaminantes.
Este tipo de tratamiento tiene la ventaja que aprovecha lo que de forma espontanea sucede en
la naturaleza y requieren de un bajo costo de inversion y mantenimiento. Por otro lado,
emplear métodos quimicos como la oxidacion avanzada con ozono, puede lograr una alta
eficiencia en la remocion de metales pesados y todos los tipos de especies cianuradas, ademas

de la posible reutilizacion de las aguas tratadas.®*

Conclusiones

A partir de la evaluacion de los criterios analiticos y estadisticos establecidos se puede afirmar
que los métodos de determinacion de niquel y cobalto por espectrometria de absorcion
atbmica son adecuados para la cuantificacion de estos analitos en muestras de aguas
residuales de planta de procesamiento de minerales auriferos. Las concentraciones obtenidas
en los puntos de muestreo reflejaron valores elevados, sobrepasando los limites maximos
permisibles establecidos en la NC 93-02:1985, lo cual impide el vertimiento de dichas aguas

en rios, embalses y zonas hidrogeoldgicas.
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