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RESUMEN

Esta investigacion se centr6 en la neutralizacion a nivel de laboratorio de
residuos cianurados provenientes de la mina Nueva Esparta ubicada en el
municipio de los Andes-Sotomayor (Narifio), con tres neutralizantes de tipo
comercial en distintas relaciones en peso (gramos de neutralizante/gramos de
CN- libre/total a neutralizar): peréxido de hidrégeno H202 2/1, 5/1 y 8/1,
hipoclorito de sodio NaOCI 7/1, 12/1 y 17/1 y sulfato ferroso FeSO4 6/1, 12/1y
18/1. Las arenas residuales se trataron asi: lavado con agua, neutralizaciéon del
agua de lavado y recirculacién de la misma para un nuevo lavado; esto con el
objeto de minimizar la cantidad de agua empleada. Después del analisis
estadistico y teniendo en cuenta consideraciones técnicas, econdémicas y
ambientales, se encontr6 que los mejores tratamientos para la remocion de
cianuro libre y total son respectivamente las relaciones 2/1 y 5/1 del H202. Se
realizdé una caracterizacion fisicoquimica de la fuente de agua afectada por la
actividad de la mina en estudio, de la solucidon pobre de cianuro y soluciones
lixiviadas en laboratorio. En la evaluacion de los metales Fe, Cu, Ni, Zn, Mny Pb
se observd que luego de la neutralizacion con H202, los metales analizados
disminuyeron su concentracion; con NaOCI se presentd un incremento en la
mayoria, con una remocién minima de plomo y manganeso. Con FeSO4, se
obtuvo remocién para la mayoria, pero plomo y manganeso se incrementaron.

PALABRAS CLAVE:
Cianuro, remocion, cianuracion, arenas residuales, mineria del oro.

STUDY OF CHEMICAL METHODS FOR CYANIDE REMOVAL FROM
CYANIDATION WASTE COMING FROM THE GOLD VEIN EXTRACTION
PROCESS IN THE DEPARTMENT OF NARINO

ABSTRACT

This research focused on laboratory-scale neutralization of cyanide wastes from
the Nueva Esparta mine in the municipality of Los Andes, Sotomayor (Narifio)
with three commercial type neutralizers in different weight ratios (neutralizer
grams / CN-free/total to be neutralized): hydrogen peroxide H202 2/1, 5/1 and
8/1, sodium hypochlorite NaOCI 7/1, 12/1 and 17/1 and ferrous sulfate FeSO4
6/1, 12/1 and 18/1. Residual sands were treated as follows: washing with water,
neutralization of the washing water and circulation of the same water for a new
washing process, this with the purpose of minimizing the quantity of water used.
After the statistic analysis and taking into account technical, economical and
environmental considerations, it was found that the best treatments for removing
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free and total cyanide are respectively the relations 2/1 and5/1 from H202. A
physical-chemical characterization of the water source affected by the activity on
the poor cyanide solution and solutions lixiviated in the laboratory of the mine
under study was performed. In the evaluation of the metals Fe, Cu, Ni, Zn, Mn
and Pbit was observed that after the neutralization with con H202, the analyzed
metals diminished their concentration. There was an increase in the majority With
NaOCI woth a minimum removal of lead and manganese. With FeSO4 there was
removal for the majority but lead and manganese increased.

KEY WORDS: cyanide, removal, cyanide, residual sand, gold mining.

INTRODUCCION

En las minas ubicadas en la Cordillera Occidental del departamento de Narifio se
practica la técnica de cianuracién para la recuperacion del oro de veta, la cual se
realiza de una manera inapropiada afectando tanto la salud de las personas
como al medio ambiente (ver Figura 1). La principal causa del impacto sanitario y
ambiental es el inadecuado manejo de los residuos de dicho proceso (arenas
cianuradas) los cuales son depositados al aire libre sin tratamiento previo cerca
de Ias1 fuentes de agua generando emisiones toxicas a la atmosfera, al suelo y el
agua.

Figura 1. Disposicion inadecuada de las arenas cianuradas en los procesos de
beneficio de la mineria del oro, Sotomayor (Narifio).

El cianuro es altamente téxico, sin embargo puede ser sometido a una
degradacion quimica, natural o biolégica para disminuir su poder contaminante.’
Dentro de los métodos quimicos tenemos:

Precipitacion con sulfato ferroso: este proceso es utilizado para transformar el
cianuro libre a ferrocianuro y/o ferricianuro que son compuestos mas estables
considerados de baja toxicidad y se realiza a un pH éptimo de 7,5-10,5 y el hierro
se adiciona como sulfato ferroso. ° Las reacciones del proceso son:
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Fe= + 6CN" + 140, + H— Fe (CN)s* + ¥H,0

4Fe™ + 3Fe (CN)g~ + %0; + H*— Fey [Fe (CN)g]s + ¥:H:0

Oxidacion con peréxido de hidrégeno: oxidacion catalizada con Cu+2, el cual se
adiciona como sulfato de cobre en medio alcalino, formandose un complejo con
el ion cianuro (tetracianocuprato) el cual tiene mayor afinidad con el peréxido.
Este es un proceso nuevo, simple, con minimos requisitos de supervision y bajos
costos; el perdxido de hidrégeno es un compuesto no toxico y altamente oxidante
que puede romper facilmente el compuesto de cianuro.”

3[Cu(CN)] + 6H:0,— 3Cu™2 + 120CN- + 12H~

OCN-+2H,O0—» CO:=+ NHy”

Tratamiento con hipoclorito de calcio: consiste en la oxidaciéon de cianuro a
cianato de calcio y luego a pH acido, éste se descompone en amoniaco y
bicarbonato; el uso de estos productos tiene desventajas como la formacion de
compuestos toxicos como cloruro de cianégeno y organoclorados; se libera al
medio ambiente cloro residual y cloruros, rquuiere condiciones alcalinas fuertes y
el consumo del oxidante puede ser muy alto.

INaCN + Ca (ClO); + 4H-0 —» 2CNCI+ Ca (OH):
Ca (CNO): +4H:0 — (NH4):CO: + CaC0O:
JCNC1+Ca(OH)p; —» Ca(CNO); + 2H-:0 + CaCl:

Con este estudio se pretende evaluar a nivel de laboratorio tres diferentes tipos
de tratamientos quimicos: oxidacion con H202, oxidacibn con NaOCIl vy
precipitacion con FeSO4 para la remocion de cianuro y metales pesados como
Fe, Zn, Ni, Mn, Pb y Cu, presentes en las arenas residuales provenientes del
proceso de cianuracién por percolacion en el proceso de beneficio de oro, en la
mina Nueva Esparta (Narifio) estableciendo las condiciones 6ptimas para
conseguir, una vez escalados los hallazgos de esta investigacion, una reduccion
importante de las emisiones toxicas de estos compuestos al ambiente.

MATERIALES Y METODOS
Muestreo

Se hizo el dia de la descarga de las arenas cianuradas del tanque de
cianuracion, tomando tres muestras compuestas de la parte superior, media y
fondo del tanque.

Caracterizacion fisicoquimica de la muestra

Se determin6 pH (mediante pH-metro), metales como hierro, cobre, zinc, niquel,
manganeso y plomo (por absorcién atémica con llama) previa digestion &cida’;
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sulfatos (por el método turbidimétrico), cianuro total (mediante destilacion) y
cianuro libre (por titulacion con AgNO3 y por test con reactivos) a las muestras de
arenas cianuradas, aguas de lavados de arenas y lixiviados de arenas a 24
horas; al igual que a muestras de la quebrada aledafia a los molinos de la mina 'y
soluciones pobres de los tanques de cianuracion. Andlisis todos realizados en los
laboratorios especializados de la Universidad de Narifio segun el Standard
Methods de la AWWA APHA 19a edicion.

Ensayos de tratabilidad a escala laboratorio

a) La lixiviacién se realizé6 tomando 10 g de arena contenidos en un tejido con
tamafio de poro de 50 um, sometidos a agitacién constante por 24 horas en un
litro de agua destilada. El método espectrofotométrico para cianuro por test con
reactivos (Merck Spectroquant) fue validado segun las guias de la CEM/OPS del
Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria CEPIS.

b) Neutralizacion de cianuro: se aplicé a las arenas residuales del proceso de
cianuracion, que se trataron por el siguiente método: lavado con agua,
neutralizacién del agua de lavado y recirculacion de la misma para un nuevo
lavado. Esto con el objeto de minimizar la cantidad de agua empleada en los
lavados. El contenido de cianuro se midi6 después de cada ciclo, realizando
cuatro en total. Para realizar este procedimiento se construyeron unidades
experimentales que consisten en columnas de pvc de 2 pulgadas de diametro y
50 cm de longitud, con un filtro en la parte inferior y un desagle para recoger las
aguas de lavado (ver Figura 2). En cada columna se tratd 1 kilogramo de arena
residual.

Figura 2. Unidad experimental ensayos de tratabilidad para arenas cianuradas
mediante neutralizacion de cianuro con diferentes agentes quimicos.
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Para cada uno de los neutralizantes quimicos comerciales se estudiaron tres
diferentes relaciones en peso. Peréxido de hidroégeno: 2/1, 5/1 y 8/1 g H202/g
CN- con un tiempo de reaccion de 3 horas y pH de 9-11,5; hipoclorito de sodio:
7/1, 12/1y 17/1 g HCIO/g CN- con un tiempo de reaccion de 2 horas y pH mayor
a 11; y sulfato ferroso: 6/1, 12/1y 18/1 g FeSO4/g CN- con un tiempo de reaccion
de 1 horay un pH de 7,5 a 10,5. Cada relacion se consider6 como un tratamiento
para un total de nueve, que se analizaron estadisticamente con base en un
disefio irrestrictamente al azar (DIA).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 1 se presentan los datos de los parametros fisicoquimicos evaluados
en cuatro tipos de muestras distintas, tanto de muestras de agua de influencia
directa del proceso de extraccion como de los ensayos de tratabilidad realizados
a nivel de laboratorio.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica muestras de agua y ensayos de

tratabilidad.
._ ) o
Q.=
Muestra | pH EUC'_x fFex flfux on~ ,Phx :‘-.Inx f:‘u‘ Libre
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | ppem) | (ppm) | %
(ppmm)
1 leas| 776 [ oa1a [2x102 [FE) 002 |25 103 0004 [<ax 108

2 685( 101 || 013 | o001 [ o012 | 004 || 001 | 0002 [=tx10°

3 oe7| 3080 120 | 19
4 10 || 5155 064 | 032 | 0354 | o085 | 001 | 0357 || 0.061

5 [ otoo | 024 [ oot | 384 | 23333

Muestra 1: Agua quebrada Honda, 50 m antes de molinos.
Muestra 2: Agua quebrada Honda, 50 m después de molinos.
Muestra 3: Solucién pobre de cianuro del sistema de cianuracion.
Muestra 4: Lixiviacién 10 g de arena

Ninguno de los parametros fisicoquimicos analizados a las muestras de agua
antes y después de los molinos de la mina, estan por encima de los limites
permisibles segln el Decreto 1594 de 1984, sin embargo se observa un ligero
incremento en la concentracién de dichos parametros 50 m después de los
molinos muy probablemente por la actividad de esta mina.

La Muestra 4 simula la lixiviacion natural de las arenas cuando son depositadas a
orillas de las quebradas sin un previo tratamiento. No se encontré una correlacion
directa entre un mayor contenido de metal en el mineral y una mayor lixiviacion
de dichos metales, debido a la diferencia de solubilidad de los minerales
presentes en el material de la mina.

En la solucion pobre de cianuro se encontré que las concentraciones de niquel y
cobre estan por encima de los limites permisibles para el vertimiento de residuos
liquidos (Decreto 1594), esto se debe a la composicion mineraldgica del material.
Los niveles de zinc, hierro, manganeso y sulfatos (ho contemplados en el
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Decreto) se encuentran en concentraciones relativamente altas, debido a la
presencia de minerales como pirita (FeS2), blenda (ZnS), esfarelita (ZnFe)S y
otros sulfuros que por accién del oxigeno se oxidan a sulfatos, ocasionando una
liberacion de metales. El alto nivel de zinc también se debe a la utilizacion de
viruta de zinc para precipitar el oro. El contenido de cianuro presente en esta
solucion es bastante elevado, lo cual representa un riesgo inminente para el
medio ambiente si fueran descargadas sin un previo tratamiento.

Tabla 2. Caracterizacion de arena antes de neutralizar.

Parametros Concentracion en
detenminados mgkg arena
Hierro 134000
Cobre 130
Zinc 200
Plomo 630
Manganeso T&0
Niguel 124
Sulfatos 3026
Cianuro total 4368

Segun la Tabla 2, las altas concentraciones de hierro y sulfatos se deben a la alta
cantidad de pirita presente en el mineral de veta, los cuales sufren un proceso de
oxidacién liberando sulfatos y cationes como el hierro, produciendo acidez y
turbidez en las aguas.

Los sulfuros se descomponen de acuerdo con la siguiente reaccién’:
FeS, + 720, +H:0 — Fe™+ 250, +2H"

Tabla 3. Caracterizacion de soluciones de lavado inicial (antes de neutralizacién).

Parametros Concentracion en | Cantidad en
determinados mg/L solucion® mg**
Hierro 14,15 1,981
Cobre 2205 30,87

Zinc &0 g4

Plomo 0.245 0.0343
Manganeso 0,053 0.0077
Niquel 2.7 0.378
Sulfatos 4600 3925
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* Concentracion de solucion del lavado inicial de 1 kg de arena (volumen de la
solucién recogida después de lavar: 140 ml).
** Cantidad extraida del lavado inicial de 1 kg de arena.

En la Tabla 3, se observa que al comparar la cantidad extraida de 1 kg de arena
con la concentracion en mg/kg para los parametros analizados se aprecia que
s6lo una pequefia cantidad de dichas sustancias es solubilizada.

El método espectrofotométrico de test con reactivos se encontr6 que es repetible,
reproducible y exacto. Los limites de deteccion y cuantificacion son: 0,004 ppm
de CN-y 0,014 ppm de CN-, respectivamente.

Tabla 4. Pruebas de comparaciéon mdultiple para los diferentes tratamientos de
neutralizacion para cianuro libre.

Tratamisntos Madias Grupos Homogéneos | Grupos Homogéneos
Prueha de Tukey Prueba de Duncan

T9 =TFelS0: 18/1 07,935 A A
T2 =H.» 31 07,383 AB AB
T1=H. 201 87,310 AB AB
TE6=NaClO 17/1 07,310 ABC AEB

3=H.0. &1 07,180 ABC AEBC
T8 =TFel0: 1211 06,033 ABC EC
T7=Fa20: 61 05,203 EC CD
T5=NaClO 12/1 03,943 Cc D
T4 =NaClD 711 03083 D E

Después de realizado el andlisis de varianza (ver Tabla 4), que determin6 que
existen diferencias significativas entre los tratamientos, se efectuaron las pruebas
de Tukey y Duncan para los porcentajes de remocion de cianuro libre. Segun
estas pruebas se encontraron varios grupos homogéneos diferentes entre si, de
los cuales se recomienda el Grupo A por presentar los mas altos porcentajes de
remocion. Sin embargo, desde el punto de vista técnico, econémico y ambiental
se recomienda el tratamiento H202 2/1 por presentar ventajas con respecto a los
otros neutralizantes como: la no formacién de excesiva cantidad de precipitado a
diferencia de sulfato ferroso, la no generacion de cloro residual a diferencia del
hipoclorito de sodio, lo cual puede generar problemas cuando se tratan grandes
cantidades de arenas puesto que se incrementa la cantidad de cloro que es
precursor de organoclorados, sustancias toxicas de dificil degradacion; ademas
el exceso de peréxido se puede descomponer en agua y oxigeno.

Tabla 5. Pruebas de comparacién mdultiple para los diferentes tratamientos de
neutralizacion para cianuro total.
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Tratamientos Medias Grupos Homogéneos
Prueba de Duncan
Te=NaClO 171 822,140 A
T3 =H.0: 81 80,950 A
T4 =WNaClO 71 80,930 A
TE=Fe50y 121 820,930 A
5=NaClO 121 79,760 A
TS =FeS0y 181 77,380 AB
T2=H:0: 31 73,805 AB
T1=H:0; 21 69,050 B
T7=Fe50,6/'1 69030 B

Teniendo en cuenta la prueba de Duncan (ver Tabla 5), se encontraron dos
grupos de tratamientos de los cuales el A es mejor puesto que se obtienen los
mas altos porcentajes de remocién de cianuro total; sin embargo considerando
las ventajas técnicas, econdémicas y ambientales mencionadas para el peroxido
de hidrégeno, se recomienda utilizar este neutralizante en su relacién 5/1.

Después de la neutralizacion de las arenas con perdxido de hidrégeno se
presenta una considerable disminucién de cobre, zinc y manganeso, los cuales
son arrastrados en cada ciclo de lavado quedando en solucién; esto debido a que
este neutralizante es un oxidante fuerte de rapida reaccion en medios basicos; en
el caso del plomo y niquel se logré6 una menor remocién alrededor del 56% y
31%, respectivamente. Con el hipoclorito de sodio se presentd un incremento de
la concentracién de los metales cobre, zinc, niquel, manganeso y plomo; a
excepcion del manganeso y plomo con la relacion 7/1 donde la remocion es
minima. Con el sulfato ferroso se obtuvo remocion considerable para el zinc y
niquel con porcentajes algo superiores al 70%. La remocion de cobre y
manganeso fue minima y para la relacion 18/1 la concentracion de manganeso
se incrementd. En el caso del plomo también se presentd un incremento.

CONCLUSIONES

e Existen fuertes indicios de que el agua de la quebrada Honda se ve
afectada por la actividad de la mina Nueva Esparta, lo cual se corrobora
por el incremento en la concentracion de los parametros analizados en el
agua después de las instalaciones de la mina.

e En la solucién pobre de cianuro de la mina Nueva Esparta, las
concentraciones de niquel y cobre estan por encima de los limites
permisibles para el vertimiento de residuos liquidos de acuerdo al Decreto
1594.

e El mejor tratamiento para la remocion de cianuro libre es el H202 en la
relacién 2/1, porque se obtienen los mas altos porcentajes de remocion,
ademas presenta ventajas sobre los otros tratamientos, desde el punto de
vista técnico, econémico y ambiental.

e Estadisticamente se comprobd que los mejores porcentajes de remocion
de cianuro total se obtuvieron con el hipoclorito de sodio en todas sus
relaciones, las mayores relaciones del peréxido de hidrégeno y sulfato
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ferroso; sin embargo, se sugiere la aplicacién del peréxido de hidrégeno
en su relacién 5/1 por las consideraciones antes mencionadas.

e En soluciones de lavado de arenas se presenta un elevado porcentaje de
remocion de Fe, Cu y Zn para todos los neutralizantes. El Mn y Pb sélo
son removidos por H202; mientras que con NaClO y FeSO4 se presenta
un ligero aumento en su concentracion.

e En arenas se aprecia un gran porcentaje de remocién de Fe con todos los
neutralizantes. El H202 logr6 remocion para los metales restantes,
mientras que con NaClO se presentd aumento de concentracion para los
mismos.

e En soluciones lixiviadas se dio remocion para Fe, Cu, Zn, Pb y Ni con
porcentajes disimiles. Para el Mn no se presentd remocion con H202; y
con NaClO y FeSO4 se obtuvo un ligero incremento.
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