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CAPITULO 0.- INTRODUCCION Y OBJETIVOS.

Son pocos los metales que se encuentran en la naturaleza en estado puro, sino
combinados quimicamente con otros elementos, en los minerales. Su
produccion va a depender de la posibilidad de extraerlos, mediante
procedimientos adecuados, del compuesto de que forman parte. El
procesamiento a gran escala de las menas para obtener los metales libres,

recibe el nombre de Metalurgia.

La historia de los metales y su conocimiento por el hombre es la historia misma
del desarrollo de la humanidad. Durante siglos, mientras los hombres utilizaban
en su vida cotidiana objetos de piedra, hueso o madera, los metales nativos, es
decir, los que se encuentran en la naturaleza en estado puro, como ocurre con
el oro y la plata, se empleaban ya en la fabricacion de pequefios objetos con
fines decorativos. Pero es a finales del siglo IV a. de C. cuando los metales
empiezan a ser fundidos y forjados, desarrollandose un milenio mas tarde, la

metalurgia del oro, plata, cobre, plomo, y estafio.

Centrandonos en el caso concreto del oro, de todos los procesos de obtencion
y purificacidn que se pusieron en marcha, el método de lixiviacion cianurada
desarrollado a finales del siglo XIX, es el que ha resultado ser mas eficaz. A
pesar de que su aplicacidon conlleva la utilizacién de compuestos cianurados y
la generacidon de subproductos derivados de dichos compuestos que resultan
peligrosos tanto para el medioambiente como para el hombre, los porcentajes
de extraccion del metal precioso resultan tan elevados que lo han convertido en
el procedimiento mas empleado hoy en dia en las diferentes explotaciones

mineras auriferas.

En esta memoria, y tras realizar un resumen previo de los distintos métodos
existentes actualmente en el mercado para el tratamiento de las aguas

residuales generadas durante el proceso de lixiviacidén cianurada anteriormente

Capitulo 0.- Introduccién y Obijetivos. Pagina 1
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sefialado, se estudia la posibilidad de la aplicacion de un método de
descontaminacion alternativo a los ya existentes, basado en la oxidacion con
permanganato potasico. Para verificar la validez del método propuesto, el
estudio se realizé con agua residual procedente de una empresa minera en

activo.

El trabajo de investigacion propiamente dicho tiene la siguiente estructura:

CAPITULO 1.- BREVE HISTORIA DEL ORO. Caracteristicas que han
convertido al oro en el rey de los metales, su forma de aparicion,

una breve resefa historica, y su evolucién y produccion.

CAPITULO 2.- LA MINERIA DEL ORO EN ASTURIAS. Descripcion de la
mineria del oro en Asturias, con especial mencion de las
explotaciones llevadas a cabo por la empresa Rio Narcea Gold
Mines S.A.

CAPITULO 3.- LOS COMPUESTOS CIANURADOS. Descripcion de los
principales compuestos cianurados; clasificacion, propiedades,

presencia en la naturaleza, produccion, manipulacién y usos.

CAPITULO 4.- EL CIANURO EN LA MINERIA DEL ORO. Descripcion detallada
del uso del cianuro en la lixiviacion cianurada: fases del
proceso, soluciones generadas, accidentes recientes. Se realiza
un estudio mas amplio de las caracteristicas del proceso

empleado en la planta de El Valle (Belmonte)

CAPITULO 5.- TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES GENERADOS EN UN
PROCESO DE CIANURACION. Recopilacion de las distintas
tecnologias mas usadas histéricamente, prestando especial

interés a sus fundamentos fisico-quimicos.
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CAPITULO 6.- DESARROLLO EXPERIMENTAL.: ENSAYOS EN
LABORATORIO Y DESARROLLO DE UNA PLANTA PILOTO.
Se realiza una breve descripcion de las propiedades y usos del
permanganato potésico, haciendo especial incidencia en su
comportamiento frente a los compuestos cianurados.
Posteriormente, se realiza un resumen de los ensayos Yy
resultados obtenidos en laboratorio. A partir de dichos
resultados, se desarrolla una planta piloto, incluyendo una breve
descripcién de su disefio, asi como de los ensayos y resultados

obtenidos, interpretacion de los mismos y conclusiones.

CAPITULO 7.- RECOPILACION BIBLIOGRAFICA.

ANEJO 1.- HOJA DE SEGURIDAD DEL PEMANGANATO POTASICO

ANEJO 2.- ANALISIS Y MONITORIZACION DEL CIANURO

ANEJO 3.- ESTUDIO ECONOMICO DE UNA POSIBLE PLANTA INDUSTRIAL
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"Y el oro de esa tierra es bueno."
Génesis 2:12
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CAPITULO 1.- BREVE HISTORIA DEL ORO.

1.1.- INTRODUCCION Y PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO.

Los albores del reconocimiento de los metales por parte del hombre tiene lugar
en la Edad de Cobre (IV-IIl milenio a. C.) con la utilizacion de dicho metal en la
fabricacion de determinados instrumentos. El hallazgo y utilizacién de la
aleacion del estafio y el cobre, marca la llegada de la Edad del Bronce en el |l
milenio a. C., acompafada de los primitivos estadios de organizacion urbana,
descubriéndose finalmente el hierro en la que pasé a denominarse Edad del

Hierro con la culminaciéon de dicho milenio.

Son pocos los metales que se encuentran en la naturaleza en estado nativo,
presentando una morfologia como de pepitas, hilos 0 escamas; asi ocurre
preferentemente con el oro y la plata; baste sefialar que la propia palabra metal
deriva de un vocablo griego que significa buscar, procurar. Desde luego, no es
necesario decir que los nativos fueron los primeros metales que el hombre

encontro libres en la naturaleza.

La metalurgia, es decir, el procesamiento a gran escala de los minerales
metalicos para obtener los metales libres, surge como consecuencia de la
necesidad de extraer los metales elementales a partir de los minerales que los
contienen y no depender del hallazgo de pepitas de los mismos. Este paso
debi6 de ocurrir alrededor del afio 4.000 a. de C. en Mesopotamia logrando, en
un primer momento, obtener el cobre a partir de minerales carbonatados y
sulforados. Posteriormente, se fueron reduciendo otros metales: plomo, hierro,
etc., lo que favorecid el traslado de la Metalurgia desde su origen
mesopotamico hacia Europa.

En el caso concreto del oro y gracias a su nobleza y escasez, se ha convertido
en la recompensa y deseo de posesion para todos los paises, culturas y
épocas, transformandose en el simbolo de la perfeccion. Causante de
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numerosas disputas y guerras, ningun otro metal ha generado tanta miseria y,

a la vez, proporcionado enormes ventajas a quienes lo poseen.

Este halo de mito y misterio que lo rodea impulsé una carrera imparable por
obtenerlo. Gracias a este afan, se desarrollaron innumerables procesos para
lograr su extraccion a partir de sus menas. De este modo, a medida que los
yacimientos se iban volviendo més dificiles de explotar, se desarrollaban y

perfeccionaban operaciones de extraccién cada vez mas efectivas.

Debido al caracter tan variable del mercado de oro mundial, actualmente son
rentables explotaciones que resultarian inviables econémicamente en épocas
no muy lejanas mientras que se han clausurado otras que han sido explotadas
durante siglos. En concreto en Espafia, con el cierre de los historicos
yacimientos de Cerro Colorado (Rio Tinto) y Tarsis en Huelva durante el afio
2001, desaparece toda la mineria tradicional del oro en nuestro pais. Mientras,
no hacia muchos afios que se retomaron antiguas explotaciones en Asturias,

como ocurrio en Salas y Belmonte, a las que quizas suceda Salave.

Por otra parte, en paralelo al progreso obtenido con los procesos de extraccion,
se generaron una serie de subproductos no deseados por su alto potencial
contaminante. La sociedad actual ha ido evolucionando hacia una toma de
conciencia real de los grandes problemas medioambientales que esto
implicaba, creciendo de este modo una gran preocupacion social contraria a las
empresas responsables de la utilizacion de dichos compuestos quimicos

dafinos.

El método mas reciente de lixiviacion cianurada, gracias al que se consigue
extraer el oro de menas pobres (1- 2 g por tonelada) con rendimientos
cercanos al 90%, resulta ser el mas efectivo de todos los desarrollados hasta
ahora y por ello es el mas utilizado a nivel mundial, combinado a veces con
operaciones de gravimetria y flotacidn asi como con procesos pirometallrgicos

y de afino.

Capitulo 1.- Breve historia del oro. Pagina 6



Desarrollo de un nuevo método para la eliminacion de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidaa de Oviedo

Es precisamente el empleo de cianuro, - compuesto altamente toxico -, asi
como los subproductos generados durante el proceso de extraccion, -
sobretodo en forma de aguas residuales con elevados contenidos en cianuros
de metales pesados -,lo que ha dado lugar a una enorme desconfianza en la
opinién publica hacia el empleo de este tipo de plantas industriales.

Hasta el afio 2006, Rio Narcea Gold Mines S.A. era la Unica empresa que
extraia oro en Espafa en los yacimientos asturianos de El Valle, Carlés, La
Brueva y Godan, con unas reservas aproximadas de 30 toneladas y una
produccion anual de unos 6.000 Kg/Au. Esta sociedad, ademas, ha investigado
detalladamente el yacimiento de Salave, para el que se han evaluado unas 50
toneladas de oro extraible. El proyecto esta paralizado actualmente por serios

problemas administrativos.

Al igual que el resto de compaiiias auriferas, Rio Narcea Gold Mines S.A.
invierte un elevado porcentaje de su presupuesto en programas de seguridad y
proteccion medioambiental, asegurando de este modo la ausencia de vertidos
contaminantes. Pero los ultimos desastres ocurridos, sobre todo los de Omai
en Guayana y Baia Mare en Rumania, han puesto en el ojo del huracan a las

empresas mineras consumidoras de cianuro.

En este contexto surge el presente trabajo, con el objetivo de encontrar un
meétodo alternativo a los ya existentes para la destoxificacion de los
subproductos generados durante la lixiviacion y almacenado en las balsas de
contencion. Se pretende alcanzar o superar los limites, cada vez mas
restrictivos, que las autoridades mineras y medioambientales imponen a este
tipo de productos, y que en la actualidad no resultan viables econdmicamente
para las empresas con la metodologia existente. Se busca conseguir asi una
clausura segura de las instalaciones, eliminando el riesgo que implica el
almacenamiento de estos residuos, tanto porque las impermeabilizaciones
utilizadas no sean totalmente eficaces, como por un mal manejo o un accidente

inesperado.
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1.2.-EL ORO: HISTORIA Y ECONOMIA.

Gracias a su belleza y sus peculiares propiedades fisicas y quimicas, el oro ha
alcanzando una importante influencia en la historia econémica y cultural del
hombre. Conocido como el rey de los metales, ha recibido diferentes nombres
tales como: chrysos en griego, zahab en hebreo, alzahab (pronunciada como
Dhabab) en arabe, zar en fariseo. Los antiguos egipcios lo llamaron nub, de
aqui que denominaran Nubia a la region del norte de Sudan de donde lo
extraian. La palabra inglesa gold, probablemente derivada del sanscrito jval
que significa brillar, o la raiz ghel = gelb, del viejo aleman, significa amarillo. La
denominacion francesa or, la italiana y espafola oro, y la portuguesa ouro
provienen del latin aurum, de donde se deriva el simbolo quimico del elemento,
Au. Todos estos nombres por los que ha sido conocido el metal, poseen en

comun su significado etimologico: lustre, brillo, fino color.

Este metal precioso aparece habitualmente en la mitologia rodeado de misterio
alentando asi, aun mas, su valor. Quizas entre las leyendas mas conocidas se
encuentra la del Rey Midas, el cual cegado por su avaricia, anhel6 que todo lo
que tocara se convirtiese en oro; al darse cuenta de las fatales consecuencias
de su deseo rogd al Dios Baco le revocara la gracia concedida. Fue a su vez
famosa la fabula de El Dorado, en la que se cuenta cdmo un mandatario indio,
tras cubrir su cuerpo con polvo de oro en un festival, acaudill6 con éxito la
rapida conquista del territorio sudamericano. Sin olvidar también la referencia al
oro Pipilika, (palabra sanscrita referida a las hormigas) obtenida de un antiguo
texto de este origen, en el que se relata como estos insectos recogian y
acumulaban particulas de oro (“pipilika” es la palabra sanscrita para las

hormigas) para obsequiar al rey de la India.

Al igual que ocurre en la mitologia, existen abundantes referencias al metal en
la Biblia, (en concreto 483 referencias), que ponen de manifiesto su importancia
en la vida cotidiana de los primeros tiempos como imagen de riqueza, poder y

pureza. En el Antiguo Testamento aparecen resefias aludiendo sobretodo a su
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maleabilidad y ductilidad: “Y golpearon el oro para convertirlo en laminas, y lo
cortaron en hilos, para trabajarlo en azul, y en el parpura, y en el escarlata, y en
el fino lino, con trabajo mafioso” (Exodo 39,3). Son significativos los episodios
como el del Becerro Dorado fundido por Aardn con los aretes de las mujeres y
alrededor del que bailaban los israelitas en alabanza provocando que Moisés
rompiera las Tablas de la Ley o la referencia al hecho de que Salomon trajo el
oro, la plata y el marfil en naves desde Tharsis (Huelva) (12 de Reyes; 10, 22).
Aunque también se sefialan en la Biblia el metal precioso trasladado de Ophir
(Arabia) y el de la region Mahd adh Dhahab (que significa Cuna de oro) donde
existia una mina situada entre la Meca y Medina, en el actual Reino de Arabia
Saudita. Estudios arqueoldgicos recientes revelaron que oro, cobre y plata
fueron recuperados de esta region durante el reinado del rey Salomoén (961-
922).

En diversos yacimientos arqueoldgicos se han encontrado restos que ponen en
evidencia el hecho de la utilizaciéon del oro en joyas y pequefias figuras ya en el
Neolitico. A partir del siglo 1l a. de C. comenzd a emplearse como patron de
intercambio en forma de lingotes y discos sellados. No obstante, algunas areas
explotadas (como los de Nubia (Egipto), Tarsis y la India) se agotaron o
abandonaron con rapidez, por lo que las monedas de oro fueron mas bien

escasas, a excepcion de las que fabricaban los persas y macedonios.

El Imperio romano fue también deficitario del preciado metal, a cuya busqueda
dedicaron gran parte de sus esfuerzos y conquistas como ocurrié con nuestro
pais, mientras que arabes y bizantinos pudieron seguir acuiiando moneda. Los
depdsitos que mostraron oro libre visible, se trabajaron en los tiempos de la
dominaciéon romana, por el bajo coste de mantenimiento de los esclavos,
convictos, y prisioneros de guerra que fueron asignados por la autoridad a los
aluviones y minas de oro. Hacia el s. Xlll y durante toda la Edad Media,
algunos paises centro-europeos acufiaron de nuevo monedas de oro (ducados
y florines, principalmente), adquiriendo el metal de las minas de Sudan y de

Guinea, pero su relativa escasez hizo que fueran mas abundantes las monedas
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de plata.

Con estos antecedentes, no resulta sorprendente que el hombre desde antiguo,
ante la importancia que conferia a este metal, pretendiese convertir otras
substancias en oro. Al agente capaz de realizar esta transformacién era
conocido como Piedra Filosofal, y hacia su hallazgo encaminaron sus pasos los
alquimistas. Ademas de sus poderes para hacer mutar la naturaleza de los
elementos, se le concedia la propiedad de la inmortalidad y longevidad. Pero si
bien el origen de la alquimia es oscuro y, obviamente, sus resultados muy
limitados, sus practicantes, en sus ilusionantes intentos de transformacion de
los metales base en oro y de conseguir la prolongacion de la vida,
contribuyeron grandemente al desarrollo de la quimica moderna y por tanto de
la metalurgia. En palabras del filésofo inglés Francis Bacon (1561- 1626) “La
alquimia puede ser comparada con el hombre que dijo a sus hijos que les habia
dejado enterrado oro en alguna parte de su viiiedo, pero ellos, tras cavar, no
encontraron el oro, pero tras haber dado forma a las raices de las vifias,
obtuvieron una abundante cosecha. Por lo tanto, la busqueda y el esfuerzo
para conseguir el oro trajo a la luz numerosos inventos y experimentos muy

instructivos".

1.2.1- Hitos recientes en la historia del oro.

A raiz del descubrimiento de América se establecié un flujo extraordinario del
metal precioso gracias precisamente a Espafia, que pasé entonces a tener un
papel de considerable relevancia en el comercio del metal y en la economia
europea. Pero fue el posterior hallazgo de nuevos yacimientos (California,
Australia y Sudafrica, entre otros) lo que hizo aumentar la produccion de oro
hasta situarlo en un lugar privilegiado entre todos los metales a principios del s.
XIX, lo que favorecié que hacia finales de dicho siglo, Gran Bretafia adoptara el

patrén oro para sustentar su moneda.

Durante la 12 Guerra Mundial (1914-1918), los paises europeos gastan durante
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el conflicto el equivalente a unos 220.000 millones de €, mucho mas dinero de
lo que tenian en sus respectivos bancos centrales. Las economias europeas
quedan arruinadas, especialmente la alemana, saliendo de este conflicto
particularmente victoriosa la economia norteamericana. De este modo, los
bancos europeos pasaron a tener reservas mixtas de oro mas dolares
americanos hasta que, en 1929, tiene lugar el denominado "crash” de la bolsa

de Nueva York, provocando el caos en la economia mundial.

En 1933, con el presidente norteamericano Franklin D. Roosevelt se inicia la
recuperacion de la economia americana con el programa New Deal, que tiene
también repercusiones muy favorables en el resto de los paises al fijar una
convertibilidad directa entre el dolar americano y el oro: 1 onza = 35 US$. Al
mismo tiempo, se crea el mayor depdsito de lingotes del mundo: Fort Knox,
aungue el oro metal no se puede comercializar directamente en el mercado

norteamericano.

En la década de los afios 60, los paises europeos ya estan recuperados (0 en
franca recuperaciéon) de los estragos sufridos durante la 22 Guerra Mundial
(1939-1945), por lo que algunos paises empiezan a exigir una convertibilidad
directa entre sus reservas en délares y el oro, pero Estados Unidos carece del

suficiente respaldo en oro como para asegurarla.

Finalmente, en 1971, el presidente norteamericano Richard M. Nixon decide
liberalizar el sistema y, en 1975, 1 onza de oro se cotiza ya a 200 US$ en el

mercado internacional.

A finales de la década de los aflos 70, se produce un gran numero de
incertidumbres en la politica internacional. Quizas la mas destacable es el
estallido del conflicto de Camboya y el triunfo de la revolucién islamica en Iran.
De este modo, en el afio 1980 se llega a valores record de 800 US$/onza, lo
cual trae como consecuencia una nueva fiebre del oro (mas importante en

términos econdémicos que la de 1849 en California). Esta situacion provoca un

Capitulo 1.- Breve historia del oro. Pagina 11



Desarrollo de un nuevo método para la eliminacion de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de Oviedo

profundo cambio en la politica de muchas compafiias mineras que se lanzan
hacia la prospeccion del oro. Los yacimientos antes considerados
subecondémicos, ahora se vuelven rentables. Se pueden explotar con leyes tan
bajas como de 1 g/t de tal modo que yacimientos epitermales de metales
preciosos, no considerados de interés hasta los afios 70, comienzan a ser

explorados.

Hoy en dia la situacion ha cambiado. Las estrategias econdmicas no son las de
antes, ya no se asegura la convertibilidad de una moneda en términos de las
reservas en oro. Pero aun asi, el valor del metal aumenta con cada crisis
politica o vaivén de la economia mundial. La ocupacién de Irak por tropas
internacionales (en el aflo 2004), ha devuelto de nuevo al oro a la cabeza de
las cotizaciones en las bolsas internacionales (Fig 1.1), por lo que las grandes
compafias mineras contindan investigando posibles explotaciones a lo largo y

ancho de todo el mundo.

David Hume, prestigioso economista que vivid y trabajéo a mediados del siglo
XVIII, se refirié6 al oro como “el aceite que permite que el movimiento de las
ruedas del comercio sea mas suave y facil”. Como sugiere Hume, las
propiedades intrinsecas del oro se prestan facilmente para las transacciones
comerciales diarias. Se trata de un metal que no se deteriora con la

manipulacion ni con el paso del tiempo; en otras palabras, es muy duradero.
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Figura 1.1 Evolucion de la cotizacion del oro en el afio 2006

1.3.- METODOS DE EXTRACCION DEL ORO.

Dado que se encuentra en las menas en cantidades pequefias (menos de 10
g/Mg 6 0,001 %), se calcula que a lo largo de la historia se han recogido unas
100.000 toneladas de oro. De éstas, tan so6lo 10.000 corresponden a la
prehistoria y a la antigiedad. De éstas Ultimas 1.850 toneladas
corresponderian a la Peninsula Ibérica, 2.120 al resto de Europa, 2.100 a Asia
y 4.185 a Africa (Tomas Alvarez, 2003).

El método de extraccibn mas sencillo y probablemente el primero en ser
utilizado es el lavado en batea, que consiste en llenar un recipiente circular o
conico con grava y/o arena aurifera y agitarlo describiendo movimientos
circulares bajo una corriente de agua. La arena o la grava, mas ligera, se va
eliminando gradualmente por efecto del lavado, quedando las particulas mas

densas del metal en el residuo final.
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La mineria hidraulica fue un método de extraccion mas avanzado. Consistia en
proyectar un potente chorro de agua sobre la grava o la arena que contienen el
oro. Con ello se consigue que el material se disgregue y sea eliminado a través
de unas canaletas especiales (riffles), en las que se deposita el metal, mientras

gue la grava, mas ligera, flota y es eliminada (Figs. 1.2y 1.3)

Figura 1.2. Vista de roca horadada por agua (Begega)

El sistema de ruina montiuum o arrastre del material, utilizado en la Peninsula
Ibérica por los romanos, permitia extraer el metal sin la elaboracion de galerias.
Como consecuencia de este sistema, los frentes de explotacion son
extremadamente abiertos y con morfologia semicircular, formando verdaderos

valles o lagunas artificiales en los tramos medios y final del proceso.

Figura 1.3. Zona de arrastre de materiales en Begega

Los estériles de mayor granulometria, conocidos como murias, han dado su

nombre a algunos pueblos y, sobre todo, han modificado el paisaje formando
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peines o conos de salida, en muchos casos construidos por los mismos
mineros para facilitar la circulacion de los productos limosos o0 arenosos
portadores del oro. Este fino sedimento era conducido a continuaciéon hacia
unos canales de madera con una suave pendiente que facilitaba la decantacion
de los elementos mas pesados, incluidas algunas de las pepitas del metal. Las
mas finas se llevaban hasta unos filtros construidos con ramas de brezo o
pieles de cordero, donde quedaba adherido. El siguiente paso consistia en

guemar o lavar los filtros para obtener el polvo de oro y convertirlo en lingotes.

En el caso de la mineria fluvial los sistemas mas modernos emplean dragas de
cangilones, o de rosario, consistentes en embarcaciones de fondo plano que
utilizan una cadena de cangilones pequefios para extraer el material del fondo
del rio y vaciarlo en un recipiente cribador (trémel). El material gira en el tromel
al incidir el agua sobre él. La arena portadora de oro se hunde a través de las
perforaciones del tromel y cae en unas mesas vibrantes con lo que se consigue

una mayor concentracion.

Ademas de los métodos de gravimetria sefialados anteriormente, los procesos

que mayor efectividad han demostrado son la amalgamacion y la cianuracion.

El proceso de amalgamacioén, casi en desuso actualmente por razones
ecoldgicas salvo en la mineria a pequefa escala dada la alta toxicidad del
mercurio, se basa en la capacidad del oro para alearse con el metal liquido y
formar amalgamas de diversas consistencias, desde sodlida hasta fluida.
Posteriormente el mercurio es eliminado por destilacién. Con posterioridad se
pasaba a quemar o lavar los filtros para obtener el polvo de oro y convertirlo en
lingotes. En la antigliedad, los mineros que trabajaban en estas plantas de
extraccidn recibian el nombre de homines argentarii (al ser conocido entonces

el mercurio como plata viva).

La extraccion mediante cianuracion se basa en la capacidad del oro para

formar una doble sal estable soluble en agua, KAu(CN),, cuando se combina
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con cianuro potasico en presencia de oxigeno. La pulpa obtenida al moler el
mineral esta formada por particulas cristalinas grandes (arenas) y particulas
amorfas mas pequefas (limo). Esta clasificacion permite obtener el tamafio de
particula cianurable. La arena, al ser mas pesada, se deposita en el fondo de la
machacadora y permite que la atraviesen las disoluciones (incluido el limo).

El proceso de extraccion del oro consiste, bien en introducir el mineral
finamente molido en un tanque de lixiviacién y agitarlo en una disolucion de
cianuro sodico o potasico (el limo se separa de las disoluciones de cianuro de
oro afiadiendo espesantes y mediante filtracion al vacio), o bien, mediante el
vertido de la disolucion de cianuro sobre un montdn preparado con mineral
triturado de gruesa granulometria (especialmente con minerales y ganga de
baja ley).

Para recuperar el oro del cianuro existen dos métodos: afadiendo polvo de
aluminio o de zinc, o mediante carbén activo. En el primer caso, en una
operacion separada se afiade acido concentrado en un digestor para disolver el
zinc o el aluminio, quedando libre de ese modo el oro solido. Tanto durante
este proceso, (como cuando se afade el acido para disolver el Aluminio o el
Zinc), y debido a la influencia del acido carbonico, el agua y el aire, asi como
de los acidos presentes en el mineral, las disoluciones de cianuro se
descomponen y desprenden &cido cianhidrico gaseoso. Para evitarlo, se aflade

una sustancia alcalina (cal o sosa caustica).

En el segundo método con utilizacion de carbon activado, se afladen primero
espesantes a la disolucién de cianuro de oro y después se forma un lodo con
carbon activado para mantener el carbén en suspension. El carbon rico en
metal se elimina por cribado, extrayendo luego el oro utilizando cianuro alcalino
concentrado en disolucién alcohdlica, para después recuperar el oro mediante
electrolisis. El carbdén se puede reactivar por tostacion, y el cianuro puede

también recuperarse y reutilizarse.
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Tanto la amalgamacion como la cianuracion producen un doré que contiene
una considerable cantidad de impurezas. La ley, o contenido de oro puro, rara
vez excede de 900 partes por mil, a menos que se afine electroliticamente

hasta alcanzar una ley de 999,8 6 superior.

A través de los afios, y con el desarrollo de la mineria del oro, se han
estudiado muchos agentes alternativos para la extraccion del metal para las
menas pobres, incluyendo, tiourea, tiosulfatos y algunos hal6genos, pero el

cianuro sigue siendo el mas efectivo.
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CAPITULO 2.- LA MINERIA DEL ORO EN ASTURIAS.

2.1.- INTRODUCCION.

Los afloramientos de los materiales petrolégicos reconocidos en el ambito de la
Cordillera Cantabrica se encuentran distribuidos de forma que muestran una
morfologia arqueada (Rodilla Artarica o Arco Astur). Los estudios geoldgicos
distinguen dos sectores: la Zona Cantabrica (ZC) y la Zona Asturoccidental
leonesa (ZADL). La primera (Fig 2.1) se corresponde geograficamente con la
parte central y oriental de Asturias, estando limitada al Oeste por el Antiforme
del Nancea, constituido por terrenos cambricos y precambricos, trazando un
arco que pasa aproximadamente por Cudillero, Tineo y Cangas del Nancea.
Por el Este queda oculta bajo los materiales mesozoicos de Cantabria, muy
cerca del limite de la provincia. Predominan en ella sedimentos de edad
ordovicica, devonica y carbonifera, destacando los de naturaleza carbonatada.
En la ZADL son muy abundantes las rocas del Paleozoico inferior (Cambirico,
Silarico y Ordovicico) de origen detritico (cuarcitas y pizarras) entre las que
aparecen, de forma ocasional, rocas intrusitas (granitoides) de edad post-

varisca (Estefaniense Superior-Pérmico).

Los principales indicios de oro primario, dentro del territorio asturiano se
reparten en cinco distritos: Salave, Rio Porcia y Allande-Ancares, en la Zona
Asturoccidental-leonesa y Salas-Belmonte e Infiesto en la Zona Cantabrica.
Con frecuencia las mineralizaciones se distribuyen siguiendo claros
lineamientos estructurales (Gutiérrez Claverol et. al., 1987 y 1991) con una
direccion NNE-SSW.

En la mayoria de los distritos se han hallado toda vestigios de antiguas
actividades mineras. Los primeros explotadores del oro astur fueron los
pueblos indigenas previos a la colonizacion romana, tal como corroboran los

historiadores Posidonio y Estrabén, los cuales relatan como extraian el oro de
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los rios mediante bateo (segutilium). En el siglo XIX, el ingeniero-gedlogo

aleman Guillermo Schultz atribuia los origenes de las primitivas extracciones a

los fenicios, mientras que otros autores, a celtas y griegos; pero la mayoria de
las extracciones deben de ser achacadas a los romanos. Félix de Aramburu

(1899) apuntaba en su Monografia de Asturias, que “bien pudiera haber

existido una continuidad de trabajos de unos a otros”.

Cabo de Pefias Mﬂr C‘?”Fa’b .
rfco

010 20 30km

Rocas mesozoicas y cenozoicas
Cuencas estefanienses
Unidad de la Cuenca Carbaonifera

Central (Westfaliense)

Unidad del manto del Ponga

Unidad de Picos de Europa
Unidad Palentina
Antiforme del Narcea

B
=
- Unidad de Pliegues y mantos
]
iz
i

Zona Asturoccidental Leonesa

Figura 2.1. Localizacién geolégica de la Zona Cantabrica. La flecharojaindica la

direccion de compresion respecto al empuje tectonico (Meléndez 04).
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Quince afos antes, en 1884, Maximo Fuertes Acevedo, en su obra Mineralogia
asturiana, acreditdé, haciéndose eco de las aportaciones del gedlogo francés
Adriano Paillete, que en algunos rios del occidente (Navia, Narcea y Canero)
las aguas arrastraban oro entre sus arenas, y que hubo extraccion de oro en

las margenes del Navia.

No obstante, la principal evidencia de trabajos mineros antiguos sobre los
yacimientos de oro en Asturias datan de la época del Imperio Romano, y se
localizan fundamentalmente en el tercio occidental de la regién, donde
predominan las mineralizaciones de origen primario, encajadas en rocas
sedimentarias. Se han identificado cerca de un centenar de labores (cortas) de
las que unas 20 alcanzaron dimensiones superiores a los 5 millones de metros

cuUbicos de terreno removido.

La explotacion aurifera por el Imperio de estos depdsitos minerales se prolongo
casi dos siglos, desde el ultimo tercio del siglo | a. de C. hasta finales del siglo
Il 0, incluso, comienzos del tercero. El interés por el oro asturiano se
desencadené en tiempos del emperador Augusto, gracias a su idea de regular
el sistema monetario romano con un patrén basado en 2 monedas: el aureus
(de oro) y el denarius (de plata). Esta decision, que provoco el flujo del metal
convertido en monedas con la efigie del César por el vasto Imperio Romano,
hizo que todas las miradas se centraran en los puntos de extraccion de oro

entre los que destacaba el noroeste de la Peninsula Ibérica.

El interés que el oro de las montafias de Asturias despertdé en Roma justifico su
empefio por conquistar un territorio de relieve tortuoso y gentes guerreras
cuyas vidas habrian de cambiar radicalmente a partir de su incorporacion al
Imperio, ya que los pueblos indigenas proporcionaron la mano de obra para las

explotaciones mineras.

Las cerca de 600 minas de oro que se explotaron en el noroeste de la

Peninsula Ibérica por mandato de Roma ponen de manifiesto la gran
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importancia que dicho metal tuvo en esta época romana. (Sanchez-Palencia,
1983).

Plinio, escritor romano que vivio durante el primer siglo de nuestra era, estimo
una produccion anual para las regiones del N.O. de la Peninsula Ibérica de
20.000 libras de oro (unos 6500 kilogramos). Considerando como valida esta
cifra, cabria suponer una cantidad proxima a las 230 toneladas de oro
recuperadas durante la época romana, después de mover unos 75 millones de

metros cubicos con una ley media comprendida entre 0,5y 3,5 g/t.

El abandono de tales actividades extractivas ha sido atribuido a la pérdida de
su rentabilidad. A medida que se agotaba el mineral mas superficial, los costes
se acrecentaban. Ademas, como ha escrito el profesor de la Universidad de
Oviedo Narciso Santos Yanguas, “la conservacion de la infraestructura
hidraulica, a lo que hay que unir el mantenimiento, tanto de la mano de obra
como del personal técnico, administrativo y militar en los enclaves de
poblamiento préximos a los centros de explotacion minera, no podian justificar
a finales del siglo Il unos gastos que en modo alguno recibirian compensacién

en los pocos kilogramos de oro que se obtendrian de ellos cada afio”.

Durante un amplio periodo histérico (desde la época visigoda hasta principios
de la edad moderna), desaparecen las resefias sobre el tratamiento de los
minerales. En el afio 1833, el gobierno de entonces envia un facultativo
(Guillermo Schultz) para estudiar geolégicamente la regidén y hacerse cargo del
Distrito minero de Asturias y Galicia, renaciendo entonces el interés por el
conocimiento de los recursos del subsuelo asturiano. No obstante, existe
constancia de explotaciones de oro en los siglos XVI y XVII, registradas en el

Archivo de Simancas.

A mediados del siglo XIX se encontraron en Navelgas (Tineo) pepitas de oro de
gran tamafio, incluso de 54 onzas de peso. A finales de dicho siglo, (1892), una

compafia irlandesa intenté explotar oro en el municipio de Tineo (Santiago
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Cerredo y Naraval) pero pasados tres afios se suspendieron los trabajos. Ya en
el siglo XX las denuncias para oro se concentraron primordialmente en dos
periodos . El primero hacia los afios 20, lograndose en 1929 el mayor numero
de registros, con 15, y 9 dos afos antes, por parte de la Compafia Minera de
Asturias, S.A. El segundo coincide con los afios 90, con 12 inscripciones en
1993. Ademas son destacables los afios 1864 y 1949, ambos con 6. (Terente,

et al).

Son destacables las investigaciones auriferas iniciadas en 1947 en Entrepefias,
cerca de Navelgas (Tineo), dentro de la concesion la Luarquesa centradas en
el tratamiento de los aluviones de los arroyos Navelgas y Naraval y las
manifestaciones de metal descubiertas en Godan y Soto de los Infantes
(Salas), en 1950, en un ambito con laboreo primitivo —considerado como

romano- que se suponia exclusivo de menas de hierro

Muchos otros intentos de investigacion geoldgico-minera de yacimientos astur-
galaico-leoneses se llevaron a cabo durante la segunda mitad del siglo XX por
diversas compafiias: Aurifera Asturiana, Imebesa, Explosivos Rio Tinto, Rio
Tinto Minera, etc y varias multinacionales. Debido a los limitados desembolsos
inversores realizados en la investigacion geologico-minera ninguna de los
estudios progresd, aunque se descubrieron notables masas potencialmente
explotables como en el caso de Salas o Salave, si bien presentaban aparentes

dificultades metalurgicas para su beneficio.
2.2- LA EXPLOTACION MINERA DE RiO NARCEA GOLD MINES, S.A.

Desde que en los afios setenta la compafia sueca Boliden iniciara los primeros
trabajos de prospeccion en Godan (Salas), otras muchas sociedades mineras
siguieron sus pasos en el distrito de Salas-Belmonte, sobre todo tras el “boom”
del oro que se produjo en los afios 80, cuando la cotizacién del metal alcanzé,

como se sefalé anteriormente, los 800 dolares la onza. Los resultados de
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dichos trabajos de prospeccion atrajeron hacia el Oeste asturiano una oleada

de iniciativas analogas.

Los trabajos exploratorios en el depésito de Cu-Au-As de Carlés (Salas) los
emprendié, en 1985, la multinacional Anglo American. Pero, como otros
proyectos de investigacién en la zona, quedaron en suspenso algun tiempo
después, disuadidos sus promotores por un fracaso que no era mas que
aparente, dado que la riqueza aurifera existia. Habia logrado pervivir ignorada
durante casi dos milenios a 70 metros de profundidad, bajo un recubrimiento de
arcillas y gravas cuaternarias, lo que preservé su explotacion incluso de la

codicia del Imperio Romano.

Las sucesivas compafias que habian analizado y sondeado el entorno durante
las décadas de los afios 70 y 80 habian errado en la busqueda porque
perseguian una tipologia de yacimiento inexistente en las localidades

estudiadas (Godéan, Carlés, Courio).

Si en los afios setenta la investigacion se habia centrado en la deteccion de
yacimientos hidrotermales (donde el oro se suponia encajado en filones dentro
de las rocas igneas de tipo granitico), en los ochenta se concentraron los
esfuerzos en la localizacion de las reservas en el skarn, es decir, en un
conjunto rocoso generado por un metamorfismo metasomatico, en el que se
habia producido un intercambio de materia (fluidos) y energia (temperatura)
entre una intrusién ignea y una roca encajante de tipo carbonatado calco-
magnesiana, en este caso de edad Devonica. Durante este proceso, se
produjeron unas reacciones complejas entre los materiales rocosos y los fluidos
que dieron lugar a mineralizaciones significativas de Au-Cu-As-Bi y otros
sulfuros secundarios. En el caso de Carlés, la mineralogia y la tonalidad de
cada uno de los fendmenos de los skarns generados durante el desarrollo de
las dos etapas de intrusibn magmatica son diferentes:la primera con formacién
de granates (tipo grosularia-andradita) y la segunda con aparicién de piroxenos

(diopsido-hedembergita). A  estosprocesos sucede una fase final
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fundamentalmente hidrotermal a temperaturas muy variables en la que se van
a formar las principales paragénesis minerales sulfuradas y el oro,
frecuentemente como “electrum” (aleacién Au-Ag). (Martin Izard et al, 1995).
Las intrusiones que dan lugar a la formacion de este tipo de skarn han sido

estudiadas por Corretge et al. (1970)

El descubrimiento del yacimiento actualmente explotado fue posible gracias al
gran desarrollo de explotaciones auriferas de tipo epitermal en los afios 80 en
el estado de Nevada (Estados Unidos). ElI modelo metalogenético alli
reconocido puso en la buena direccién a los geélogos de Rio Narcea Gold
Mines. A medida que se avanzaba en el conocimiento de las peculiaridades de
aquellos prometedores yacimientos formados a bajas temperaturas, los
expertos constataban la similitud geoldgica con el cinturén del rio Narcea. Aqui
se daba la presencia de las mismas grandes fallas que en Nevada y, en el caso
asturiano, ese alineamiento coincidia con una sucesion de vestigios de
antiguas minas romanas y con el afloramiento abundante de jaspes y zonas
brechificadas (Fig. 2.2), casi siempre asociados a los yacimientos auriferos

epitermales, los cuales vienen a servir de delatores de su existencia.
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Z0NA ASTUROCCIDENTAL LEOMESA
(ZAOL )

Fig. 3.1.- Situacién de los principales indicios de oro. LEYENDA: 1.-

[‘l"l ZOMNA CANTABRICA {EC7)

O MINERALIZACIONES PRIMARIAS DE OROD
[ MINERALIZACIONES SECUNDARIAS DE QRO

Salave; 2.- Arancedo; 3.- La Andina; 4.- Barganaz; 5.-

Brafialivel, 6.- Doiras; 7.- Serantes: §.- Ibias; 9.- Parlero; 10.- Bustantigo; 11.- Santa Coloma; 12.- Lago; 13.- Valledor: 14.-

Burgazal; 15.- Freita; 16.- Montefurado; 17.- Carcabén de Orua; 18.- San Pedro de Paredes: 19.- Naraval: 20.-

Santiago de Cerredo; 22.- Porciles; 23.- Lavadoira; 24.- Sienra;

Pedro ﬁn Las Montafias; 29.- San Félix de Las Montafias; u_u”.
Cabuémiga; 34.- Figueras; 35.- Arganza; 36.- Los Fomones; 37.-
Begega; 42.- Boinis; 43.- Infiesto.

Navelgas; 21.-

25.- Bachicdn; 26.- Abaniella-Iboyo; 27.- Faidiel; 28.- San

?__.u.._.nﬂmaa“ 31.- Corralin; 32.- Ese de Calleras; 33.- La
Las Gallinas; 38.- Arcellana: 39.- Carlés; 40.- Courio; 41.-

Figura 2.1. Situacion de los principales indicios de oro en Asturias (Gutiérrez Claverol y Luque

Cabal,1993)
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En este tipo de criaderos el oro no aparece concentrado en filones o vetas y
tampoco exclusivamente encapsulado dentro de otros minerales, sino
diseminado, de forma muy irregular, a manera de un polvillo casi imperceptible
a simple vista en una masa de minerales arcillosos, sulfuros metalicos, 6xidos y
otras rocas favorables, ya sean calizas, areniscas o materiales intrusivos. El
mas preciado de los metales apenas alcanza tamafios de 10 a 20 micras v,
sélo en contadas ocasiones, se presenta con diametros que puedan alcanzar

hasta 40 micras.

A esta tipologia responden algunas de las reservas evaluadas en El Valle,
Boinas Este y Boinas Oeste, donde también se desarrollan procesos tipo skarn,
similares a los de Carlés, aunque aqui seguidos de una mayor alteracion

hidrotermal, que afect6 a todo el conjunto rocoso.

Figura 2.3. Jaspes y brechas jasperoides en los afloramientos de El Valle.
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El proyecto de investigacion de oro en el valle de Begega, en los términos
municipales de Salas y Belmonte de Miranda (Asturias) fue iniciado en 1985
por Anglo American, a la que se asocio en 1988 Hullas de Coto Cortés, SA.,
empezando la explotacion de ElI Valle y Boinas. Para 1991 se habian
completado en Carlés 20.000 m de sondeos, asi como un extenso progreso de
labores de interior, que culminaron con un estudio de viabilidad y la obtencién
de los permisos para construir una planta de molienda y flotacion para tratar el
mineral sulfurado a extraer. Se invirtieron un total de 12 millones de dolares

USA. En la Figura 2.3 se puede ver el proyecto realizado por Rio Narcea.
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Figura 2.4: Proyecto Rio Narcea. Diagrama general de geologia y mineralizacion
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En 1993 Anglo American se retird del proyecto, y vendié sus acciones a
Concorde Minera Asturiana-Courio S.A. (CMA) y a Hullas de Coto Cortés, S.A.
(HCC).

En 1994, tras la realizacibn de sondeos en Boinas-El Valle, CMA y HCC
constituyeron la sociedad Rio Narcea Gold Mines S.A. (RNGM) para llevar a
cabo sus prospecciones de oro en Asturias, llegando a cotizar en el centro
bursatil de Toronto. Después de una ampliacion de capital de casi 1.000
millones de las antiguas pesetas realizada a mediados de 1995, su capital
social llegé a alcanzar los 62,6 millones de dolares canadienses. Hullas del
Coto Cortés, SA y Lignitos de Meirama, SA poseian el 40 %, quedando el 60
% en manos de inversores norteamericanos (Oren Benton, Sart Securities),
britanicos (Equitable Life), franceses, suizos, y del finanaciero surafricano
residente en Londres Chris von Christierson, accionista y consejero de

Goldfields, una de las cuatro grandes compafiias del sector.

La explotacion minera se centré en los concejos de Belmonte de Miranda y
Salas (El Valle, Boinds y Carlés) en donde se encuentran algunos de los
entornos con mineria antigua mas interesantes de cuantos han sido
catalogados en Asturias, adquiriendo también los derechos sobre diferentes
permisos de investigacion o explotacion que cubren practicamente todas las
zonas con mayor potencial de los cuatro cinturones de oro asturianos, que son
(Fig 2.1) :

- Cinturén de oro del Rio Narcea
- Cinturén de oro de Navelgas-Allande
- Cinturén de oro de Oscos

- Cinturén de oro de Salave

En la actualidad, RNGM, una vez extraidas sus reservas del entorno de Boinas
y Carlés, ha paralizado su actividad en el Principado debido a problemas

administrativos que le impiden acometer una nueva explotacion en Salave,
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después de llevar extraidas mas de 24 toneladas de oro en los ultimos diez
afios. Por otra parte, ya ha alcanzado un acuerdo con la empresa canadiense
Kinbauri para hacerse con las restantes zonas favorables para oro que Rio
Narcea Gold Mines posee en Belmonte y Salas. La compafia, adquirié en
Enero del 2007 las opciones de compra de estos yacimientos en 100.000
dolares (77.000 euros), y pagara cinco millones de délares (3,8 millones de
euros) por los activos de esta compafiia correspondientes al yacimiento de El
Valle-Boinas (Belmonte), sus instalaciones auxiliares, asi como la mina de
Carlés y las zonas de prospeccion de Godan y La Brueva. Kinbauri calcula en
31 toneladas (un millon de onzas) las reservas de oro de Rio Narcea Gold
Mines en Asturias. En el mercado, su valor ascenderia a mas de 470 millones

de euros segun la cotizacion actual.
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Figura 2. 5: Vista general de la explotacién de Rio Narcea
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2.2.1.- El Cinturdén de oro del Rio Narcea

La mayor parte las antiguas explotaciones mineras de oro se distribuyen en
torno a la Sierra de Begega, un cordal de unos 8 kildbmetros de extension que

se alza franqueado por los rios Narcea y Piguefa.

Esta sierra ya fue explotada por los romanos construyendo una densa red
hidraulica que recogia y canalizaba el agua de escorrentia desde las cotas mas
elevadas y que era utilizada para remover y socavar los yacimientos minerales.
Al menos una quincena de trabajos (zanjas y cortas a cielo abierto), con

diversa entidad, han sido identificados sobre sus laderas.

El oro obtenido procedia fundamentalmente de yacimientos primarios
construidos a partir de rocas sedimentarias, plegadas y cabalgadas, instruidas
por rocas igneas de composicion granodioritica a gabroica. Estas estructuras
fueron intersectadas con posterioridad por fallas subverticales que favorecieron
la circulacion de fluidos hidrotermales generadores de una intensa
mineralizacion de las rocas sedimentarias y de los margenes envolventes de
las rocas intrusivas. Parcialmente aparecen recubiertos por materiales de edad

terciaria (Fig. 2.5)

El yacimiento de oro explotado por la compafiia Rio Narcea Gold Mines se
encuentra en la vertiente Oeste de la sierra de Begega y se puede acceder a él
tanto desde Selviella como desde Alvariza, en una ruta circular que atraviesa

los pueblos de tradicion vaqueira del concejo de Belmonte de Miranda.

La explotacion minera, ademas de la extraccion propiamente dicha por mineria
a cielo abierto, cuenta con una planta de tratamiento de la mena en la que se
consigue extraer, a lo sumo, 10 gramos de oro por cada tonelada de mineral
tratado. Desde el pueblo de Begega y de los alrededores de Boinas se tiene

una vista privilegiada de las labores e instalaciones complementarias.
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De Norte a Sur, los yacimientos localizados son Carlés, La Brueva, El Valle,
Boinds Este y Boinas Oeste, investigandose también masas auriferas en
Godan, Pepito, Antofiana y Villaverde. La mineralizacién epitermal de oro esta
asociada a brechas estrechamente ligadas a intrusiones de granodioritas, asi
como a skarns; en los trabajos preparatorios de la corta en El Valle, se
descubrié ademas una nueva zona mineralizada,de alta ley en Au, denominada

“skarn Negro”, por debajo de la originalmente delimitada.

Figura 2.6. Cabalgamiento alpino, donde Las F. Lancara y Oville se superponen sobre el

Terciario, que se encuentra subhorizontal (caliches y arenas rojas).

Las reservas establecidas para este cinturén ascendian a 13,6 Mt con 4,08 g/t
Au (1,79 Moz Au contenidas, mas unas 30 t de Ag y 33 kt de Cu), repartidas

como se recoge en la Tabla 2.1:
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Tabla 2.1: Reservas de Au en el cinturén del Rio Narcea

Area Reservas (Mt) Ley (g/t)
Boinas-El Valle 9,8 4,11
Villaverde Por definir -
Antofiana Por definir -
La Brueva 1,2 1,64
Carlés 2,6 5,11
Godan Por definir -

2.2.2.- El Cintur6n de oro de Salave

Como ocurre en Boinas y Carlés, Salave (Tapia de Casariego) se trata de un
yacimiento aurifero con larga tradiciébn, que se remonta al periodo de
dominacion romana (se han encontrado acufiaciones de Adriano, de la época
Flavia). Hace ya mas de una década, se estimaba a existencia de unos
recursos auriferos en Salave de unos 7 millones de toneladas con una ley

cercana a 3,5 gramos de oro por tonelada. (Gutiérrez Claverol y Luque, 1993)

Después de diversos programas de investigacion realizados por sucesivas
compafias (Imebesa, Riotinto Patifio, Gold Fields, Charter Espafia y Oromet),
la empresa RNGM acometié una gran inversion (5 millones de euros) en una
campafa de prospecciones. Los trabajos realizados en la zona tapiega por
RNGM se concentran en tres campos de explotacion muy cercanos entre si y
situados en dos localizaciones limitrofes, Salave y Mantaras, ambas a muy
escasa distancia de los lagos de Silva. Estas dos lagunas, localizadas en
Cortaficio (Salave) vierten sus aguas a la ensenada del Figo, proceden del
relleno de antiguas excavaciones, segun indican Carmen Fernandez Bernaldo
de Quirés y Efrén Garcia Fernandez en su estudio “Lagos y lagunas de
Asturias”, en el que también confirman la existencia de antiguas explotaciones
auriferas. El resultado de tan amplia serie de sondeos mecanicos fue la

delimitacion y valoracion de un cuerpo mineralizado con unas reservas
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cercanas a los 25 millones de toneladas, con una ley media de 3,5 g/t, lo que

representaria una recuperacion cercana a los 7.000 kg del dorado metal.

Pero el proyecto para una explotacion futura, como ya se ha sefalado

anteriormente, esta paralizado por problemas administrativos derivados de una

intensiva campafia de movilizacién popular.
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CAPITULO 3.- LOS COMPUESTOS CIANURADOS.

3.1.- INTRODUCCION.

“Cianuro” es el término general con el que se designa a toda una familia de
compuestos quimicos inorganicos que se caracterizan por la presencia de un
atomo de carbono enlazado a un atomo de nitrégeno mediante un enlace triple
(C=N"). En el caso de compuestos organicos que contienen este grupo se les

denomina nitrilos .(International Cyanide Management Code).

Dada la elevada capacidad complejante que posee el idn cianuro es capaz, por
ejemplo, de formar compuestos estables con casi cualquier metal pesado en bajas
concentraciones, a la vez que sus compuestos pueden fijar sustancias quimicas
que se encuentran tanto presentes en la naturaleza como producidas por el
hombre. En este sentido, existen mas de 2.000 fuentes naturales de cianuro,
(distintas especies de artropodos, insectos, bacterias, algas, hongos y plantas
superiores lo contienen), asi como numerosos productos organicos comunes
producidos por el hombre, como plasticos, telas sintéticas, fertilizantes, herbicidas,
tintes y productos farmacéuticos. Todo ello hace que se esté en contacto
permanente con una gran cantidad de compuestos cianurados, incluso a través de
los alimentos, y que son eliminados de nuestro organismo por el higado, no

llegando de este modo, a alcanzar concentraciones dafinas para la salud.

De todos modos, existe una justificable preocupacion publica por el uso del
cianuro en ambientes industriales. Los cianuros son sustancias toxicas que
pueden ser letales si se las ingiere o inhala en cantidades suficientes. Pero esto
sucede de igual modo con otras muchas sustancias quimicas que se utilizan en

los procesos industriales modernos. Por ello, el conocimiento de los
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procedimientos adecuados de manipulacion y una actitud responsable son

fundamentales para su uso seguro y beneficioso.

Foto: Cortesia de DuPornt

Vista microscopica de los cristales de cianuro
en formacion.

Figura 3.1.

3.2.- TERMINOLOGIA.

En general, las distintas especies que incorporan en su composicion al idn cianuro

pueden ser agrupadas en alguna de las siguientes categorias:

a) l16n Cianuro

Este término se refiere unicamente al anién libre CN™ en solucion.

Capitulo 3.- Los compuestos cianurados. Péagina 37



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de Oviedo

b) HCN Molécula

El HCN molecular es una molécula neutra a la que se denomina acido cianhidrico
o cianuro de hidrogeno. Es un liquido o gas incoloro con un punto de ebullicion de
25.7 °C. Se trata de un acido débil, altamente soluble en agua, con una constante
de disociacion de 4.365 x 10™'° y una pK, = 9.31 a 20 °C (Broderius, 1970) para

una reaccion de equilibrio de:

HCN < H* + CN™ [1]

El pKa del HCN disminuye con un aumento de la temperatura, llegando a un valor
de 8.88 a 40 °C.

Unicamente el HCN es volatil a partir de soluciones acuosas y sélo el CN' tiene
capacidad de formar complejos con distintos iones metalicos, siendo esta la
propiedad quimica por la cual, como se ha sefalado anteriormente, este i6n es

utilizado en aplicaciones industriales.

En la Figura siguiente se muestran las concentraciones de HCN y del ion CN" en
funcién del pH. Se observa como a pH 7.0 y 20 °C, mas del 99 % de cianuro libre

se halla presente en la solucion en forma de HCN.
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Figura 3.2. Concentraciones en equilibrio a 20 °C de CN" y de HCN en funcién del pH

c) Compuestos Simples de Cianuro

Se trata de compuestos idnicos que se disocian directamente en el agua liberando
un cation y un ion cianuro. Provienen de sales obtenidas en reacciones acido —
base (por ejemplo, el cianuro de sodio). Los cianuros libres y simples pueden
convertirse en cianatos (compuestos que contienen el grupo CNO) cuando se les
somete a procesos de oxidacién (como ocurre con el tratamiento de efluentes).
Ademas, pueden formar tiocianato por efecto de la reaccion entre compuestos

reducidos de azufre y cianuro.
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d) Compuestos Complejos de Cianuro

Son compuestos que se disocian en el agua liberando un catiéon y un aniéon que
contiene ion cianuro. El anion, denominado complejo, puede seguir disociandose
produciendo en ultima instancia un cation y varios iones cianuro (por ejemplo, el

Cu (CN)s? o triciano cuprito).

La formacion de complejos se limita casi totalmente a los metales de transicion del
bloque “d” de la tabla periddica y sus vecinos, como son Zn, Cd y Hg (Cotton y
Wilkinson, 1972). Se sabe que 28 elementos en diferentes estados de oxidacion,
pueden formar 72 complejos con el cianuro, la mayoria anionicos (IEC Ltd., 1979).
Los complejos mixtos, como [M (CN)5X],, donde M es un metal y X puede ser

H20, NH3, CO, NO, H o un halégeno son bastante conocidos.

La formacion de complejos metalicos en una solucién de cianuro es un proceso
secuencial en la medida en que el metal forma inicialmente un producto de baja
solubilidad, que a su vez reacciona con el ion cianuro excedente para formar un
complejo de cianuro soluble y estable. El grado de formacion de complejos

solubles esta determinado por la concentracion del ion cianuro libre.

e) Organocianuros

Corresponden a compuestos organicos que contienen el grupo -C=N; se los
denomina también nitrilos o cianuros. En determinadas condiciones, pueden
liberar iones cianuro, de ahi que presenten un comportamiento analogo al de los
cianuros simples. Un ejemplo lo constituyen las cianhidrinas (R;C(OH)CN) y los
glucésidos cianogénicos (R{R2C(OR3)CN). Otros organocianuros, como el

acrilonitrilo (CH,CHCN) y el acetonitrilo (CH3CN), se degradan para producir sus
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respectivos acidos y amoniaco, mostrando en consecuencia un comportamiento

diferente respecto de las formas inorganicas del cianuro.

f) Cianuro Libre

Esta denominacion comprende tanto al HCN molecular como al ion cianuro. Esta
terminologia se emplea tanto para la descripcion analitica del cianuro como para
evaluar su toxicidad. Un hecho relevante a significar es que se calcula una vida

media del HCN en el aire que varia entre 1 y 3 afios (ATSDR, 1995).

g) Cianuro Total (TCN)

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 real de una solucién puede o no concordar con el cianuro total
determinado por una técnica analitica particular. En la practica, la cuantificacion

del cianuro total depende del método analitico empleado.

h) Cianuro Disociable con Acido Débil o cianuro WAD (Weak Acid Dissociable)

Es un término analitico utilizado para designar a los compuestos de cianuro que se
disocian bajo reflujo con un acido débil (normalmente a pH 4,5). Proceden de
cianuros de cadmio, cobre, niquel, plata y zinc, entre otros, y producen

concentraciones ambientales significativas de cianuro libre.
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i) Cianuro Disociable en Acido Fuerte o cianuro SAD (Strong Acid Dissociable)

Es otro término analitico utilizado para designar a compuestos cianurados que
resisten el ataque de un acido deébil, pero que se disocian en presencia de un
acido fuerte a bajo pH (en torno a 2). Se degradan mucho mas lentamente que los
cianuros WAD en condiciones quimicas y fisicas normales. Son complejos fuertes

y estables en solucidn los de oro, hierro y cobalto.

Los diferentes complejos cianurados se recogen en la Tabla 3.1

Tabla 3.1. Tabla de complejos cianurados

Clasificacion

Compuestos
1. — Cianuro libre CN", HCN
2. — Cianuro simple
2.1. — Facilmente soluble NaCN, KCN, Ca(CN), , Hg(CN),
2.2. — Relativamente insoluble Zn(CN),, Cd(CN),,Cu(CN),, Ni(CN), , AgCN
3. — Cianuros complejos débiles Zn(CN)?, , Cd(CN)"'5,Cd(CN)*,

4. — Cianuros complejos moderadamente 4 - ) - “
fuert Cu(CN) 2, Cu(CN)“5, Ni(CN)“4 Ag(CN) >
uertes

5. — Cianuros complejos fuertes Fe(CN)“s, Co(CN)?, Au(CN),, Fe(CN);

3.3.- COMPUESTOS DERIVADOS DEL CIANURO.

Los principales compuestos afines al cianuro generados como subproductos
asociados a él son: cianato (CNO"), tiocianato (SCN"), iones nitrato (NO3?) y nitrito

(NO2"), y el amoniaco (NHs).
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3.3.1.- Cianato (OCN")

El cianato (CNO’) es un producto generado durante el procesamiento de
minerales, debido a la reaccidén entre el i6n cianuro libre y el ibn metalico, por
ejemplo el ién cuprico, o durante el tratamiento de efluentes que contienen cianuro
por medio de un agente oxidante como el perdxido de hidrogeno o el ion

hipoclorito.

En la circunstancia especifica de la formacién del cianato a partir de un mineral
que contiene carbonato cuprico, puede ser descrita por medio de la siguiente

reaccion:

2CuCO3 + 7NaCN + 2NaOH = 2Na;Cu(CN)3 + 2Na,CO3; + NaCNO + H,O [2]

El cianato puede hidrolizarse para producir ion amonio:

CNO™ + H" + 2H,0 = HCO32 + NH* [3]

No se han llegado a reconocer en detalle los factores que afectan a la velocidad
de la hidrdlisis del cianato. Un estudio dirigido por Wastart Limited sobre la
estabilidad del cianato indicé que éste era muy estable en soluciones sintéticas
durante un periodo de 28 dias, aunque mostraba cierta degradaciéon en efluentes

de plantas de tratamientos de minerales.

Scott e Ingles (1981), demostraron que el cianato puede oxidarse para formar gas
nitrdgeno y carbonato, siempre que se usen agentes oxidantes fuertes como el
cloro a un pH de 8 a 9, y un tiempo de reaccion de 1,5 horas. Por otra parte,
Resnick et al. (1958) llegaron a la conclusion de que es estable en condiciones
alcalinas, pero se descompone en condiciones acidas para generar amonio.

Existen estudios que muestran la degradacion natural del cianato en las balsas de

Capitulo 3.- Los compuestos cianurados. Pagina 43



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de Oviedo

contencion (Schmidt et al., 1981), pero no se han investigado los mecanismos
involucrados. Sin embargo, su degradacion/adsorcion parece ser relativamente
rapida en la capa freatica (Napier, 1991). Los suelos investigados por Chatwin
(1989) demostraron una gran capacidad para adsorber cianato. Los ultimos
trabajos efectuados por International Corona para evaluar la capacidad de
diversos tipos de suelo a la hora de reducir las concentraciones de cianuro,
pusieron en evidencia reducciones superiores al 90 %. Aparentemente, no se

produjo un incremento de amoniaco.

El cianato se equilibra en el agua para formar el isocianato, que puede reaccionar
con varios compuestos organicos e inorganicos (Resnick et al, 1958). Existe muy
poca informacion sobre el destino final y el comportamiento del cianato inorganico,
por lo que asumir que el unico mecanismo de descomposicion del cianato es la
hidrolisis para formar amoniaco y carbonato no deja de ser una simplificacion

excesiva y abre la puerta hacia lineas de investigacion mas profundas.

3.3.2.- Tiocianato (SCN)

El tiocianato se forma por la reaccion del cianuro, del oxigeno y de sustancias que
contienen azufre. Estas dultimas pueden hallarse en forma de minerales o

polisulfuros.

En el caso particular de la formacién del tiocianato durante la cianuracion de los
minerales que contienen calcocita (Cu,S) puede describirse por la siguiente

reaccion:

2Cu,S + 11NaCN + 20, + H,0 =
— 2NaCu (CN), + 2Na,Cu (CN); + NaCNS + Na,SO, +2NaOH  [4]
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Los tiocianatos son mas estables que los cianatos en solucion acuosa, siendo
ademas resistentes a la fotodescomposicion. Pueden degradarse lentamente
debido a la accion de diversos organismos, como el Thiobacillus thiocyanoxidans,
que los oxida formando amoniaco y sulfato. Esto es debido a que ciertos
organismos tienen la capacidad de utilizar el tiocianato como una fuente de
nitrogeno después de agotarse todo el amoniaco disponible, aunque los

mecanismos de descomposicion quimica son lentos.

El tiocianato es un seudohaldégeno, ya que forma sales insolubles con la plata, el
mercurio, el plomo, el cobre y el zinc. Ademas, puede formar complejos similares
al cianuro con los metales de transicién. Sin embargo, estos complejos se disocian

en solucion en mayor medida que los complejos equivalentes de cianuro.

Uno de los mecanismos mas importantes que permiten a los animales eliminar el
cianuro es su conversion en tiocianato por accion de enzimas del cuerpo como la

rodanaza (Servicio de Sanidad Publica de los Estados Unidos, 1989).

IEC Ltda. (1980) resume la quimica del tiocianato indicando que existe en solucion
principalmente como ion SCN'. El tiocianato de hidrégeno (HSCN) posee una
constante de disociacion de 1.4 x 10™" (pKa = 0.85). Para valores de pH superiores
a 2.0, el tiocianato se disocia por completo. Puede llegar a ser oxidado por una
diversidad de agentes para formar cianato, tales como el cloro y el ozono, que
pueden hacerlo totalmente. Por otra parte, los agentes oxidantes con potenciales
redox mas bajos normalmente sélo oxidan una porcion del tiocianato en efluentes,

dependiendo del tiempo de residencia y de la dosificacion.

La reaccion de oxidacion en la que interviene el cloro es:

SCN + 4Cl; + 10 NaOH = CNO "+ Na,S0O4 + 8NaCl + 5H,O0  [9]
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El cianato generado por la oxidacion del tiocianato se hidroliza para formar

carbonato y amoniaco.

Aunque el tiocianato no viene siendo generalmente analizado, se han encontrado
toxicidades para peces en concentraciones entre 90 y 200 ppm (Ingles and Scott,
1987)

3.3.3.- Amonio (NHg")

El cianuro se hidrolizara lentamente en el agua para formar ion formiato y amonio:

CN™ + 3H,0 = HCOO™ + NH4* + OH™ (K=3,6 x 106) [6]

Se podria esperar cierta hidrolisis de cianuro (y por lo tanto formaciéon de amonio)
durante la cianuracién en los niveles de pH habitualmente utilizados, esto es, de
10,5. Sin embargo, la presencia de amoniaco es mas probable en los desechos
que contienen cianuro debido a la hidrdlisis del cianato, tal como se describié en la

ecuacion [3], aunque esta reaccion no se vea favorecidoa a un pH alto.

En solucién acuosa, el amoniaco libre (NH3) existe en equilibrio con el ion amonio
(NH4+)Z

NH; + H,O < NH,* +OH [7]

El amoniaco libre puede formar complejos metalicos con el cobre y el niquel, pero
en las concentraciones en las que se presenta en los efluentes del procesamiento
de minerales auriferos, no compite eficazmente como agente para la formacién de

complejos, como ocurre con el cianuro o con el tiocianato. (Higgs, 1990).

Capitulo 3.- Los compuestos cianurados. Pagina 46



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de Oviedo

La concentracion de amoniaco libre (pKa = 9,25 a 25°C) aumenta con el pH y la
temperatura, llegando a ser tan toxico para los peces como el cianuro libre. Se
volatiliza en el aire a un nivel elevado de pH pero permanece en solucion al igual
que el ion amonio en condiciones de neutralidad. Los principales mecanismos de
eliminacién del amoniaco en el ambiente acuatico son la nitrificacion bioldgica,

eliminacién por las plantas y la adsorcion en las arcillas.

A modo de resumen, la tabla 3.1l presenta las principales propiedades quimicas,

fisicas y medioambientales de los cianuros.
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Tabla 3.11. Propiedades quimicas, fisicas, medioambientales y biolégicas de los cianuros

Propiedades Cianuro de Hidrogeno Cianuro de Cloro
Quimicas y Fisicas
Punto de Ebullicion 257°C 129°C
Presion de Vapor 740 mm Hg 1,000 mm Hg
Densidad
0,99a20°C 21
Vapor
. 0,68gml a25°C 1.18gmla20°C
Liquida
) Cristalina: 0.93 g/mla -40°C
Solida
Volatilidad 1,1x10° gim a25°C 2610 mg/m™a129°C
Apariencia y Olor Gas: olor @ AIMeNaras amargas Incoloro gaseoso o liquido
Solubilidad
Enagua Completaa 25°C 6.9g100mla20*C
En otros disolventes Completamente miscible en casi todos Enla mayoria de disolventes
los disolventes organicos organicos
Medioambientales y Biologicas
Deteccion ICAD  M254A1 kit M256A1 Kit
Persistencia
en aceite <1 hora No persistente
Sobre material baja No persistente

Descontaminacion de la

piel

Limites Biologicos
Vapor (mgemin/m?)
Liquido (mg/kg)

]

agua; agua y jabdn

L{Ztsu + 2,500-5,000 {depende del tiempo)

L[}50 {piel): 100

agua; agua y jabon

: 11,000
L{ZT50 v

CAD - apente quimica detzctor indiidual
CAL : agente qu'mico detzctor individual

LCt50: exoosicion a vapor o a serosol en concentracion ® tempo que resulta lztal para el 50% de |3 potlacion

LD 50: dosiz quz reswita lztal para e 50 % dea poblacion expuesta
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3.4. -PRESENCIA DEL CIANURO EN LA NATURALEZA.

El carbono y el nitrégeno, los dos elementos que forman el cianuro, estan
presentes a nuestro alrededor dado que juntos forman casi el 80% del aire que
respiramos, y ambos son constituyentes de las moléculas organicas que son la

base de todas las formas de vida.

El cianuro de hidrogeno se formé de forma natural en las primeras etapas del
desarrollo de nuestro planeta como precursor de los aminoacidos, a partir de los
cuales se inicié y evolucionod la vida sobre la tierra. En la actualidad las plantas y
los animales lo producen y utilizan como un mecanismo de proteccion
convirtiéndolos asi en una fuente alimenticia poco atractiva. En algunas plantas, el
cianuro esta presente en concentraciones que podrian juzgarse como “peligrosas’
si estas estuvieran asociadas a procesos manufacturados. Plantas tales como la
alfalfa, el sorgo y la yuca son conocidas como fuentes de envenenamiento por
cianuro para el ganado y los seres humanos. En muchas frutas, verduras,
semillas y nueces, como las cerezas, castafas, maiz, judias, lentejas, nectarinas,
manies, pistachos, papas o la soja, esta presente un compuesto similar al azucar
llamado amigdalina, que es una fuente natural de cianuro de hidrégeno (HCN).
Incluso en el corazén de la almendra amarga hay aproximadamente 1 mg de HCN

en forma de amigdalina. (Tabla 3.111)

Ademas de estas formas naturales del cianuro, sus compuestos también pueden
ser detectados en la cadena antropogénica de la vida diaria como los escapes de
los automdviles, el humo de los cigarrillos e, incluso, en la sal de mesa y en la sal

usada para derretir el hielo de las vias de circulacion.
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Tabla 3.11l. Concentracién de cianuro en plantas

Especies de plantas Concentracion (mg/kg)
Yuca (variedades dulces)
hojas 377 - 500
raices 138
raices desecadas 46 - <100
puré 81
Punta de bambui Max. 8000
Poroto blanco (judia) (Birmania) 2,100
Almendra (Amarga) 280-2,500
Sorgo (planta joven, integral) Max. 2,500

Fuente: Extractado de Eisler, 1991

3.5.- PRODUCCION, MANIPULACION Y USOS DEL CIANURO.

Dada la gran importancia que el cianuro representa, tanto por su consumo habitual
en productos para la vida diaria como por su elevada toxicidad, su produccion y

manipulacion constituyen operaciones clave.

3.5.1.- Produccién.

En el mundo hay cuatro productores primarios de cianuro sélido, liquido vy
gaseoso: Dupont y FMC Corporation (en los Estados Unidos), ICI (en Inglaterra) y

Degussa Corporation (en Alemania).

La produccion anual mundial de HCN es de aproximadamente 1,4 millones de
toneladas de HCN de la cual el 20 % se emplea para producir cianuro de sodio

(NaCN) con una amplio destino hacia la mineria (Fig. 3.3) y el 80 % restante se

Capitulo 3.- Los compuestos cianurados. Pagina 50



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidaa de Oviedo

usa en numerosas actividades industriales, como por ejemplo, en la elaboracién

de diversos compuestos quimicos.

20% UTILIZADO

PARA CIANURO 18% UTILIZADO
DE SODIO EN MINERIA

Usos industriales del cianuro

Figura 3.3. Porcentaje de cianuro de sodio producido usado en mineria

El cianuro se produce industrialmente de dos maneras: como subproducto de la
fabricacion de fibras acrilicas y de ciertos plasticos; o mediante la combinacion de
gas natural y amoniaco a altas temperaturas y presiones para producir cianuro de
hidrogeno (HCN) gaseoso. Posteriormente, este compuesto se absorbe en
solucion de hidréxido de sodio (NaOH) o de potasio (KOH) para producir el cianuro
correspondiente (NaCN o KCN) y agua, en condiciones de elevada temperatura y
presion reducida. Luego se elimina el agua mediante secado y filtrado y el cianuro
se convierte en briquetas blancas y sdélidas de aproximadamente 10 centimetros
cuadrados. Las briquetas sdlidas de cianuro de sodio se mantienen a temperatura
y humedad controladas ya que son estables en ausencia de diéxido de carbono o
agua, incluso a elevadas temperaturas. De todos modos, en aire ligeramente
hamedo, sufren una hidrdlisis muy lenta [8]. La solubilidad del cianuro de sodio es

del 37 % a 20 °C, y la del cianuro de potasio, del 40 % a la misma temperatura:
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H20 + CO; + 2NaCN = 2HCN + Na,COs [8]

Incluso puede darse una segunda hidrdlisis, aun mas lenta a temperatura

ambiente y que es la causante del olor a amoniaco:

NaCN + 3H,O = HCO;, Na + NH,OH [9]

Por ultimo, en el lugar de su fabricacién, las briquetas se colocan en contenedores
rotulados y sellados para protegerlas y evitar que se aplasten y/o humedezcan.
Estos contenedores pueden ser cajas desechables con revestimientos no

retornables, cilindros de acero no retornables o recipientes de acero reutilizables.

Figura 3.4. Briquetas de NaCN

En algunas circunstancias, las briquetas llegan a disolver la solucion de cianuro
transportandola en forma liquida por medio de camiones cisterna especialmente
disefiados. La cantidad de HCN presente en el agua depende del pH (Fig. 3.5): a
pH 7 el 100 % presente lo esta como HCN mientras que a pH 9,3 solo lo hace el

50 % (segun la ecuacion [1]).
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Todo el material que sale de la planta productora de cianuro de sodio se
acompanfa de unas Fichas de Seguridad (FDS) donde figuran los datos quimicos y
de toxicidad del cianuro de sodio, las instrucciones en caso de accidentes, el
numero de teléfono para solicitar ayuda en situaciones de emergencia, ademas de

la informacidén adicional del fabricante.

100%
BO% 4
0%

| -m=ChN-(aq) |
—e—HGM(ag) |-

TO% -
0% <+
50%
0%

* concantration

0% -
0% 4
1% 4
]

Figura 3.5. Concentracién de CN"y HCN en agua segun el pH

3.5.2.- Manipulacion.

En las circunstancias concretas de las compafias mineras, la acumulacién del
cianuro de sodio se realiza en areas seguras que se mantienen secas, frias,
oscuras y ventiladas. En el area de almacenamiento, los paquetes de cianuro se
colocan sobre palés en sus contenedores originales sobre un de piso
impermeabilizado (generalmente de cemento), con una adecuada zona de
contenciéon para el caso improbable de derrame (cubetas de retencion). Los
contenedores vacios se lavan y el agua de enjuague se utiliza tanto en la planta
de recuperacidn de oro con vistas a aprovechar las pequefias cantidades de
cianuro que podria contener, como se procesa mediante un sistema de

tratamiento de residuos siempre bajo unas condiciones controladas y permitidas.
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Las compafias mineras mantienen programas especiales de capacitacion para
todos los empleados que trabajan con el cianuro o cerca de él. También tienen
planes de seguridad y manipulacién de materiales que han sido preparados por
especialistas calificados y supervisados por funcionarios externos de seguridad e
higiene del proyecto. Estos protocolos de salud y seguridad asignan
responsabilidades muy precisas a los empleados, controlando tanto el manejo
como el uso del cianuro de sodio desde el momento de llegada al emplazamiento
de la mina, asi como durante todo el proceso metalurgico. En las operaciones de
manipulacion de cianuro en las minas, monitores de gas de area, una adecuada
vestimenta protectora, aparatos respiratorios autbnomos y puestos de primeros
auxilios equipados con lavaojos y duchas de emergencia son utilizados. Los
programas de seguridad e higiene industrial de las empresas incluyen una reserva
anual de capacitacion del personal, acceso a todas las Fichas de Seguridad,
analisis en continuo del aire para garantizar la proteccion de los trabajadores, asi
como procedimientos informaticos para documentar todos los datos sobre esta

tematica.

3.5.3- Usos militares del cianuro.

Uno de los principales motivos que ha ayudado a ampliar la mala prensa que
acompana desde siempre al cianuro es su aplicacién para usos militares. Desde
los tiempos del Imperio Romano, el cianuro y sus derivados se han utilizado como
armas por su elevada toxicidad. Ya en tiempos de Neron se dice que éste ofrecia
a los miembros de su familia que no le eran afines agua de cerezas y laurel con

cianuro como componente toxico principal, para envenenarles.

Pero fue durante la 12 Guerra Mundial cuando los franceses propusieron el empleo
militar del cianuro y del cianhidrico que obtenian mediante destilacion de cianuro

de sodio con acido sulfurrico diluido. De todos modos, sus efectos eran menores de
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lo deseado: el cianhidrico es un gas muy volatil y menos pesado que el aire por lo
que persiste s6lo unos pocos minutos en aire abierto, siendo muy dificil lograr una
concentracion elevada de dicho gas sin que se disperse (debe tenerse en cuenta
que la municion que entonces se usaba tenia poca carga). El efecto, ademas, no
era acumulativo. Sumado a lo anterior, los alemanes estudiaron el gas y equiparon
a sus tropas con mascaras que eran capaces de filtrarlo. La combinacion de

ambos hechos hizo que el cianuro tuviese escasos resultados armamentisticos.

Por ello, en Septiembre de 1916, los franceses intentaron otro tipo de veneno con
base cianuro, el cloruro ciandégeno, que es mas pesado y menos ligero que el
cianhidrico, y que si es acumulativo en sus victimas. El gas se obtiene mediante
cloracion de solucion saturada de cianuro de sodio a 0 °C. Tiene los mismos
efectos que el cianhidrico pero es mas efectivo a concentraciones inferiores dado
que produce irritacion de ojos y lengua. El cloruro cianégeno puede ademas matar

a un ser humano paralizando el sistema respiratorio.

Pero es a partir de la 22 Guerra Mundial cuando su poder como arma se desarrolla
plenamente. Los nazis utilizaron el cianhidrico sobre una base farmacéutica, el
Zyklon B, (un potente fumigante y exterminador de roedores que actualmente aun
se utiliza en EE.UU.), para llevar a cabo miles de ejecuciones en sus campos de
concentracion. A finales de 1980, se tiene constancia de usos del cianuro como
veneno contra habitantes de la ciudad Siria de Hama, los de la ciudad kurda de
Halabja (en Iraq) y, probablemente, en Shahabad (Iran) durante la guerra de Iran-

Iraq.

Actualmente, los soldados americanos siguen investigando su aplicabilidad como

arma ante un posible conflicto futuro, convencional o no.
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3.5.4- Usos industriales del cianuro.

El cianuro es un compuesto ampliamente utilizado por la industria quimica (Fig.
3.6). De la produccion total mundial de cianuro, anualmente se utilizan mas de un
millén de toneladas, que representan alrededor del 80 % de la produccidn total, en
la producciéon de quimicos organicos como el nitrilo, el nylon y los plasticos
acrilicos. Otras aplicaciones industriales incluyen la galvanoplastia, el
procesamiento de metales, el endurecimiento del acero, las aplicaciones
fotograficas, como aditivo antiaglutinante en la sal usada para derretir el hielo en
los camino para exterminar a los roedores y depredadores grandes, y en la
practica horticola, para controlar las plagas de insectos que han desarrollado

resistencia a otros pesticidas y la produccion de goma sintética.

Ademas, el cianuro se utiliza en productos farmacéuticos como el Laetril, una
sustancia para combatir el cancer, y el Nitroprusiato, una droga para reducir la

presion arterial.

Los compuestos de cianuro también se utilizan en vendas quirdrgicas que

promueven la cicatrizacion y reducen sus huellas.

El 20% restante de la produccion de cianuro se utiliza, como ya se ha indicado,
para fabricar cianuro de sodio, una forma sdélida de cianuro cuya manipulacion
resulta relativamente facil y segura. De este porcentaje, el 90%, es decir, el 18%
del total, se destina a la mineria en todo el mundo, mayormente para la

recuperacion de oro.’
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Cianuro de sodio

para mineria 39
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Plasticos y Resinas 1300

Figura 3.6. Usos industriales del cianuro durante el afio 2001 (ICMM)
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CAPITULO 4.- EL CIANURO EN LA MINERIA DEL ORO.

4.1.- INTRODUCCION.

Una de las razones por las que se le da al oro un alto valor reside en su elevada
resistencia al ataque de la mayoria de los reactivos quimicos. Una excepciéon a
este hecho lo constituye el ataque de las soluciones que contienen cianuro y que
son capaces de disolver el metal precioso. Por ello el cianuro se utiliza en mineria
para extraer oro (y plata) de minerales de baja ley que no pueden tratarse
facilmente mediante procesos fisicos simples (trituracion o separacion por
gravedad). Como ya se ha comentado en el capitulo 1 de esta memoria, el método
actual de lixiviacion cianurada consigue extraer el oro de menas pobres (1- 2 g por
tonelada) con rendimientos que llegan al orden del 90 %, resultando ser el mas
efectivo de todos los desarrollados hasta ahora y, por ello el mas utilizado a nivel

mundial.

4.2.- HISTORIA DEL USO DEL CIANURO EN MINERIA.

Existen abundantes referencias sobre la utilizacibn del cianuro en diversos
procesos metallrgicos, a pesar del aumento constante de las preocupaciones

ambientales por su uso.

Después de que en 1704 Dippel y Diesbach descubrieran el “azul de Prusia’
(ferrocianuro de hierro), el primer trabajo bien documentado que existe sobre el
cianuro lo constituyen los estudios de Scheele (Suecia, 1783) sobre la solubilidad
del oro en soluciones de cianuro. A mediados del siglo XIX Faraday en Inglaterra,
Elsner en Alemania y Elkington y Bragation en Rusia, estudiaron activamente la
quimica oro-cianuro. Elkington obtiene, alrededor de 1840, la primera patente por

el uso de soluciones de cianuro de potasio para galvanoplastiar oro y plata. Pero
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es Elsner quien liderd las investigaciones con el enunciado de la “Ecuacién de
Elsner”, que describe la extraccion del oro del mineral mediante el uso del cianuro,
en 1846:

4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 = 4NaAu (CN), + 4NaOH  [10]

Finalmente, las patentes formalizadas por McArthur y los hermanos Forrest en
1887 y 1888, establecieron efectivamente el proceso vigente de cianuracion
mediante el uso de una disolucion de cianuro y la posterior precipitaciéon por medio
del zinc. Se pueden sefalar también patentes anteriores en los Estados Unidos
relacionadas con la lixiviacion con cianuro (Rae en 1869), y con la recuperacion a

partir de soluciones cloradas utilizando carbon vegetal (Davis en 1880).

La primera planta de cianuracién a escala comercial comenzé a funcionar en la
Mina Crown de Nueva Zelanda en 1889 (Cassel Cyanide Co) y, hacia 1904, los
procesos de cianuracion también estaban en marcha en Sudafrica, Australia,
Estados Unidos, México y Francia. Por consiguiente, a comienzos del siglo XX, el
uso del cianuro para extraer oro de mineral de baja ley ya era una tecnologia

metallrgica plenamente establecida.

Es en 1967 cuando Habashi revisa los estudios efectuados sobre el mecanismo
de cianuracion existentes hasta ese momento proponiendo la siguiente ecuacion

para la reaccion de disolucion del oro en el cianuro:
2Au + 4NaCN + O + 2H,0 = 2NaAu (CN), + 2NaOH + H,0,  [11]
La reaccion describe un proceso de corrosion en el cual el oxigeno absorbe los

electrones en una zona catddica sobre la superficie metalica, mientras que en una

zona anddica del metal éste cede electrones e ingresa a la solucion como
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complejo de cianuro. De este modo, se producen dos reacciones electroquimicas

de semicelda, que se balancean mutuamente:
Reaccion anodica:

2Au + 4CN = 2Au (CN); + 2e’ [12]
Reaccion catddica:

O + 2H,0 + 26 = H,0, + 20H  [13]

Figura 4.1. Vista de un tanque de lixiviacion cianurada (Planta El Valle-2002)

Capitulo 4.- El cianuro en la mineria del oro. Pagina 60



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de Oviedo

Para que el proceso de lixiviacion sea lo mas efectivo posible, los metales
preciosos deben entrar en contacto con la solucion de cianuro para poder ser
disueltos. Si no se puede crear una adecuada superficie de contacto mediante una
molienda fina, o bien el oro se encuentra finamente diseminado en matrices de
sulfuros o ganga oxidada, se emplean procesos como la tostacion, la oxidacion
acuosa a alta temperatura o la oxidaciéon biolégica para destruir los minerales y
que la solucién de cianuro entre en contacto con los metales preciosos. Los
minerales que se engloban en estos grupos se les denominan "refractarios"”,es

decir, dificiles de cianurar.

En la ecuacion [11] se ve que no sOlo hay un reactivo, el cianuro, sino que se
necesita también el oxigeno, de gran importancia. Sin aire u oxigeno no hay
disolucién del oro. Dada la baja solubilidad del oxigeno en agua (entre 4 y 6 mg
por litro, dependiendo de la presién y temperatura del lugar), no es de extrafiar
que el proceso se intente reforzar introduciendo ademas del aire un oxidante como
el oxigeno puro o el agua oxigenada (Lorosch et al, 1990). Estudios recientes han
demostrado que la velocidad de lixiviacion estd condicionada por la cantidad
disponible de oxidante. Aungque es necesario tener en cuenta que un exceso de
este reactivo puede provocar la disminucion en la velocidad de la cianuracion

debido a la oxidacioén del cianuro Habashi (1967)

Con el fin de retener el cianuro en la solucién y controlar las emisiones de cianuro
de hidrogeno en el lugar de trabajo, se agrega cal para que reaccione con los
iones de hidrégeno y mantener un pH alcalino. Las adiciones de cal también
pueden contribuir a sedimentar las particulas del mineral en la solucion de

lixiviacidbn cuando se concluyen las reacciones.

Durante el proceso de cianuracion de los minerales de baja ley, se producen

varias reacciones secundarias con distintos constituyentes minerales que no son
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metales preciosos generando subproductos no deseados que aparecen en los
efluentes de la planta, con importantes consecuencias medioambientales. Estos
constituyentes, que pueden estar presentes en concentraciones mucho mayores
qgue los metales preciosos en el mineral (cobre, zinc, niquel, arsénico, antimonio,
sustancias carbonatadas y un gran numero de sulfuros), y que pueden reaccionar
0 interactuar con la solucion de lixiviacibn consumiendo grandes cantidades de

dicho reactivo, se denominan cianicidas.

4.2.1.- Reacciones del cianuro con el cobre y con el hierro

En las aguas residuales objeto de estudio para el presente trabajo, los Unicos
metales que aparecen en un porcentaje destacable son el cobre y en menor
medida el hierro. Por ello, se realiza a continuacién una breve descripcion de las

reacciones que tienen lugar entre el cianuro y estos dos metales.

Reacciones con el cobre.

El cobre, al igual que los metales preciosos, forma complejos estables con el
cianuro. Se observa que en las pulpas minerales que contienen cobre metalico se
lixivian con mas dificultad los metales preciosos, probablemente debido a que el

cobre compite con ellos por el cianuro disponible.
Si bien se considera que el cobre tiene dos estados de oxidacion en solucion
(cuproso y cuprico), el ion cuprico es inestable en presencia del cianuro, por lo que

parte de este se reducira, para luego precipitar como cianuro cuproso:

2Cu*? + 3CN + 20H = 2CuCN + CNO™ + H,0 [14]
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Si existe suficiente cianuro en la solucién, el ion cuproso no precipitard,
estabilizandose en solucion (predominantemente en concentraciones bajas) como

el complejo triciano cuprito:

CuCN + 2CN < Cu(CN)s*  [15]

Los resultados experimentales muestran que los minerales oxidados de cobre
(azurita, malaquita, cuprita, crisocola), sulfuros (calcocita, calcopirita, bornita),
sulfosales (enargita, tetrahedrita) y cobre nativo, reaccionaran con las soluciones
de cianuro para producir complejos de cianuro de cobre en solucion (Hedley y
Tabachnik, 1968). De éstos, la crisocola, la calcopirita y la tetrahedrita son los

menos reactivos.

Tras el proceso de cianuracién, el cobre es recuperado junto con el oro formando
parte del doré que se obtiene en la planta. Su separacion de los metales preciosos
puede ser dificil, disminuyendo el pago efectuado por las empresas receptoras del

producto.

El cobre disuelto en el proceso de cianuracion, o afladido como catalizador como
parte de un proceso de destruccidén de cianuro, debera precipitarse como cianuro
cuproso o hidréxido cuproso/cuprico una vez que el cianuro libre haya sido
eliminado a un nivel suficientemente bajo. Sin embargo, la experiencia demuestra
gue el cobre puede persistir en efluentes tratados provenientes del procesamiento
de minerales de oro en niveles superiores a los calculados para el equilibrio con el

cianuro presente (Higgs, 1990). Existen dos posibles explicaciones para ello:

- El cobre se precipita como un coloide y se determina como cobre disuelto

en el procedimiento analitico, u
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- Oftros iones (posiblemente organicos) han formado complejos con el cobre,

que pueden o no incluir cianuro.

Reacciones con el hierro.

El hierro se halla presente en mayor o menor medida en casi todos los minerales
sometidos a procesos que involucran el uso de cianuro. Afortunadamente, las
soluciones de cianuro ejercen poco efecto sobre el hierro metalico y sobre la
mayoria de los minerales de hierro. Por consiguiente, el equipo en el cual se
manipulan las soluciones de lixiviacibn puede estar fabricado de acero sin
consideraciones de proteccion especial contra la corrosion. No obstante, el cianuro

reaccionard con las sales de hierro disueltas y con algunos minerales de hierro.

Al igual que con otros metales del grupo de transicion, el hierro (férrico y ferroso)
formara complejos estables con el cianuro dependiendo de su estado de
oxidacion: ferrocianuros (si el hierro se encuentra en estado ferroso) o
ferricianuros (si el hierro se encuentra en estado férrico). En el caso de los
ferricianuros y ferrocianuros alcalinotérreos y de metales alcalinos, son solubles en
agua mientras que los ferricianuros y los ferrocianuros de metales pesados no lo
son. También existen formas estables de ferricianuros y ferrocianuros mixtos que
involucran complejos con seis iones cianuro como ligantes, como el ferrocianuro
de potasio cuproso (Cu,KzFe (CN)eg) o el ferricianuro de potasio de zinc (ZnKFe

(CN)s), entre otros.

Los complejos de cianuro de hierro se distinguen de otros complejos (como por
ejemplo, de los complejos de cianuro cuprico) por su estabilidad cinética, ya que
pueden permanecer como tales durante largos periodos de tiempo en condiciones
en las que deberian descomponerse. Para lograr la destruccion del cianuro, el ion

debe disociarse, pero lo hace de una manera muy lenta. El cianuro ligado al hierro
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en el ferricianuro no puede ser destruido por cloracion, y el ferricianuro no sera
eliminado mediante procesos basados en la oxidacion del cianuro. Para conseguir
que la disociacion de los complejos de cianuro de hierro en los efluentes se de a
velocidades elevadas, se ha demostrado la eficacia de la radiacion ultravioleta
(Scott, 1989), pero aun asi, el proceso es muy lento y no permite su aplicacién en
procesos industriales. Por ello, los procesos de tratamiento de efluentes utilizan
metales como el cobre, que actia como catalizador redox, para la eliminacion
tanto del ferrocianuro como del ferricianuro, ya que la conversion de los
ferrocianuros a ferricianuros puede tener lugar en forma reversible por accién de

agentes reductores u oxidantes (Latimer, 1952),
Al afadir el cobre, cuando el cianuro remanente no puede mantenerlo en solucion,
los complejos de cianuro de hierro precipitaran de acuerdo a las siguientes

reacciones:

2Cu*? + Fe (CN)g™* = Cu,Fe (CN)s [16]

3Cu*? + 2Fe (CN)s® = Cus [Fe (CN)el: [17]

Existen también otros procesos de eliminacion basados en la precipitacion del azul

prusiano (ferrocianuro férrico) o del azul de Turnbull (ferricianuro ferroso):

4FeCls + 3K4Fe (CN)s = Fey [Fe (CN)gls + 12KCl [18]

4 FeSO4 + 2K3Fe (CN)s = Fes [Fe (CN)gl2 + 3K2SO4 [19]
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4.3.- ACCIDENTES EN MINERIA.

A pesar de las medidas de seguridad que siempre se han aplicado para la
utilizacién del cianuro en mineria, el proceso metaldrgico de cianuracién, como
ocurre con todos los desarrollos industriales, no esta exento de accidentes que
han puesto en alerta a la opinién publica. Los accidentes que vamos a destacar a
continuacion son los catalogados como graves, es decir, aquéllos cuya magnitud y
gravedad hacen que sus consecuencias superen los limites de las industrias en
los que han ocurrido. Son accidentes con una especial repercusion en la sociedad
debido a la gravedad de sus consecuencias: graves dafios al medio ambiente,
pérdidas materiales, e incluso heridos y victimas mortales. Se realiza a
continuacion un resumen de los accidentes mas importantes acaecidos en los

ultimos arios.

e Accidente de Baia Mare (Rumania), 2000.

El 30 de enero de 2000 se rompi6 un dique de contencion en la fundicion Aurul
de Sasar (Rumania), donde se tratan los residuos de la mina de oro de Baia
Mare. Se calcula que unos 100.000 m?® de barro y aguas residuales (con una
concentracién de 126 mg de cianuro por litro) se vertieron por los canales de
desague al rio Lapus, un afluente del Somes (Szamos), a través del cual
alcanzaron el rio Tisza y el curso superior del Danubio a su paso por Belgrado,
desembocando finalmente en el mar Negro. Las mediciones realizadas el 1 de
febrero de 2000 en la localidad de Satu Mare, a orillas del Somes, revelaron
que la concentracion maxima de cianuros era de 7,8 mg por litro (el limite

maximo aplicable a las aguas superficiales es de 0,01 mg por litro).

La fuerte contaminacion tuvo graves repercusiones sobre la biodiversidad, los
ecosistemas fluviales, el abastecimiento de agua potable y las condiciones

socioecondémicas de la poblacion local.
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Baia BOrsa

River Tisza
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Figura 4.2. Recorrido del derrame de Baia Mare

Una ola téxica de 30 a 40 kilometros de longitud aniquil6 la flora y la fauna del
curso central del rio Tisza; el fitoplancton y el zooplancton se extinguieron al
paso de la mancha y los peces murieron en el acto o poco después, cifrandose
las pérdidas en cientos de miles de euros. Transcurridas cuatro semanas,
podia medirse el derrame de cianuro en el delta del Danubio, a 2.000 Km. del
origen del vertido aunque después de pasar la mancha de cianuro, los

microorganismos acuaticos se recuperaron con rapidez.

Fruto del accidente, y a peticion de los gobiernos de Hungria, Rumania y la
Republica Federativa de Yugoslavia (RFY), el Programa de las Naciones
Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) envié un equipo de expertos
internacionales a la zona afectada para realizar un analisis cientifico de los
dafios ambientales causados por el vertido y analizar la informacion
relacionada con dicho vertido y sus implicaciones para el medio ambiente, asi
como recomendar la adopcion de medidas de prevencién y procedimientos de

actuacion en casos similares que pudiesen ocurrir en el futuro.
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Figura 4.3. Rivera del rio Tisza

e Accidente enla Mina de Tolukuma, Papua Nueva Guinea, 2000.

En Marzo de 2000, un helicoptero dejé caer una tonelada de cianuro de sodio
mientras volaba hacia la mina de Tolukuma. Hasta 150 kilogramos de cianuro

desaparecieron disolviéndose en un bosque tropical.

e Accidente enla Mina de Kumtor, Kyrgyzstan, 1998.

En 1998, un camion de transporte con direccion a la mina de Kumtor cayo de
un puente derramando 1.762 Kg. de cianuro de sodio en el Rio Barskoon. Los
informes indican que dos personas murieron envenenadas por cianuro, casi
cien personas fueron hospitalizadas y mil habitantes necesitaron ayuda
médica. El gobierno solicité una compensacion econémica de 8,4 millones de

dolares por dafios al medio ambiente.
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e Accidente en la Mina de Homestake,South Dakota, USA ,1998.

Entre seis y siete toneladas de deshechos cianurados fueron derramados en la

Quebrada Whitewood provocando la muerte de un gran nimero de peces.

e Accidente enla Mina de Oro Omai,Guyana,1995.

El desplome de la represa de la mina permitid que se descargaran mas de 3,2
billones de litros de desperdicios contaminados con cianuro en el Rio Omai,
afluente del Essequibo, a donde llegaron. Un estudio realizado por la
Organizacion Panamericana de la Salud (OPS), mostré que la catastrofe
ocasiond la destruccion de toda la vida acuatica en la quebrada, de 4
kilbmetros de longitud, que corre entre la mina y el Rio Essequibo. Finalmente,
el cianuro se diluy6 rapidamente en el rio Essequibo, hasta alcanzar niveles no

dafinos.

e Accidente en la Mina de Harmony, South Africa,1994.

El fallo de una represa minera abandonada provocé la inundacién de un
complejo de apartamentos con lodo contaminado con cianuro. Murieron diez

mineros.

e Accidente en la Mina de Oro Summitville, Colorado, USA,1992.

Descargas planificadas y fugas accidentales de cianuro y de metales pesados
mataron toda vida acuatica a lo largo de 27 kildmetros del Rio Alamosa. Hasta

ahora se han gastado 150 millones de dolares para limpiar la zona.

e Accidente en la Mina de Echo Bay,Nevada, USA,1990.

Novecientas aves murieron al beber agua cianurada de una balsa de

contencion.
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e Accidente en la Mina de Oro Brewer,South Carolina, USA,1990.

Un derrame accidental de cianuro contaminé 80 kilémetros del Rio Lynches y
maté a mas de 11.000 peces. Es probable que la presencia de metales

pesados, complejados con el cianuro, contribuyera a la matanza.

e Accidente en la Mina de Richmond,South Dakota, USA,1989.

Residuos contaminados con cianuro mataron a 10.000 truchas en un rio de los

Cerros Negros de South Dakota.

4.4- EL PROCESO DE RECUPERACION DE ORO DE LA PLANTA “EL
VALLE” (BOINAS).

Los minerales de la planta “El Valle” de Boinas, desde su entrada en planta en
camiones-volquetes de 100 t procedente de la explotacion, sufrian, durante los
diez aflos en que estuvo en actividad la explotacién, una serie de tratamientos
mediante diversos procesos para obtener los productos vendibles en forma de
concentrados de oro, plata, cobre y en forma de lingotes de oro y plata.

El tratamiento se realizaba en diferentes areas o secciones de la planta, segun el

siguiente orden:

- Trituracion

- Trituracion De Pebbles
- Molienda

- Gravimetria

- Flotacién
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- Lixiviacibn (con cianuro y carbén activo, proceso CIL) vy
Descontaminacion de residuos.
- Desorcion del carbon

- Fundicién del oro

La planta dispone también de una serie de servicios auxiliares como son:

Suministro de agua

Suministro de aire

Reactivos

Infraestructura (edificios, oficinas, vestuarios, comedor, sala de primeros
auxilios, taller electromecéanico y almacenes, laboratorio quimico y

oficinas generales. Estas Ultimas fuera de la zona vallada de la planta).

El tratamiento del mineral procedente de la mina comenzaba en la seccion de
trituracion, donde se reducia a un tamafio de 153 mm y se depositaba en una tolva
de 100 t. Desde aqui se enviaba a la seccion de molienda en humedo para una
segunda reduccion de tamafio con objeto de liberar los metales valiosos: oro,

plata, cobre y sulfuros metélicos, de los minerales estériles o ganga.

La pulpa molida se hacia pasar por una bateria de hidrociclones donde el rebose
(més ligero) se enviaba a flotacion y 1/3 del hundido (material mas denso) se
sometia a un proceso de gravimetria en espirales de concentracion, mesas
vibratorias y concentradores centrifugos Knelson. Los otros 2/3 restantes eran

devueltos a la seccion de molienda.
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Figura 4.4. Vista de la planta de tratamiento El Valle (Boinas)

De la seccion de gravimetria se obtenian 3 productos finales: un concentrado
gravimétrico de baja ley y 2 concentrados de alta ley, uno obtenido via mesas
vibratorias y otro obtenido via concentradores Knelson.

De la seccidn de flotacién se obtenian 2 productos finales: un concentrado de baja

ley y uno de alta ley.

Capitulo 4.- El cianuro en la mineria del oro. Péagina 72



Desarrollo de un nuevo método para la eliminaciéon de
cianuro de aguas residuales de mina

[===NE—.

Figura 4.5. Vista de la etapa de fundicion (Planta El Valle)

Los residuos de la flotacion, aun con oro y plata muy finos y algo de cobre, se
espesaban y enviaban al area de lixiviacion con cianuro (cianuracion),
realizandose al mismo tiempo una adsorcion con carbon, para la recuperacion del

oro y plata con muy poco cobre. Es el proceso denominado Carboén en lixiviacion
(CIL).

Para cumplir con la legislacion actual, los residuos de este proceso de cianuracion
sufrian un proceso de descontaminacibn mediante la utilizacion de anhidro

sulfuroso liquido como detoxificante, antes de su envio a la Presa de Residuos.
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4.4.1.- El Proceso de cianuracion.

Para conseguir recuperar los metales valiosos de granulometria muy fina una vez
tenian sus superficies expuestas (liberadas), se aplicaba el proceso de
cianuracién a los residuos del proceso de flotacion de la Planta, mediante su

disolucién con cianuro sddico.
La reaccion quimica que tiene lugar durante el proceso de cianuracion es, como
ya se ha sefialado anteriormente, la de Elsner segun la ecuacion [11], potenciando
el proceso, en este caso, inyectando aire en los tanques de proceso:

4 Au+8Na (CN)+ O, +H20 = 4 Na (CN)2 + 4 NaOH  [11]
Tras la disolucién es necesario separar los estériles de la solucién fértil o madre vy,
posteriormente, recuperar los metales preciosos de esta solucion. En la

actualidad, existen fundamentalmente dos procesos industriales:

> Merrill Crowe:

Tras la separacion de los solidos de la solucién fértil (filtracion o contra-
corriente y decantacién) se recupera el oro por precipitacibn cementante con
polvo de zinc. El zinc sustituye al oro o plata en el compuesto soluble auro-
cianuro o argento-cianuro, quedando disuelto y precipitando el oro.
Posteriormente, el precipitado se filtra, calcina y funde para obtener el oro-plata
en lingotes (bullén).

» Adsorcién con carbdn activado, con varios métodos:

a) Carbon _en Pulpa (CIP): primero se cianura y posteriormente, en otros

tanques, se adsorbe el aurocianuro sobre el carbon.
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b) Carbon en Lixiviacion (CIL): la disolucién con cianuro y la adsorcion con

carbdn activo tiene lugar al mismo tiempo en los mismos tanques.

C) Carbén _en_Lixiviacion _con Oxigeno (CIL _O): igual que el anterior,

introduciendo ademas oxigeno para mejorar las condiciones lixiviantes del

cianuro.

En el caso de la planta “El Valle”, el proceso de cianuracion tenia lugar mediante
el proceso de carbdn en lixiviacion o CIL en un Unico tanque de lixiviacion y 5
tanques de adsorcién. Los seis tanques tenian 9,2 m de didmetro y 10,6 m de
altura y contaban con deflectores para una mejor mezcla de la pulpa con los
reactivos, a través de cuyos ejes huecos, se soplaba aire a baja presion. Se eligié
este proceso porgue aparte de la menor inversién en equipos, tiene la ventaja de

mejorar la eficiencia de la lixiviacion.

El tanque de lixiviacion recibia, ademas de la pulpa espesada al 40 %, flujos
residuales de la planta como el electrolito agotado o residuos del proceso de
detoxificacion del cianuro. Para el proceso se afadian también lechada de cal
para ajustar el pH en valores de 10,5-11,0 y solucién de cianuro para mantener la

concentracion en unos 0,75 g/l (500 ppm).

Tras cuatro horas de permanencia en el tanque, la pulpa era transferida mediante
un canal a los 5 tanques de cianuracidn/adsorcion con carbén activado en
suspension para la lixiviacién y adsorcion del oro. Cada tanque disponia de cribas
gue retenian el carbén pasando sélo el flujo de pulpa de uno a otro. De este modo
la pulpa se iba empobreciendo en oro del primero al quinto tanque, mientras que el
carbon se enriquecia en metal del quinto al primer tanque. La pulpa residual del
altimo tanque, con muy poco contenido en cianuro, pasaba al tanque de

detoxificacion.
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Posteriormente, el carbon cargado de metales preciosos se “desorbia” con
solucién de sosa cdaustica y cianuro, pasando nuevamente a una solucién
concentrada en Au-Ag que, por electrdlisis, precipitaba en catodos de lana de
acero. Los metales preciosos precipitados sobre los catodos se recogian por
limpieza con agua a presion y posteriormente se secaban. Estos lodos recogidos
mezclados con las cantidades adecuadas de fundentes se sometian a fusion para

obtener el oro-plata en lingotes (bullon).

4.4.2.- Factores que influencian el proceso de cianuracion de la planta “ El

Valle”.

1.- Aireacion y suministro de oxigeno.

No se sabe con exactitud la cantidad méxima de oxigeno que se podia disolver en
las condiciones locales. La experiencia demostré que era suficiente el oxigeno
disuelto por inyeccion de aire en los tanques. La cantidad estaba alrededor de 4

mg/I.

2.- Cianuro en los tanques.

Se afadia suficiente cianuro para mantener la maxima disolucion de metales
preciosos, teniendo en cuenta que todo el cianuro en la pulpa residual, tanto el CN
libre como el complejado con metales, tenia que ser posteriormente
descontaminado, con el consiguiente gasto de detoxificante (reactivo caro). Como
ya se ha sefialado anteriormente, se intentaba mantener una concentracién de

unas 500 ppm en cianuro.
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3.- Dilucién de la pulpa.

El control de la “dilucion” de la pulpa, porcentaje de solidos o densidad de pulpa,
es de gran importancia. Si la densidad es alta, es decir, si se trabaja con un alto
porcentaje de sélidos, la pulpa es demasiado viscosa y se dificulta la reaccion del
cianuro con las particulas, afectando la eficacia de la disolucion (si el % de solidos
en la pulpa es muy alto, su densidad aumenta, y se hace mayor que la del carbén,
por lo que éste ultimo flota, obteniéndose bajas extracciones). Si por el contrario la
densidad es baja, se trabaja con bajo porcentaje de soélidos, aumentando el flujo y
disminuyendo el tiempo de contacto en los tanques, con resultados también
adversos en cuanto a recuperacion. Por tanto, es necesario que el carbén se
encuentre uniformemente distribuido por la pulpa, para mejorar el contacto pulpa-
carbon. Es por ello por lo que se instalé un espesador en la cabeza de lixiviaciéon
(espesador CIL) para espesar la pulpa y, a partir de ahi, diluirla con agua de

proceso a la densidad requerida, que generalmente era del 40%.

4.- pH

El diagrama Eh-pH para el sistema oro-cianuro-agua (mostrado en la figura 15)
indica que la diferencia de potencial entre las lineas que definen la reaccion
anodica (oxidacion del oro) y la catodica (reduccion del oxigeno) es maxima a
valores de pH entre 9 y 9,5. Esta diferencia de potencial conviene que sea
maxima, ya que es la “fuerza” electroquimica que potencia la disolucion del oro.
En algunos casos, el pH puede ser ligeramente reducido, para evitar algunas otras
reacciones indeseables, cuando hay cianicidas presentes, como el arsénico o el

antimonio.
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Fig. 4.6. Diagrama Eh-pH del Au-H,0-CN" (Marsden y House, 1993)

El carbén cargado pasa a la siguiente secciéon de Desorcion para descargar los
metales preciosos en una solucion rica y recuperarlos en la seccion de Electrolisis.
Parte del carbon, ya sin metales, se trata en un horno para su regeneracion
(pirdlisis), es decir, para recuperar su poder adsorbente. En la figura siguiente se

esquematiza el proceso llevado a cabo en la planta de tratamiento.
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Figura 4.7. Procesos de tratamiento del oro (Planta El Valle)
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CAPITULO 5.- TRATAMIENTO DE LOS EFLUENTES
GENERADOS EN UN PROCESO DE CIANURACION.

5.1.- INTRODUCCION.

Una vez que se ha recuperado el oro de la solucion cianurada, ésta queda
desprovista de metal, pero sigue conteniendo cianuro. Durante las dos décadas
pasadas, las industrias quimica y minera lograron grandes avances en la
manipulacion de estas soluciones residuales cargadas de cianuro de manera
que no perjudiquen a la salud publica o al medioambiente. Actualmente se
utilizan dos tecnologias, con frecuencia en forma combinada, para satisfacer
los requisitos que reglamentan la descarga de soluciones cianuradas: el

tratamiento y/o el reciclado.

5.2.- RECICLADO.

Aunque las tecnologias desarrolladas para la detoxificacién del cianuro se han
centrado en sistemas de paso unico, es decir, de destruccion, actualmente
existen procesos de recuperacion que permiten su reutilizacion. Se reduce de
este modo al minimo la cantidad total de cianuro utilizado, asi como las
concentraciones de reactivo en las soluciones residuales, disminuyendo los
costes operativos de las minas. La recuperacion y reciclado de cianuro se
utilizan desde la década de 1930, especialmente en Flin Flon (Manitoba,
Canada), Pachuca (Hidalgo, México) y Golcanda Minerals (Tasmania,
Australia). El proceso basico abarca tres pasos: control de pH, volatilizacion en

condiciones muy controladas y captura del cianuro liberado.

Los recientes avances de la ingenieria han convertido a este proceso en una
posibilidad mucho mas atractiva de lo que resultaba en el pasado. En la ultima
década ha sido adaptado al tratamiento de lodos en un proceso comercial

patentado denominado Cyanisorb. Dicho proceso se esta aplicando en la Mina
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Golden Cross (Waikato, Nueva Zelanda) y en la Mina Delamar Silver (ldaho,
EE.UU.). Recientemente, se han abierto dos plantas mas de Cyanisorb en

Brasil y Argentina.

En la actualidad, las investigaciones sobre la recuperacion del cianuro
continuan. Se siguen realizando pruebas con distintos tratamientos que
permiten la separaciéon de los complejos de cianuro de las soluciones para
posteriormente absorberlos, por ejemplo, en perlas de resina de poliestireno
denominadas Vitrokele (proceso Cyanosave). Modificaciones de este proceso
pueden aplicarse a soluciones o0 a los lodos, recuperandose tanto el cianuro
como los metales. El reactivo recuperado se recicla luego para utilizarlo en la
planta de recuperacion de oro. Aunque se han registrado pruebas exitosas del
proceso en minas de Canada, Australia y los Estados Unidos, todavia no existe

ninguna planta comercial y la investigacion continua.

5.3.- EL PROCESO AVR PARA LA RECUPERACION DEL CIANURO.

Este método puede ser empleado para la eliminacion de complejos cianurados
disueltos en un efluente. ElI proceso de Acidificacion-Volatilizacion-
Regeneracién (AVR) consiste en provocar un descenso del pH de la solucion,
utilizando acido sulfurico, para favorecer de este modo la formacion de acido
cianhidrico que, una vez en estado gaseoso, es absorbido en una solucién de
hidroxido de sodio en contracorriente. Durante todo el proceso se extreman las
precauciones para asegurar que, en todo momento, el pH de la solucién esté
en el rango alcalino, de forma que el acido cianhidrico no se escape hacia la

atmosfera (ecuacion [11]). Las reacciones que tienen lugar son:

CN'(ag) + H' (aq) & HCN (g) [20]

HCN @t NaOH (aq) & NaCN (aq) [21]

Capitulo 5.- Tratamiento de los efluentes generados en un proceso de Pagina 81
cianuracion.



Desarrollo de un nuevo método para la eliminacién de
cianuro de aguas residuales de mina

Universida‘d}de Oviedo

El cianuro de sodio formado segun la reaccion [21] puede ser recirculado al
proceso de lixiviacion, influyendo positivamente en la economia del proceso de

cianuracion.

A la solucion detoxificada, se le afiade cal en forma de caliza para promover la
precipitacion de los metales pesados que pueda contener la solucion. Segun
pruebas piloto, los valores de cianuro total del efluente pueden ser reducidos

por esta via desde 330 mg/l a menos de 2 mg/l (Smith y Mudder 1991).

Aunqgue no se ha extendido su aplicacién, el proceso se empled durante varias
décadas, sobre todo en la mineria sudamericana y en algunas explotaciones de
Australia, como la mina Beaconsfield, en Tasmania. En este caso, el sistema
se disefid con unos altisimos niveles de seguridad, incorporando un sistema
estanco que trabaja en depresion. La recuperacion de reactivo alcanzada era
muy buena, llegando al 95 % (Smith y Mudder 1991).

La gran ventaja del proceso es obvia, sobre todo en minas remotas: el reactivo
es reciclado, y los costes de operacion reducidos. Ademas, se evita el
problema de toxicidad en la solucion residual debida a los productos de

oxidacion del cianuro (cianato, tiocianato y cloraminas).

Pero su mayor limitacion radica en su elevada complejidad cuando se
compara con otras alternativas. Implica la manipulacién de grandes cantidades
de acido cianhidrico, que es la mas letal de todas las especies cianuradas. Por
otra parte, no se ha podido llegar a demostrar que la calidad de los efluentes,
una vez tratados, sea lo suficientemente buena como para una descarga

directa.
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5.4.- PROCESOS DE DESTRUCCION.

Como ya se ha sefalado anteriormente, los procesos de destruccion del

cianuro, son los mas utilizados actualmente por su nivel de eficacia.

Una vez extraido el oro de la solucion, los residuos del proceso CIL (CIP o CIL
O) presentan cianuro residual en proporciones que pueden variar entre 400 y
600 mg/l de cianuro disociable en &acido débil, y que es necesario
descontaminar antes de su envio a la Presa de Residuos, ya que el limite
maximo permitido en caso de un hipotético vertido es de 0,5 mg/l de cianuro

total.

Existen varios tratamientos quimicos para la descontaminacion de este cianuro,
todos basados en la oxidacién del cianuro a cianato, diez mil veces menos

toxico y posteriormente disociable en didxido de carbono y nitrégeno:

- Dilucion

- Degradacion natural
- Oxidacion quimica

- Precipitacion

- Biodegradacion

- Otros

En la tabla 5.1 se presenta una comparacion de los procesos mas utilizados

para el tratamiento de los residuos cianurados.
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Tabla 5.1. Comparacion de los distintos procesos de tratamiento del cianuro.

Eliminacién S o S
. ] Eliminacién de | Aplicacién a | Aplicacion
Procesos de Tratamiento de Cianuro
) cianuros WAD lodos A Soluciones
de Hierro
SO,/Aire v v v v
Peroxido de Hidrogeno v Vv v
Acido Caro v V4
Cloracion Alcalina v v v
Precipitacion con Hierro v v V4 v
Carbén Activado v v v
Bioldgico v v v
Recuperacion de Cianuro Vv v v
Atenuacion Natural v v Vv v

5.4.1.- Dilucion.

Consiste en diluir las soluciones contaminadas hasta niveles permitidos. No es
un método aceptado legalmente, pues la contaminacion, aunque diluida, se
acumula en el medioambiente. De todos modos, existen indicios de que sigue

siendo una practica habitual en paises subdesarrollados.

5.4.2.- Degradacion natural.

Los procesos de degradacion natural reducen la toxicidad de los compuestos
cianurados a lo largo del tiempo. Los principales mecanismos responsables de
esta transformacion son la volatilizacion de las fases gaseosas, la oxidacion
natural, la adsorcion en superficies minerales, las reacciones de hidrdlisis, la

biodegradacion (bacteriana) y la precipitacion de compuestos insolubles.
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A pesar de que todos estos procesos son efectivos, presentan el inconveniente
de tener una cinética demasiado lenta como para poder ser considerados utiles
a nivel industrial. Dependen, ademas, de la localizacion geografica de las
instalaciones, pues este parametro condiciona las condiciones climaticas en las

que se produce la degradacion.

Los porcentajes de degradacion varian segun las especies presentes, y segun
los parametros fisico-quimicos de la solucién, con lo cual, la evaluacion de la
medida en que tendra lugar una detoxificacion natural de un efluente dado (y
en unas determinadas condiciones) es algo muy complejo, y no se puede tomar
su valor como medida para realizar un control riguroso del efluente (al menos,

no exclusivamente).

De todas formas, la degradacion natural tiene lugar en mayor o menor medida
tanto en las balsas de estériles, en las pilas de lixiviacion o en los tanques de

lixiviacion y en los sistemas de adsorcién con carbén activado.

5.4.2.1.- Volatilizacion.

Como ya se ha indicado, el cianuro libre existe en solucién acuosa en equilibrio
con el acido cianhidrico. Asi, debido a su baja temperatura de volatilizacién (en
torno a los 26 °C) y a su elevada presion de vapor (100 KPa a dicha
temperatura), el acido cianhidrico se volatiliza desde la solucion, diluyéndose

en la atmodsfera en fase gaseosa, desplazando asi la reaccién [1]:
HCN < H" + CN™ [1]
hacia la derecha, en virtud del principio de Le Chatelier, con la consiguiente

detoxificacidon de la disolucion. La tasa de volatilizacidon del acido cianhidrico

desde la solucién se incrementa con:
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(a) Un descenso del pH (que desplaza el equilibrio hacia la generacion de

la fase mas volatil).
(b) Un aumento de la temperatura.
(c) Unincremento en la aireacion de la solucion (agitacion).

(d) Un incremento del area de exposicion de la solucion (disefio de balsas

de almacenamiento de gran superficie y poca profundidad).

(e) La presencia de catalizadores como el cobre o el carbén activado
(generalmente presentes, el primero por aparecer de forma generalizada
en menas auriferas y el segundo por formar parte del proceso de

recuperacion del oro a partir de la solucion cargada).

Se suele expresar la tasa de volatilizacion como vida media del cianuro libre
presente en la solucion, parametro éste que puede variar desde unas pocas
horas (para soluciones altamente aireadas en presencia de carbon activado)
hasta varios meses (para soluciones almacenadas a bajas temperaturas).
También se debe tener en cuenta la accion de la dilucion de la solucién
mediante el agua de lluvia que, junto con la adsorcion de CO; en la interfase
aire-solucion, actua descendiendo el pH de la solucidon, favoreciendo la

volatilizacion del acido cianhidrico.
La tasa de emisién de acido cianhidrico a la atmdsfera se puede expresar
empiricamente, a partir del equilibrio tedrico de soluciones cianuradas al aire, a

diferentes valores de pH y temperatura (Menne, 1997):

[HCN] aire = [(1470/T) exp. (9275-2292/T)J/ [1 + 10P" =93 [22]
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donde HCN representa los mg de HCN/N-m® de aire por mg/l de NaCN (o
equivalente) en la solucion y T la temperatura, en unidades absolutas.

5.4.2.2.- Adsorcion por diversas fases minerales.

Ciertas especies minerales pueden llegar a ayudar a la destruccion del i6n
cianuro y de los compuestos cianurados. Por ejemplo, se ha demostrado que
determinados materiales carbonosos pueden adsorber en su superficie hasta
0,5 mg CN7/g. Este valor resulta ser 0,05 para minerales arcillosos y
feldespatos. A pesar de no haber tasas de adsorcidn calculadas, se ha
demostrado que la bauxita, la ilmenita y la hematites poseen cierta tendencia a

la adsorcién de compuestos cianurados.

5.4.2.3.- Degradacion fotolitica.

Es un mecanismo de disociacion de ciertos compuestos cianurados
(especialmente los cianuros de hierro) y un importante catalizador de la
oxidacion del cianuro a cianato. La fotdlisis es un proceso capaz de promover
reacciones de oxidacion/reduccién proporcionando energia a partir de una
radiacion electromagnética que activa los procesos de transferencia de
electrones (Young y Jordan, 2000), haciendo a éstos mas aptos para participar
en reacciones redox. La fotorreduccion ocurre cuando el componente
absorbido dona un electrébn a otra especie, y la fotooxidacién tiene lugar
cuando el compuesto absorbido es el que acepta un electron de otra especie

donante (que se fotorreduce) para llenar su hueco electrénico.

La energia necesaria para activar los electrones (es decir, para que pasen de
su estado de reposo a un estado excitado) es practicamente igual a la que
puede proporcionar la radiacion electromagnética que corresponde a la region

ultravioleta del espectro electromagnético. Se estudian actualmente varias
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técnicas fotoliticas a escala piloto para la eliminacion de compuestos de

cianuro (Young et al., 1995 y Young y Cashin, 1996).

La fotolisis directa no es eficaz para la eliminacion del cianuro libre, pero se
sabe que destruye algunos cianuros metalicos, tanto débiles como fuertes. En
particular, es capaz de disociar los SAD’s mas abundantes, los cianuros de
hierro (ferro y ferricianuros). Aunque sigue siendo objeto de debate, se ha

propuesto el siguiente mecanismo (dos etapas) para el ferricianuro:
Fe (CN)s> + H,0 < hv = [Fe(CN)sH.0]* + CN™  [23]
[Fe(CN)sH.01% + 2 H,O < hu = Fe(OH); ) *3H +5CN  [24]

Las dos reacciones anteriores son reversibles. De todas formas, el hidroxido
férrico formado puede reaccionar posteriormente con cianuro libre y con
ferrihexacianuro para formar los clasicos precipitados de llamativos colores
denominados “Prussian blue”, “Prussian green” o “Prussian brown”. La reaccién
[25] describe la formacion intermedia del ferricianuro que tiene lugar durante la

fotdlisis (oxidacion) del ferrocianuro.
Fe(CN)s* <hv = Fe(CN)s> + e [25]

Han sido observadas reacciones similares a las anteriores para el mas estable

de todos los SAD’s, el cobaltohexacianuro.
El mismo proceso se puede llevar a cabo en fase acuosa en presencia de
oxigeno, con la consiguiente generacion de grupos OH™ que aumentan el pH de

la solucion:

4 Fe(CN)g* + 2 H,0 + O, < huv = 4 Fe(CN)s> +4 OH [26]
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Como se ve, la fotolisis directa es capaz de eliminar de manera indiscutible
complejos metalicos de cianuro, si bien durante el proceso se pueden liberar

también cianuro libre.

5.4.2.4.- Otros mecanismos naturales.

Existen otros mecanismos naturales que permiten la degradacion del i6n
cianuro y sus complejos, tales como la oxidacién bioldgica y las reacciones de
hidrolisis (capaces de generar precipitacion y/o co-precipitacion de las especies
en solucion). Estos mecanismos pueden llegar a tener una importancia
considerable en la detoxificacion, dependiendo de las condiciones especificas

de la solucion, y resultando diferentes para cada complejo.

La figura 5.1 representa esquematicamente los distintos procesos de
degradacion natural que pueden sufrir los cianuros presentes en los efluentes

retenidos en una balsa de contencion.
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5.4.3.- Oxidacién quimica.

Los procesos de oxidacion quimica mas conocidos para el tratamiento del
cianuro incluyen el proceso con SO,/Aire (desarrollado por la compania minera
canadiense INCO) y el proceso de tratamiento con HyO, (perdxido de
hidrégeno) iniciado por Degussa. Una alternativa de oxidacion quimica mas
antigua, el Proceso de Cloracion Alcalina, se utiliza rara vez en la industria
minera actualmente. En la tabla 5.2 se hace un resumen de dichos métodos

indicando ventajas e inconvenientes mas relevantes.
5.4.3.1.- Tratamiento con H,0,

El peroxido de hidrogeno es un potente oxidante no contaminante, cuyo uso se
ha extendido a lo largo de los afos, siendo utilizado en numerosas
instalaciones metalurgicas de todo el mundo (sobretodo para tratamientos de

efluentes cianurados residuales).

El reactivo se comercializa normalmente en contenedores de plastico de 1 m®

con concentraciones superiores al 70 % en H»0..

Las reacciones de oxidacion tienen lugar al pH natural del efluente (que
generalmente es de 10), y no requiere control de dicho parametro, puesto que
el H,O, sélo presenta un suave caracter acido.

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

CN + H,0, <> CNO™ + H,0 [27]

M (CN)s% +4 H,0,+ 2 OH < M(OH)y) + 4 CNO™ + 4 H,O  [28]

Capitulo 5.- Tratamiento de los efluentes generados en un proceso de Pagina 91
cianuracion.



Desarrollo de un nuevo método para la eliminacién de

cianuro de aguas residuales de mina
Universidad de Oviedo

Complejos cianurados de metales como el Cu y Zn son oxidados, permitiendo
la precipitacion espontanea de los hidréxidos correspondientes en el rango de
pH 9:

2 Cu (CN)s> + 7 H,0, + 2 OH < 6 CNO™ + 2 Cu(OH), + 6 H,0 [29]

En el caso de los ferrocianuros no son oxidados, pero precipitan como sales de

metal insoluble (Fe, Cu, Zn) junto con los precipitados de hidroxido:
2 M** + Fe (CN)s" < M2Fe (CN)ss)  [30]
Una presencia de peréxido en exceso durante el proceso puede favorecer la

formacion de iones carbonato y nitrito. Este Gltimo, a su vez, puede derivar en

nitrato:
CNO + 3 H,0, < NO, + CO3* +2H,0 + 2 H" [31]
NO, + H,O, <« NO3 + H,O [32]
El cianato formado durante el proceso se hidroliza espontaneamente formando
iobn amonio e ion carbonato (la reaccidén sélo ocurre de forma apreciable a
temperatura ambiente y a valores de pH por debajo de 7) .Se estima que, entre
un 10 y un 15 % de los iones cianato generados, reaccionan de este modo:

CNO + 2 H,0, < NH;" + COs* [33]

Finalmente, cualquier nivel residual de oxidante se descompone

espontaneamente generando oxigeno:

H,O, < H,O + 12 0, [34]
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El tiocianato no es oxidado, lo que puede constituir una ventaja en plantas
donde no es necesario este control, porque asi se evita el consumo excesivo
de reactivo. Para las instalaciones donde se hace necesario la destruccion del

tiocianato seran necesarios procesos oxidativos mas drasticos.

Todo el proceso se realiza en tanques abiertos. Aunque la reaccidn es
homogénea (la cinética no se ve afectada por la agitacién), la agitacion es
necesaria para realizar una buena mezcla del oxidante con el efluente, y evitar
ademas la acumulacion de precipitados en los tanques de reaccion. Se
requieren 1,31 gramos de H;O, por gramo de CN oxidado, aunque
actualmente, el consumo es de 2-8 gramos de H,0, por gramo de CN oxidado
(M. Botz).

La reaccion cinética de oxidacion (Bonan A.; Teixeira L.A.;Kohler H.M., 1994)
esta marcadamente afectada por la presencia de pequefias concentraciones de
iones de Cu (10-20 mg/l) que actuan como catalizadores. Por tanto, esta
indicado especialmente para el tratamiento de efluentes que contienen iones
Cu en solucion por encima de 20 mg/l. En ausencia de dichos iones, la
reaccion de oxidacion tiende a hacerse lenta, necesitandose un elevado exceso
de H,O, para acelerar el proceso o bien anadirlos en forma de CuSQ,. La
lentitud de dicha reaccion es incluso mayor que la que tendria lugar usando

UV-fotoactivacion, Acido Caro o Hiplocorito.

5.4.3.2.- Tratamiento con “Acido de Caro” (Caro’s acid).

El proceso de oxidacion mediante el uso del acido de Caro se desarroll6 a
escala industrial a finales de los noventa, apareciendo como una alternativa
frente a otros métodos oxidantes gracias a las ventajas que presenta (Nugent
A.J. and Oliver M.J.; 1991). Actualmente se usa en algunas plantas de USA

sustituyendo a meétodos anteriores.
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El acido de Caro es una solucion de H>SOs (peroxo-mono-sulfuric-acid.)
producido mezclando altas concentraciones de H,SO4 (minimo del 95 %) con
H,0, (concentracidn del 50-60 %). El reactivo se genera continuamente segun
demanda en la instalacion mediante un generador compacto apropiado segun
patente (Solvay/Perdxidos), ya que tiene que ser dosificado inmediatamente en
el tanque de tratamiento para realizar el proceso de oxidacion. La reaccion es
casi instantanea y muy exotérmica obteniéndose a la salida una solucién
caliente (110-120 °C).

A pesar de ser un acido, requiere la presencia de una base como el NaOH o
Ca(OH), , que tiene que ser afadida al efluente al mismo tiempo, para asi
poder mantener el pH de operacion deseado (9-9,5). El proceso de oxidacién

es el siguiente:
CN + H2SOs5(5q)+ 2 OH" < CNO +2 H,O +4 S0,% [35]
M(CN)4%+4 H,SO5+10 OH™ < M(OH)2i)+4 CNO™ + 8 H,O +4 S04+ [36]

Comparado con otros oxidantes (incluido el H,O5), el acido de Caro tiene una
elevada velocidad de oxidacién, no requiere adiccion de catalizadores y es muy
eficaz, tanto en soluciones claras como en fangos. Como en el caso del H,O,
el cianato formado se hidroliza espontdneamente generando carbonato vy

amonio.

El residuo de H,SOs que puede permanecer en la solucion se descompone

segun la reaccidén siguiente generando acido sulfurico y oxigeno:
H.SOs5 < HoSO4 + V2 O, [37]

El acido de Caro, al contrario que el H,O, es capaz de oxidar al tiocianato

segun la reaccion:
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SCN ™ +4 H,S0s + 10 OH <> CNO™ + 9 H,0 + 5 SO,%  [38]

Esto constituye una ventaja particularmente importante para el reciclado de
efluentes tratados que van a ser reenviados a lechos biologicos para
tratamiento de menas de matriz sulfurica. Mejora, ademas la precipitacion de

metales pesados al eliminar los complejos de SCN .

5.4.3.3.- Tratamiento con UV-H,0O,

En los ultimos afos, se ha prestado una especial atencion en la literatura
técnica (Venkatadri R.; Peters R.W.; 1993) al uso del H,O, fotoactivado para el
tratamiento de efluentes industriales, sobretodo para la destruccién directa de

disolventes organicos y cianuros.

La irradiacion de soluciones de H>O, con luz ultravioleta en frecuencias del

rango de 254 nm causa la rotura de la molécula formando radicales libres OH:
H,O, +v (UV) < 20H  [39]

Estos radicales tienen una vida corta, son muy reactivos y poseen un elevado

potencial de oxidacion (Eo = 2,8V). Disponen, ademas, de una elevada

movilidad en medio acuoso (similar a la de los iones H* y OH"), reaccionando

con los cianuros de acuerdo a la ecuacion:

CN- + 20H < CNO™ + H,0 [40]

Son capaces de oxidar todos los compuestos de cianuro, incluidos los mas

estables de Fe.
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Aunque el proceso esta aun en desarrollo (no esta en funcionamiento en
ninguna instalacion) sus grandes ventajas le adjudican un elevado potencial. Es
un proceso muy lento, pero de una gran efectividad, limpio y que sélo necesita

anadir H,Oo.

Uno de sus mayores inconvenientes radica en el hecho de que al necesitar el
uso de fotoactivadores, se reduce su empleo a soluciones claras, puesto que la
presencia de particulas en suspension provocaria la absorcion de la radiacion
y, por tanto, la reduccion de la intensidad. Ademas, dado que la absorcion de la
radiacion U.V. (de intensidad solar) en agua pura ocurre a menos de 1 m de
profundidad, el espesor de la solucion irradiada ha de ser muy pequefa (unos
pocos cm.). Por otra parte, la precipitacion de los sdlidos que tiene lugar

durante el proceso reducira de manera considerable la efectividad del proceso.

Para poder llegar a aplicar el método en balsas de contencién, lo primero que
se ha de tener en cuenta es que dichas balsas deben de estar situadas en
regiones de elevadas irradiaciones solares durante todo el ano, y deben de
tener poco profundidad (menos de 50 cm. La precipitacion de solidos en este
caso no seria un problema ya que precipitarian y dejarian la solucién clara y el
H,O, deberia de ser mezclado con el efluente justo antes de su descarga en la
balsa. La precipitacion de sdlidos en este caso no seria un problema ya que

precipitarian y dejarian la solucion clara.

De todos modos, es evidente que queda mucho camino por recorrer antes de

conseguir alcanzar su implantacion a nivel industrial.
5.4.3.4.- Tratamiento con Os.
El ozono 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 descomposicién de cianuros, cianatos y
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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 produccion de residuos quimicos téxicos.

El Oz es un agente oxidante fuerte generado por aire seco o por oxigeno. Existe
en la atmosfera desde la formacion de ésta, y no fue detectado hasta 1785 por
Van Marum, siendo bautizado como tal en 1840 por Schdonbein. Se utilizé por
primera vez en Francia en la desinfeccion de agua del Sena, y en Niza en
1906.

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 solucion 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 oxidacién ha limitado su aplicacion.

Debido a la baja solubilidad del O3 en agua, y la baja concentracion de O;
disponible normalmente, la adecuada transferencia de masa a la solucion para
ser tratada requiere un contacto muy eficiente. Se hace necesario el estudio del
efecto del pH, temperatura, velocidad de agitacion y rango de flujo descendente

en los coeficientes de transferencia de masa.

Una revision de la literatura sobre ozonacién de soluciones acuosas de cianuro
muestra que, la oxidacion de 1 mol de cianuro es rapida y consume 1 mol de
O3y produce 1 mol de cianato (Mathieu, 1977; Young y Jordan, 2000)

CN +03 < CNO +0, (aq) [41]

3CN + O3(aq < 3CNO™ [42]
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La primera reaccion, denominada “ozonacion simple”, libera oxigeno molecular
que puede continuar el proceso de oxidacion del cianuro. La segunda,

denominada “ozonacion catalitica”, es de alta eficiencia oxidante.

Una vez el cianuro ha sido oxidado, el cianato es oxidado lentamente por el

ozono aun disponible segun la reaccion:

2CNO +303+H,O < 2HCO3 +N; +3 Oy  [43]

El consumo tedrico de O3 para la completa oxidacion del cianuro es de 1,85
gramos de O3 por gramo de CN. Los valores actuales estan en el rango de 3-6
gramos de Oj por gramo de CN oxidado (Nava et al, 1993). Es necesario
mantener un riguroso control del pH durante todo el proceso, ya que los iones
hidronio pueden descomponer al ozono, siendo la oxidacion menos efectiva a

valores de pH mayores de 11.

Antes de que tenga lugar la oxidacidn, es necesaria la transferencia del Os;
gaseoso a la solucion. Debido a que en la salida de los generadores
normalmente se dispone como maximo de un 7 %, es muy importante optimizar
la masa de transferencia de O3z a la solucion para mejorar la cinética del

proceso.

La tendencia actual de la investigacion es hacia una integracion de la oxidacion
con ozono Y la fotolisis asistida. Asi, se incrementa la eficacia de la oxidacion y
se minimiza el consumo de reactivo (que es caro). Tanto es asi que la
combinacion de ambos métodos ha demostrado ser uno de los métodos mas
eficaces en la destruccion del cianuro y de sus derivados; se han alcanzado
concentraciones de cianuro residual por debajo de 0,1 mg/l a partir de
soluciones que contenian entre 1 y 100.000 mg/l (Garrison et al, 1975; Heltz et
al, 1994). Un incremento de la intensidad de la radiacion, de la temperatura del

sistema o de la concentracion de ozono proporciona cinéticas de reaccion mas
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favorables. Las reacciones anteriores, debido a la formaciéon de grupos OH" y

Su consiguiente reaccion con el ion cianuro, quedan como sigue:

H20 + O3 (aq) < hv = 2 OH + O3 (5 [44]

CN +20H <« hv=CNO +H,0 [45]

El grupo OH" (radical hidroxilo) que figura como reactivo en la expresion
anterior al ser deficitario en carga es muy avido de electrones, que puede
incorporar a partir de la oxidacién del tiocianato o de los compuestos metalicos
del cianuro (tanto débiles como fuertes). El i6n cianato resultante seguira su
oxidacion con ozono segun la expresion [43] para producir idn bicarbonato y
nitrégeno molecular. La “ozonacion fotolitica” del cianuro consume 1 mol de
ozono por mol de cianuro, incrementandose esa tasa a 5:1 cuando se producen

los iones nitrito y nitrato (Young y Jordan, 2000).

Aunque se continua investigando en esta linea, actualmente la combinacién
peréxido de hidroégeno-radiacidn ultravioleta es igual de efectiva, mas comoda,

y el oxidante es mas barato.

5.4.3.5.- Tratamiento por cloracion.

La oxidacién por cloracion fue un método muy utilizado, pero que actualmente
esta casi en desuso al haber sido reemplazado paulatinamente por otros
métodos alternativos. El proceso es muy eficaz para eliminar cantidades de
cianuro hasta niveles muy pequefos, pero resulta caro debido al elevado
consumo de reactivos pues, aunque el uso tedrico de consumo de cloro para
oxidar el cianuro a cianato es de 2.73 gramos de Cl, por gramo de CN oxidado,

en la practica es de 3 a 8 gramos de Cl, por gramo de CN oxidado.
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El proceso tiene lugar en dos fases. En la primera, el cianuro se convierte en
cloruro de cianégeno (CNCI) y, en la fase posterior, el cloruro de ciandgeno se

hidroliza formando cianato:

Cl,+ CN = CNCI + CI'  [46]

CNCI + H,0 = OCN + CI'+ 2H*  [47]

Con un exceso pequefio de cloro, el cianato es posteriormente hidrolizado a

amonio en una reaccion catalitica:

OCN + 3 H,0 = Catalyst Cl, NHs* +HCOz + OH  [48]

Con un exceso suficiente de cloro se llega al punto en el que todo el amonio es

oxidado a nitrégeno gas:

3Cl, + 2 NHst =N, +6Cl+8H*  [49]

Ademas de cianuro, cianato y amonio, el cloro puede oxidar al tiocianato, pero

provoca un consumo muy elevado de cloro:

4Cly + SCN ™ + 5H,0 = SO42 + OCN™ + 8CI' + 10H*  [50]

Oftra limitacién al proceso reside en que su aplicaciéon principal se centra en

soluciones, pues con lechadas, el consumo de reactivo es muy elevado.

Se aplica tanto para cianuro libre como para WAD, pero solo se consiguen
eliminar pequenas cantidades de cianuro de hierro, dependiendo de la cantidad

de otros metales presentes.
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5.4.3.6.- Proceso INCO.

El diéxido de azufre ha sido muy utilizado durante el siglo pasado en sistemas
con diversas variantes para la oxidacion de las especies cianuradas. El
desarrollo histérico de los distintos procesos y sus primeras comercializaciones
ha sido ampliamente presentado por Robbins (1996). Cabe hacer mencion, por
su importancia, la patente realizada de una de las variantes del método en

1980, siendo la mas empleada desde entonces: el proceso “INCO”.

El proceso de oxidacion se fundamenta en la inyeccion, en el tanque de
detoxificacion, de una mezcla de diéxido de azufre y aire, la cual rapidamente
oxida el cianuro libre y el cianuro WAD presentes en la solucion acuosa,
utilizando como catalizador iones de cobre (ll). La reaccién para el cianuro libre

sera:

CN + S0, + Oy + H O < CNO™ + H,SO,4 [51]

Y para el caso de los complejos metélicos cianurados:

M(CN)Xy-X + 802 g+ O2(g) + H2O < CNO™ + H2SOg4(aq) [52]

El pH 6ptimo para el proceso es de 9, pero se lleva a cabo en condiciones
razonables en el rango de 7,5 a 9,5. La tasa 6ptima de diéxido de azufre en el
aire inyectado esta en torno al 1-2 % (en volumen), aunque el proceso opera
bien hasta valores del 10 %. El didéxido de azufre se suele inyectar en fase
liguida o gaseosa (por ejemplo, provocando la combustion de azufre puro).
Otras fuentes de diéxido de azufre a menudo empleadas en el proceso son el

metabisulfito de sodio (Na;S20s5) y el sulfito de sodio (Na;SOs3).
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Durante el proceso, los iones tiocianato también son oxidados por una reaccion
similar, aunque cinéticamente menos favorable (si hubiese especial interés en

oxidar el tiociananto, se podria catalizar con niquel, cobre o cobalto):

SCN' +4S0,+40,+5H,0 &« CNO +5H,S0O, [53]

Al igual que ocurria en el proceso de oxidacion mediante peroxido de
hidrogeno, los iones hierro presentes en la solucion permanecen en su forma
reducida (Fe2+), siendo entonces susceptibles de ser precipitados como sal de

cianuro doble (con exceso de zinc, cobre o niquel).

La oxidacion se lleva a cabo en varias etapas: en la primera, generalmente, se
afiaden 30-90 gr de Cu?*tonelada de solucion, pasandose después a la
inyeccion en burbujas de la mezcla SOy/aire, que puede (0 no) ser
complementada con la adicion, en una ultima etapa, del metabisulfito de sodio,

agitando la mezcla al aire.

Los flujos de mezcla inyectados estan en torno a 1 I/min por litro de solucion.
En la practica, 3-4 kg de dioxido de azufre (es decir, entre 5 y 8 kg de
metabisulfito de sodio) se emplean para la oxidacién de 1 kg de cianuro. Se
usa caliza para un control del pH, ya que, segun queda reflejado en las
reacciones anteriores, en la oxidacion se genera acido sulfurico y el pH éptimo
de operacidon esta en torno a 9. La introduccion de este carbonato para el
control del pH genera lodos, al provocar la precipitacion de yeso y algunos

hidréoxidos metalicos.

El proceso se aplica a efluentes que contienen por encima de 200 mg/l de
cianuro total, quedando reducida esta concentracion por debajo de 1 mg/l (en
ocasiones, hasta 0,05 mg/l). Las concentraciones de cobre, zinc, niquel y hierro

son reducidas a valores muy bajos (<2, <1, <1y <0.5 mg/l respectivamente). La
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elevada eficiencia en la eliminaciéon del hierro es atribuida al bajo potencial

oxidante del sistema, que logra mantener el hierro en su forma reducida.

El principal inconveniente del proceso es la introduccion en el sistema de
grandes cantidades de iones sulfato, incrementando considerablemente la
concentracion de sales disueltos. Por otra parte, el proceso es muy sensible a
diversos parametros como son el pH, la concentracién de metales en solucion,
las concentraciones de hierro y cobre y la presencia de aniones como SCN’ y
S,05%, la viscosidad y la transferencia de oxigeno. En la figura 5.2 se observa

la influencia de distintas cantidades de cobre en el proceso.
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Figura 5.2. Efectos de la presencia de cobre en la eficacia del proceso INCO (Smith y Mudder, 1991)
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Aunque se alcanzan los limites deseados en el caso del cianuro, los efluentes
resultantes continuan teniendo elevadas concentraciones de subproductos que
los hacen toxicos para los organismos vivos. Asi, es generador de gran
cantidad de subproductos: cianato, tiocianato, sulfato, amonio, nitrato, algo de
cianuro libre y una elevada concentracion de cobre. Ademas, el proceso INCO
forma grandes volumenes de lodos ricos en sulfato de calcio que encarecen el

proceso
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5.4.4.- Precipitacion.

La precipitacion de cianuros estables se puede obtener mediante el agregado
deliberado de complejantes tales como el hierro. Esto reduce la concentracion
de cianuro libre, y también es eficaz para controlar los elevados niveles de
otros metales que pueden estar presentes. Los cianuros de hierro pueden
reaccionar con otras sustancias quimicas en solucion y producir precipitados
solidos, que pueden contener una docena de sales insolubles de cianuro,
removiendo de esta manera el cianuro de la solucidn. Parte del cianuro de las
soluciones de los procesos reaccionara con otros componentes quimicos que
se encuentren dentro del sistema, y formaran concentraciones mucho menos
téxicas de compuestos tales como el amoniaco, el nitrato y el diéxido de

carbono.

5.4.5.- Biodegradacion.

La biodegradacion del cianuro es la base de los sistemas de tratamiento de los
efluentes residuales industriales, como los utilizados por Homestake Mining

Company en los Estados Unidos e ICI Bioproducts en el Reino Unido.

Durante mas de una década, se ha empleado un proceso bioldgico para tratar
el cianuro en la Mina Homestake en Lead, Dakota del Sur, con el fin de

satisfacer los criterios ambientales de descarga.

Las condiciones aerdbicas son mucho mas favorables para la degradacion del
cianuro que las condiciones anaerdbicas, aunque los organismos anaerobicos
pueden ser eficaces para tratar el cianuro en concentraciones de hasta varios

miligramos por litro.

Capitulo 5.- Tratamiento de los efluentes generados en un proceso de Pagina 106
cianuracion.



Desarrollo de un nuevo método para la eliminacién de
cianuro de aguas residuales de mina

Universida‘d}de Oviedo

Se han creado tanto sistemas activos como sistemas pasivos de tratamiento
bioldgico; estos sistemas remueven el cianuro empleando microorganismos

aerobicos o anaerdbicos.

En Homestake, la solucion estéril del molino aurifero se canaliza a través de
recipientes para reacciones que contienen bacterias. Las bacterias utilizan el
oxigeno del aire para descomponer los compuestos de cianuro en nitratos,
bicarbonatos y sulfatos. Este proceso microbiano es capaz de oxidar los
complejos de cianuro metalico, los iones metalicos de las especies de cianuro

WAD vy los subproductos intermedios de la oxidacion del cianuro.

Las ventajas del proceso de tratamiento biolégico son su disefio simple y el
control del proceso operativo, los bajos costos de las sustancias quimicas y la
capacidad para tratar todas las formas del cianuro y sus subproductos. Las
posibles limitaciones de los sistemas de tratamiento biolégico son su reducido
rendimiento con temperaturas frias y con concentraciones muy altas de

cianuro.

5.4.5.1.- Oxidacion biolégica asistida.

La capacidad de ciertas especies de microorganismos (bacterias, algas,etc)
para degradar ciertos tipos de compuestos de cianuro y amonio, asi como para

acumular (por ingestion) metales pesados es conocida desde hace tiempo.

Estos métodos fueron empleados por primera vez a escala industrial para el
tratamiento de efluentes de procesos de cianuracion en mineria de oro en el
distrito minero de Homestake (Dakota del Sur, USA) en 1984, y han sido
operativos con éxito en algunas otras plantas desde entonces (Marsden y
House, 1993).
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El proceso requiere una adaptacion gradual de especies de bacterias mutantes
a habitats con altas concentraciones de cianuro libre, tiocianato y metales
pesados. Asi por ejemplo, en el caso de Homestake, la bacteria mas adecuada
fue una variedad de la cepa pseudomonas (“rod-type”), que resulta efectiva a
30 °C y en un rango de pH entre 7 y 8,5 (Smith y Mudder, 1991).

El fundamento de la técnica es la consecucion de un elevado ratio de
conversion metabdlica de cianuro a cianato (bio-oxidacion) mediante la
actividad bacteriana, teniendo en cuenta que, tanto el carbono como el

nitrégeno son nutrientes:

2CN +0,; & 2CNO [54]

El cianato producido es entonces hidrolizado para producir idn amonio e ién

carbonato:

CNO +2 H,0 < NH," + COs* [55]

En las condiciones de operacion, los nitratos y los nitritos no sufren
transformacién alguna, y no se produce acido sulfhidrico, pero el ibn amonio
liberado es considerado como téxico, con lo que debe ser tratado,

generalmente por desnitrificacién, antes de la descarga.
La mayoria de los cianuros metalicos son también eficazmente oxidados, y los

metales adsorbidos, ingeridos y/o precipitados por la accion de las bacterias,

mediante el siguiente proceso:

M(CN), + 4 H,O + O, (+ actividad bacteriana) <
< 2 HCO;3; + 2 NH3 + biopelicula metalica [56]

, donde M representa un metal divalente (Fe, Zn, Ni, Cu,etc).
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El régimen de degradacion de los complejos de cianuro metalicos decrece en el
siguiente orden (Marsden y House, 1993): Zn>Ni>Cu>Fe, aunque incluso los

ferricianuros mas estables llegan a ser degradados por esta via.

A su vez, el tiocianato que pueda haber en la solucion también se oxidara de

forma instantanea segun la siguiente expresion:

SCN +20,+ 3 0OH < SO, + CO3* + NH3 [57]

Es importante hacer notar que la poblacion bacteriana considerada vive, en
parte, de la oxidacion del cianuro y del tiocianato, pero necesita de algunos
otros componentes (nutrientes) para desarrollarse (principalmente P y Na). Se
hace entonces necesaria la adicion al sistema de acido fosférico y de carbonato

de sodio.

Como el objetivo final es una detoxificacidn total de la solucion, es inevitable el
empleo de una segunda etapa para eliminar el ibn amonio y el amoniaco
producidos. Este proceso, que genera ion nitrito e idn nitrato, se denomina
“nitrificacion”, y se logra mediante la actividad de ciertas bacterias aerobias.

Las reacciones mas relevantes de la descomposicion son:
2NHs +30; <2 NOy +4H" +2H,0 [58]
2 NO;y + O, <2 NOs [59]
Algunas de las reacciones anteriormente descritas, son alcanzadas a velocidad

adecuada unicamente por via microbiolégica, y no pueden ser reproducidas en

las mismas condiciones cinéticas unicamente por procedimientos quimicos.
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Debido a que la oxidaciéon biolégica es un método natural, los efluentes
tratados por esta via suelen poseer unas calidades finales mas adecuadas para
una descarga directa que los detoxificados por algunos métodos activos, como

los previamente descritos.

La degradacién bioldgica, junto con la adsorcion de compuestos toxicos por la
biomasa, ha demostrado ser capaz de eliminar el 92 % del cianuro total, mas
del 99 % del cianuro WAD y mas de un 95 % de cobre y otros metales toxicos
(Homestake, Marsden y House, 1993). Ademas, los costes de establecimiento
y operacion del sistema son competitivos con los de los métodos de oxidacion

quimica.

En la Tabla 5.1lI se recogen las principales condiciones de la biodegradacion de
compuestos cianurados, la especie responsable y la reaccion que se lleva a

cabo.
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Tabla 5.11l Vias de degradacion de compuestos cianurados, los microorganismos responsables y la

reaccion relevante.

Nawaz et al, 1991
Raybudk, 1992
Fallon, 1992

Knowles, 1983
Ingvorsen et al,
1991
hapatwala et al,
1995
Watanabe et al,
1998
Meyers et al, 1993

REACAON
HON+ O «—HAONFR
Indefinida en la literatura
Indefinida en la literatura
Indefinida en la literatura
Indefinida en la literatura
Indefinida enla literatura
+NAD"; HONO+HO<«—>Q0 +NHs
HONA+2 FO<«->HGOO +NHL

NADH + H" + HON+ G« FNCO + FO

MICROBIO
Sterphylizor loti
DPrerudorrononas
aerginosa
Galtivos mixtos

yloseodckrs
P, pedtica
_AK6T

Bacillus peorallas CT

HON
HON
Na(ON
KON
KON
Garuros
organicos
H(ONvia
HIMNO
HON
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5.4.6.- Otros métodos.
5.4.6.1.- Ultrasonidos.

Durante la ultima década, investigadores soviéticos han demostrado que el
empleo de ultrasonidos en los tanques de detoxificacion mejora los
rendimientos de los procesos de oxidacion de complejos de cianuro en
presencia de ciertos oxidantes como el ozono (Marsden y House, 1993). El

meétodo de aplicacidon y la economia del proceso aun son desconocidos.
5.4.6.2.- Métodos fisicos.
A) Electrolisis - Electrodidlisis - Osmosis inversa.

Los complejos metalicos de cianuro son susceptibles, cualquiera que sea su
estabilidad, de ser disociados en el correspondiente metal y el i6on cianuro
mediante la aplicacion de una diferencia de potencial entre dos electrodos

inmersos en la misma solucion, de la siguiente forma:

M(CN)L,Y™ +ye < M°+xCN [60]

, donde M representa al metal.

El tiocianato no sigue este comportamiento. De esta forma, se libera i6n
cianuro y asi la solucién se hace mas idonea para ser sometida a otras
tecnologias de remediacion. Cabe hacer notar que en algunas plantas se utilizd

esta metodologia para regenerar el idon cianuro y volver a reciclarlo al proceso.

Segun Young y Jordan, 2000, la electrolisis se sigue investigando como via
detoxificadora de efluentes cianurados, y comienza ser econdmicamente viable

en soluciones muy diluidas.
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Otro método que se basa en el mismo principio permite la eliminacién de los
compuestos cianurados de la solucion acuosa mediante el empleo de

membranas, bien sea aplicando una electrodialisis o por 6smosis inversa.

En el primer caso, se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos
separados por una membrana permeable a los compuestos de cianuro. La
solucion a detoxificar se coloca en la parte catddica de la camara y, al aplicar la
diferencia de potencial, debido a su carga eléctrica negativa, el id6n cianuro

migrara hacia la parte anddica, donde tiene lugar una oxidacion.

En la 6smosis inversa, a la solucion a tratar se le aplica una presién para
obligarla a atravesar una membrana que, en este caso, es impermeable a los

compuestos cianurados.

B) Hidrolisis/destilacion.

Se basa este método en el hecho de que la presién de vapor del acido
cianhidrico, formado al hidrolizarse el idn cianuro (segun (1)), es muy superior a
la del agua (100 kPa frente a 34 kPa a 26 °C), y en que el punto de ebullicion
del agua es superior al del acido (100 °C frente a 26 °C), con lo que la
separacion del cianuro puede ser promocionada por medio del empleo de

elevadas temperaturas y/o bajas presiones.

El grado de eliminacion del cianuro por medio de la destilacion puede ser
aumentado mediante agitacion de la soluciéon, al aumentar asi la superficie util
de la interfase aire/agua. El acido cianhidrico producido puede ser recuperado
a un sistema de almacenamiento para su posterior reciclado. El tiocianato y los

complejos metalicos de cianuro no se ven afectados.
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5.4.6.3.- Métodos de complejacion.

Se incluyen aqui métodos, tales como la acidificacion/volatilizacién, la adicion

de metales, la flotacion y/o la extraccién con solventes.

A) Acidificacion/volatilizacion.

Se basa en la elevada volatilidad del acido cianhidrico. Como ya se ha indicado
anteriormente, a menores valores del pH, mayor concentracion de acido
cianhidrico habra en la solucién, por lo que las posibilidades de volatilizacién
seran mayores. Si el pH alcanza valores por debajo de 2, el acido cianhidrico
comenzara a formarse también a partir de la disociacion de los complejos

metalicos débiles (WAD’s) mediante la siguiente expresion:

M (CN)¥* + x H* < x HCN g + M"* [61]

Para alcanzar la disociacion del tiocianato y de los complejos metalicos mas
estables (SAD’s) habria que llevar el pH a valores extremadamente bajos.
Debido al elevado consumo de acido que esto implicaria, los sistemas que
actuan con la acidificacion como pretratamiento generalmente trabajan a pH
entre 1,5y 2 (Young y Jordan, 2000).

El rendimiento de la operacion se puede mejorar con las mismas medidas

propuestas anteriormente para la hidrolisis.

La pérdida de alcalinidad de la solucion puede tener lugar de forma natural
(hasta un limite de pH 7) mediante la disolucion de diéxido de carbono en la

solucion.

Tras la acidificacién, la solucidon quedara practicamente libre de compuestos

cianurados, pero debe ser re-neutralizada bien sea para su descarga o bien
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para su reciclado. Durante la re-neutralizacién, los cationes metalicos liberados

en la reaccion anterior son precipitados como hidroxidos segun la siguiente ley:
M +yOH < M(OH),s [62]

Es clasico el empleo de acido sulfurico en la acidificacion. Si la re-
neutralizacion se materializa afiadiendo cal apagada, precipitara yeso desde la

solucion:
Ca’" +S0,* < CaS0,-2H,0 [63]
B) Precipitacion por adicion de metales a la solucién.

Los compuestos cianurados pueden ser transformados en no reactivos
mediante la adicion de determinados cationes metalicos, al precipitar complejos
cianuro-metalicos. Por ejemplo, el proceso Merrill-Crowe (1890) utiliza el zinc
para lograr la precipitacion del oro de la solucién y lograr la formacion de un
compuesto cianurado mas débil (Zn(CN)*) que es, por tanto, mas facilmente

tratable. La reaccion es:
Au (CN)# +Zn0 < Au0 + Zn (CN)* [64]

En esencia, un complejo estable cianurado es cambiado por otro similar, pero
inestable (esto es, un SAD por un WAD), haciendo asi la solucién mas
facilmente detoxificable por otros métodos. A pesar de ser el zinc el metal mas
efectivo, también se han empleado aluminio, cobre y hierro (Young y Jordan,
2000).

En los procesos que emplean los iones ferroso (Fe®*) y férrico (Fe**) se forman

los compuestos estables Fe(CN)s* y Fe(CN)s> , respectivamente. Estos
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compuestos (ferrocianuro y ferricianuro) son no toxicos debido a su gran

estabilidad en ausencia de radiacion ultravioleta.

Al ser comun la presencia de la luz solar, se han desarrollado técnicas para
precipitar estos aniones como sales dobles. Las sales dobles formadas son
muy comunes Yy problematicas en los circuitos de cianuracion al formar costras

en los conductos. Su formacion y denominaciones son como sigue:
3 Fe (CN)s" + 4 Fe®* < Fey[Fe (CN)s]3 s) (Prussian blue) [65]
Fe(CN)s* + 2 M** < MFe(CN)s sy [66]
2 Fe (CN)s” + 3 Fe** < Fes[Fe(CN)s]* s) (Prussian brown) [67]
Fe (CN)s> + Fe** < Fex(CN)e sy  (Prussian Green) [68]

Es condicién necesaria durante la aplicacion de este método el riguroso control
del pH del proceso, pues es éste un factor determinante en la precipitacién de
los complejos dobles formados. La eliminacién del tiocianato solamente se
consigue de forma parcial. Asi, la complejacion es un método que debe ir
acompanado de otros para una eliminacién satisfactoria de los compuestos

cianurados.
C) Flotacién.

La flotacion se comenzo6 a emplear en el afo 1880 con fines de concentracion,
siendo aplicada poco después para procesos de remediacion. En relacion a
efluentes de procesos de cianuracion, la flotacion ha sido usada para la
separacion de complejos metalicos estables (SAD’s) y de precipitados

formados naturalmente o mediante adicion de metales (ver método anterior). El
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objetivo es evitar una re-disolucién o una disociacion de las formas no téxicas

existentes en la solucion.

El procedimiento mas comun es la precipitacién de una sal doble de naturaleza
organica mediante el empleo de un surfactante heteropolar, generalmente una
amina en forma catiénica (R4NCI), que reacciona con los cianuros SAD

presentes de la siguiente forma:
(y-x) RyNCI + M (CN), ¥ < (RgN)** M (CN)g () + (y-x) CI'  [69]

La doble sal que se forma precipita en forma coloidal. Este proceso actua de
forma eficaz en la eliminacion de los complejos estables, pero sodlo
parcialmente para los complejos inestables (WAD’s). EI comportamiento del

tiocianato en este proceso es aun desconocido (Botz, 2001).
D) Extraccion mediante solventes.

Un solvente de naturaleza organica, inmiscible en la solucién y menos denso
que ésta lleva incorporado un agente extractante que ha de tener avidez
selectiva por las especies a eliminar, las cuales estaran en solucion (en este

caso, los compuestos cianurados).

La mezcla de la fase organica (solvente + extractante) y la solucién se realiza
por agitacion, que ha de cumplirse en un tiempo 6ptimo. Al cesar la agitacion,

las dos fases se separan por diferencia de densidades.

La fase organica, cargada ahora con los compuestos téxicos, se pasa a una
segunda fase acuosa de menor volumen y adecuada composicion quimica que

inertice los compuestos toxicos.
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Esta tecnologia esta actualmente en fase de estudio y, por consiguiente, muy

poco desarrollada.

5.4.6.4.- Métodos de adsorcion.

Ciertos minerales, el carbdn activado y algunas resinas tienen la capacidad de
adsorber compuestos de cianuro. Una vez que el cianuro ha sido adsorbido, el
material adsorbente es separado de la solucién y pasado a otro sistema donde
el contaminante es desorbido y controlado. El adsorbente suele ser reactivado
y reciclado para un uso futuro. Se describiran brevemente los adsorbentes mas

empleados:

A) Minerales.

Suelos, residuos y algunas fases minerales clasicas de yacimientos metalicos
han demostrado tener cierto poder de adsorcidn de complejos cianurados;
entre estos ultimos podemos citar la ilmenita (FeTiO3), el hematites (Fe>O3) o la
bauxita (AIO-OH/AI(OH);3). Ademas, algunas familias minerales como los
feldespatos, las arcillas y las zeolitas han revelado cierto poder de adsorcién

del cianuro libre y sus complejos metalicos (Chatwin, 1990).

Dependiendo de las caracteristicas especificas del mineral, la adsorcién del
cianuro puede ser llevada a cabo mediante tres mecanismos; intercambio
i6nico, precipitacién y/o interaccion eléctrica (fuerzas de Coulomb). Estos
procesos de adsorcidbn son responsables de parte de la eliminacion de
compuestos cianurados en el agua superficial y subterranea, pero, de la misma

manera, provocan un mayor consumo de reactivo en los tanques de lixiviacion.
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B) Carbon activado.

El carbdén activado se prepara generalmente a partir de la descomposicion
termoquimica de materiales carbonosos (hulla, resinas, madera, etc). Su
capacidad de adsorcion suele ser muy buena, debido a que su elevada
porosidad es sinobnimo de una gran superficie especifica. Como inconveniente
presenta el ser muy poco selectivo y cualquier anion, catién, e incluso algun
compuesto neutro, pueden ser adsorbidos simultaneamente. Su aplicacion en
el campo de los complejos cianurados se reduce a efluentes de muy baja

concentracion.

C) Resinas.

Las resinas suelen ser polimeros que contienen en las zonas superficiales gran
cantidad de grupos funcionales con elevadas capacidades de intercambio

idnico, siendo su efecto similar al de la extraccién con solventes.

Pueden ser altamente selectivos, pero su eficacia depende, en lo que respecta
a la captacion de derivados del cianuro, de la forma en que la solucidén haya
sido generada y tratada. El tiocianato se adsorbe débilmente para las resinas

mas ensayadas.
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CAPITULO 6.- APLICACION DEL PERMANGANATO POTASICO
COMO AGENTE OXIDANTE PARA SOLUCIONES RESIDUALES
CIANURADAS.

6.1.- INTRODUCCION.

La busqueda de un tratamiento que permita la detoxificacion de las aguas
residuales generadas durante los procesos industriales, ha sido una constante
para todas las empresas en general y para las explotaciones mineras auriferas
en particular, cuyas aguas residuales suelen contener elevadas

concentraciones de compuestos cianurados con alta toxicidad.

Los métodos de detoxificacidon de los compuestos cianurados sefalados en
capitulos anteriores (INCO, Degussa, ozonacion), hoy en dia resultan ser los
mas importantes desde el punto de vista de su aplicacion. En el trabajo de
investigacion desarrollado en esta memoria, se ha tomado como punto de
partida el estudio realizado por la empresa Carus Chemical en el que se sefala
la efectividad que el permanganato puede presentar como agente oxidante de
distintos complejos cianurados, y mas concretamente en el caso de los de
cobre. Pequenas cantidades de permanganato, adicionados a un pH 6ptimo a
una solucidon contaminada con dichos complejos cianurados de cobre, logran
su destruccion permitiendo de este modo la precipitacion de dicho metal

pesado como hidréxido y facilitando asi su eliminacion.

A pesar de las buenas perspectivas planteadas, es necesario sefalar el hecho
de que los resultados alcanzados en dicho estudio se han conseguido con
aguas sintéticas, por lo que el reto que se planteaba en el momento de
desarrollar el presente trabajo era la posibilidad de desarrollar un proceso de
detoxificacion eficaz utilizando el permanganato potasico como oxidante para

aguas residuales cianuradas procedentes directamente de una empresa minera
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y, como obijetivo final, el desarrollo de una posible instalacion que permitiera el

tratamiento de dicha agua contaminada en un proceso en continuo.

6.2.- PRINCIPIOS TEORICOS

El principal tratamiento quimico de descontaminacion de aguas cianuradas se
basan en la oxidacion de los complejos cianurados presentes en solucién para
lograr compuestos menos toxicos, como el cianato (R. Sanford), y la

precipitacion de los metales pesados una vez liberados : INCO, Degussa,..

El permanganato potasico, conocido como oxidante desde hace muchos afos,
se aplica cada vez mas al tratamiento del agua, aprovechando este poder

oxidante y sus propiedades biocidas y algistaticas (Cairox)

En 1.846, ya se empleaba a nivel de laboratorio para la preparacion de agua
ultrapura por destilacion. Como desinfectante, se empled en la epidemia de
célera de Londres a finales de los afios 1.880. Fue también en esta misma

ciudad, donde se utilizé a gran escala en el tratamiento del agua en 1.913.

Las aplicaciones del permanganato en el tratamiento del agua se centran en:

1.- Eliminacion de compuestos organicos (los alquenos, alcoholes, cadenas
laterales alquilicas, compuestos organicos de sulfuro, cetonas, compuestos
organicos del nitrégeno, aldehidos y acidos carboxilicos son susceptibles de
ser atacados por el permanganato), compuestos inorganicos (acido sulfhidrico,
cianuros) y fundamentalmente en la eliminacion del hierro y manganeso. El
diéxido de manganeso y el hidréxido férrico formados se eliminaran facilmente
mediante procesos de coagulacion, sedimentacion vy filtracién. El didxido de
manganeso insoluble, colabora a la coagulacién-floculacién, adsorbiendo

diferentes sustancias organicas e inorganicas. La adsorcion de materia
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organica sobre el didéxido de manganeso se ve favorecida por la presencia de

cationes divalentes en el agua.

2.- Eliminacion de olores y sabores. Debido a cuestiones relacionadas con la
salud, la seguridad y la estética, el control del olor principalmente, y también del
sabor, es sumamente importante. El permanganato reduce estos efectos, por
una parte, al romper las moléculas de las sustancias organicas causantes de
estos efectos presentes en el agua bruta y por otra, al quedar las sustancias
organicas adsorbidas por el propio precipitado de MnO, formado en el proceso

de oxidacién-reduccion.

Entre los olores de los productos quimicos mas comunes relacionados con los
diferentes procesos industriales, podemos incluir los sulfuros, mercaptanos,

cetonas, fenoles, aminas y aldehidos.

3.- Como algicida se emplea tanto en las estaciones de tratamiento como en

los lagos y embalses para la prevencién del desarrollo de algas.

4.- No produce trihalometanos, e incluso reduce los precursores de éstos.

5.- Contribuye a la coagulacion, como ya se ha sefialado anteriormente, dado
que el producto resultante en la reaccion de oxidacién del permanganato, el
diéxido de manganeso, como sustancia insoluble, forma coagulos que
favorecen la coprecipitacion de materias en suspension y coloides en el agua.
También se comportan estos coagulos o fléculos como adsorbentes en el

interior de los filtros de arena.

En aguas con alto contenido en materia organica, se ha comprobado la mejora
en la coagulacion y por tanto en la eliminacion, tanto de turbidez, como de

D.Q.0., cuando se utiliza permanganato en preoxidacion.

Las dos reacciones de oxidacion-reduccidn principales del permanganato en el

tratamiento del agua son:
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a) En medio neutro o alcalino :

MnQO4 + 2H,0 + 3e” = MnO, + KOH + 30H  [70]
b) En medio acido :

MnO, + 4H" + 3e" = MnO; + 2H,0 + K™ [71]

Es también destacable la reaccion que tiene lugar en el laboratorio para la
determinacién de la oxidabilidad en medio acido (pH < 3,5) y caliente, y en la

que se produce la reduccion del permanganato a ibn manganeso:
MnO,; + 8H" + 5" = Mn™" + 4H,0 + K" [72]

De acuerdo con la estequiometria de la reaccion serian necesarias 1,92 partes
de MnOg4 para la oxidacién de una parte de manganeso y 0,94 partes de MnO4’

en la oxidacién de 1 parte de hierro, Fe™™:
3Mn ™" + 2 MNO4K = 5 MnO, + 2 K™ + 4H" [73]
3 Fe ™+ MnO4K + 7 H,O = 3 Fe(OH)3+ MnOo+ K™ +5H" [74]

En la practica, las cantidades requeridas de permanganato, son algo menores,
debido a la adsorcion y el efecto catalizador del dioxido de manganeso formado

o bien mayores, si hay materia organica en el agua.

El manganeso soluble en el agua tratada con permanganato depende en gran
medida del pH (Cairox) Se han realizado muchos ensayos a este respecto,
encontrandose en general, que a pH neutro o ligeramente acido, el manganeso
soluble en el agua filtrada era bajo (<40 ug/l). A pH menores, el manganeso
soluble aumenta proporcionalmente a la dosis de permanganato. En el caso del
agua tratada en este estudio, las trazas de manganeso presente una vez
sometida a oxidacién con permanganato se encuentran dentro de los valores

anteriormente citados.
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Quizas una de las mayores ventajas que presenta el permanganato como
oxidante resida en su facil manejo, preparacién de soluciones y dosificacion.
Comercialmente se expende en forma sdlida, en cristales pequefios o en polvo,
en recipientes estancos. Su pureza es generalmente del 98,5 al 99%. Se puede
almacenar a la temperatura ambiente en lugares secos siendo estable hasta
los 240° C. Se debe evitar su contacto con acidos, metales pulverulentos,

materias organicas, peroxidos y materias combustibles.

La dosificacion del producto suele hacerse generalmente preparando
previamente una solucién, dado que el permanganato es bastante soluble en
agua fria, estando su solubilidad muy influenciada por la temperatura, como se
puede ver reflejado en la curva de solubilidad de la Figura 6.2.1. Se suele
preparar en concentraciones entre 5 y 50 g/l no atacando de este modo al
acero en todo el rango de pH, mientras que no es recomendable para su
almacenamiento o transporte el bronce, el latén y el aluminio (Real Decreto
374/2001)

500 -

450 - /
400 - /
350

300 - /

250 -
200 -

150 -
100 -

50/

0

solubilidad (g/l)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 6. 1.- Curva de solubilidad en agua del permanganato potasico dependiendo de la

temperatura
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Los materiales mas apropiados para su contencion son en general las materias
sintéticas plasticas, como PVC, teflon, polietileno. No son recomendables el

caucho natural, nylon y polimeros de estireno-butadieno.

El producto se puede dosificar también en seco, mediante los dosificadores

convencionales de materiales pulverulentos (Cairox)

Con todo lo expuesto hasta este momento, y a modo de resumen, se puede
concluir que el permanganato potasico representa uno de los sistemas de
oxidacion mas sencillos, versatiles y seguros del mercado. Al utilizar el

permanganato potasico, se puede observar lo siguiente:

1.- Reacciona con una amplia gama de contaminantes organicos e inorganicos.

2.- Reacciona en un amplio intervalo de pH.

3.- No es necesario catalizador en la mayoria de sus aplicaciones

4.- El permanganato potasico proporciona los mejores resultados tanto en

cuanto a la toxicidad como a la biodegradabilidad en aguas residuales.

5.- Puede ser una alternativa muy efectiva en cuanto a sus costes, frente a

otras tecnologias que usan otros oxidantes.

6.2.1.-_ Oxidaciéon de complejos cianurados con permanganato potasico.

Los derivados del cianuro se utilizan en mineria, en la fabricacion y en
procesos de la industria quimica, encontrandose entre sus aplicaciones el
endurecimiento de los metales ferrosos y la extraccion de metales preciosos de
los minerales. Debido a su naturaleza téxica, todos estos procesos generan

gran cantidad de aguas residuales con un alto grado de contaminacién, siendo
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necesaria la aplicacion de procedimientos de detoxificacion para la mayoria de

dichos efluentes de aguas residuales.

6.2.1.1- Comportamiento del cianuro durante el proceso de oxidacion con

permanganato potasico. Resumen tedrico.

El pH al que se realiza la reaccidn de oxidacién, al igual que con otras muchas
oxidaciones en las que el reactivo principal es el permanganato, influye
enormemente en la tasa de oxidacion de los iones cianuro. De acuerdo con los
resultados de P. Vella, la desaparicion del permanganato con el pH puede

ilustrarse como sigue (Figura 6.2.)
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[H]
2 | ~ |
; I | !
o | | |
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Figura 6.2..- Variacion de la proporcion de permanganato en solucion, con el pH

Los porcentajes de reduccion se pueden medir en el rango de pH entre 6 y 14.
Obviamente, el porcentaje de reaccion permanganato-cianuro es insignificante
para valores de pH inferiores a 6, lo que sugiere que la molécula neutra de
HCN es resistente a la oxidacion. Para la interpretacion de la grafica es
necesario tener en cuenta que el cambio de pH debe también incluir un cambio
completo de la estequiometria y de los productos de la reaccion. En este caso

se distinguen 4 reacciones diferentes:
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pH <6 no se produce oxidacion

pH 6-9 la oxidaciéon genera (CN),

pH 9-12 la oxidacion genera CO,, CN"y CON"
pH 12 — 14 la oxidacion genera CON’

A la vista de estos resultados aparentemente solo hay dos caminos directos
para lograr la reaccion de oxidacién: una en la que se obtendria el gas tdxico
cianogeno, (CN), , a pH 6 — 9 y el otro en direccion a la formacion del cianato a
pH 12 -14 .

A pH 9 — 12 se dan un complejo modelo de reacciones paralelas consecutivas

dando origen a CO, y CON" y generando CN" téxico

Por tanto, para lograr que la reaccidon de oxidacion tenga lugar de una manera
eficaz y segura se tendra que realizar a valores de pH fuertemente alcalinos
(12-14). Para alcanzar las condiciones de alcalinidad adecuadas se realiza un
aporte de Ca(OH), (en concentraciones superiores a 1,8 g/l). Por otra parte, es
importante senalar que los iones OH™ son también formados como resultado de

la reaccion global de oxidacion que tiene lugar:
2MnQO4 + 3CN + H,O — 2 MnO; + 3 CON + 2 OH™ [75]

Se garantiza de este modo que se va a tener alcalinidad suficiente y que

ademas, ésta ira aumentando segun avance la reaccion.

Por otra parte, para el tratamiento de aguas con contenidos muy altos en
cianuro (> 5000 ppm ), se va a requerir una mayor concentracion de cal, dado
que los iones Ca®" y OH son absorbidos por el diéxido de manganeso

hidratado y precipitado. En estos casos, es recomendable la dilucién de las
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soluciones residuales, dado que la presencia de altas concentraciones de

hidréxidos de metales y del dioxido de manganeso crea problemas de lodos.

El uso del hidréxido sodico en lugar de la cal no es recomendable debido a que
los iones Ca®" tienen una importante funcién como coadyudantes de la

precipitacion del MnO, .

Una vez finalizada la reduccion del permanganato como consecuencia del
proceso de oxidacidon de los iones cianuro, se producen una serie de
reacciones secundarias como la de formacion de iones nitrato o bien la
formacion de cianato potasico, CONK, compuesto resistente a la oxidacién con

permanganato.

6.2.1.2- Efectos del ién cuprico como catalizador durante el proceso de

oxidacion.

P. Vella sefiala en sus informes que los iones de cobre actuan como
catalizadores de la reaccion global de oxidacion del cianuro, (y sélo en ese
caso). A partir de este hecho, realiza un estudio del efecto del i6bn cuprico bajo

condiciones favorables, eliminando reacciones secundarias.

El rango de destruccion del cianuro aumenta marcadamente con la
concentracion del Cu®*. Concentraciones del ion Cu®* muy pequefias (2-4 ppm)
son suficientes para alcanzar velocidades muy rapidas para la reaccidn
deseada. Como aditivo adecuado se utiliza el sulfato de cobre hidrato. Dicho

cobre se elimina posteriormente como hidroxido de cobre.
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6.2.1.3.- La reaccién global de oxidacion.

La reaccion global que realmente tiene lugar durante el proceso de oxidacion

del cianuro con permanganato se expresa como sigue:
2MnO4 " +3CN +H,O —- 3 CON +2MnO; +20OH [76]
a valores de pH entre 12 y 14 alcanzados mediante saturacién con Ca(OH),.

P. Vella sefala que, con una concentracion de 80 ppm de permanganato
potasico en exceso, para una concentracion inicial de cianuro entre 20 y 200
ppm, y tras 30 minutos de reaccién, solo permanece en solucion una
concentracion residual de 0,2 ppm de cianuro. Para alcanzar estos resultados,
el ensayo se realiz6 sometiendo a la muestra a una agitacion fuerte mediante
un agitador magnético y el permanganato se afnadié con una concentracion de
40 gl/l.

Ensayos realizados con el permanganato en estado soélido, han arrojado
resultados inferiores, incluso cuando la solucién se agita de manera violenta.
Se cree que dichos resultados son debidos probablemente a la formacion de

MnO, sobre la superficie de los cristales inhibiendo de este modo la disolucion.

Otros estudios realizados con aguas cianuradas (Universidad de Melbourne)
sefalan que son necesarios 4,05 Kg. de permanganato para oxidar 1 Kg. de
CN'. La expresion que representaria la cantidad de permanganato necesario
para oxidar un volumen de agua determinado con una concentracion inicial de

CN' seria:

g (KMnO4) =V (litros de agua) . [CN™ ] (ppm) . (4,05.107) [70]
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6.2.1.4.- Reaccion del permanganato con distintos cianuros

A continuacion se presenta un breve resumen sobre los distintos cianuros

complejos atacables por el permanganato.

1.- Cianuro complejo de Cadmio

El tetracianocadmiato de sodio, Nay[Cd(CN)s], en solucién acuosa es
rapidamente oxidado por el permanganato en presencia de Cu®** como
catalizador y 1,80 g/l de Ca(OH),. El rango de oxidacion alcanzado es similar al
obtenido para el KCN.

2.- Cianuro complejo de Zinc

La oxidacién del tetracianozincato de potasio ocurre de manera similar al caso

del complejo de cadmio y bajo las mismas condiciones de reaccion.

3.- Cianuro complejo de Cobre

El complejo del cobre monovalente con cianuro, K[Cu(CN);], es la especie que
muestra un rango mas rapido de oxidacion en comparacién con el resto de los
complejos cianurados de metales. Este hecho se pone de manifiesto también
por el uso del cobre como catalizador de la reaccion de oxidacién. Pero es
necesario afadir un mayor porcentaje de permanganato para alcanzar el punto

final de la oxidacion del idbn cuproso a cuprico.

4 .- Cianuro complejo de Niquel

El complejo cianurado de niquel (II), Kz[Ni(CN)]s, es el que se oxida mas
lentamente. La reaccion puede llegar a durar entre 20 y 24 horas hasta

alcanzar el punto final. En términos de constantes de estabilidad este resultado
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no es sorprendente, dado que el complejo de ciano-niquel es muy estable. Este
hecho implica complicaciones de cara a una aplicacion del permanganato a
aguas residuales cianuradas con una elevada concentracion en ese
compuesto. De todos modos, este tipo de complejos cianurados de niquel son
mucho menos toxico que otros compuestos, por lo que incluso existen
tratamientos en los que se afiaden sales de niquel para formar asi, estos

compuestos tan estables.

5.- Cianuro complejo de Plata

El permanganato no ataca los complejos de plata. Estudios realizados
demuestran que la adiccién de iones cloro a las reacciones no mejoran los
resultados. La demanda inicial de permanganato que se aprecia en este tipo de
ensayos es debido a la presencia de pequefias cantidades de cianuro libre en

solucion, que es afiadida para favorecer la disolucion del complejo de plata.

6- Cianuro complejo de Hierro

La oxidacion tanto del tri-potasio hexaciano ferrato y del tetrapotasio hexaciano
ferrato por el permanganato han dado resultados negativos permaneciendo en

solucioén.

6.3- EXPERIENCIAS DE LABORATORIO Y DISCUSION DE LOS
RESULTADOS

Las experiencias que a continuaciéon se detallan se realizaron con aguas
residuales procedentes de la Planta “El Valle” que la empresa Rio Narcea Gold
Mines, S.A. posee en Belmonte (Asturias). Las muestras de agua recogidas
provienen tanto de Ila planta de tratamiento (A.P.) como de los drenajes
superior (D.S.) e inferior (D.l.) de la balsa de contencién que la empresa minera

posee en sus instalaciones.
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Metal mg/I
Zn 0,10
Cd 0,04
Co 0,20
Na 600

K 26.5

Ca 65

Ni 0,00
Cu (A.P.) 70
Cu (D.S) 100
Cu (D.1.) 3

TABLA 6.1.-- Analisis medio de metales comunes en el agua del A.P, del D.S. y del D.I.

Los analisis medios de caracterizacion del agua arrojan valores similares para
las tres fuentes (Tabla 6.1). La diferencia mas significativa se encuentra en el
valor correspondiente al cobre presente en solucién, variando desde valores de
3 ppm para las muestras de agua del drenaje inferior de la balsa, 50-70 ppm

para el agua de proceso y 100 ppm para el agua del drenaje superior.

El cobre encontrado forma parte de complejos cianurados cuprosos solubles,
generados durante el proceso de cianuracion, ya que los iones cupricos
reaccionan con el ién cianuro formando complejos de cobre muy inestables que
se descomponen rapidamente (Sharpe, 1976; Baxendale and Westcott, 1959).

en cianuro cuproso y cianégeno.(Gmelin Handbuch, 1965).

Los distintos complejos de cobre que pueden estar presentes en solucion y sus

constantes de equilibrio son los siguientes (S.C. Cheng)

CuCN5 = CuCNy) Ke=4.9x10" M [77]
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CuCNgtCN 22[Cu(CN),]  Keg=2.1x10° M [78]
[Cu(CN),] +CN =2[Cu(CN);]*  Ke=2.0x10° M [79]
[Cu(CN); ] +CN =2[Cu(CN),]*~  Ke=31.8 M [80]

La presencia de una u otra de estas especies va a depender del pH, de la
temperatura, de la concentracién de Cl en solucion (G. C. Lukey et al) y de la
concentracion total de cobre y cianuro presente (T.Tran). Como se puede
observar en las Figura 6.3 y 6.4, la formacion del compuesto [Cu(CN),] se ve
favorecido a pH inferiores a 6 y a muy bajas concentraciones de cianuro. Para
el caso del [CU(CN);]* se da en condiciones de pH elevadas y altas
concentraciones de cianuro, como ocurre en las aguas de Rio Narcea. Segun
Versiane Albis, con una relacion molar entre el cianuro y el cobre de 3, mas del
93 % del cobre presente se encuentra como [Cu(CN)s]* . Para el caso del
complejo [Cu(CN)4*> su presencia es debido a la elevada concentracién de
cianuro que es necesario afnadir durante el proceso de lixiviacion para mejorar
la adsorcion selectiva del complejo de oro y a su baja adsorcion sobre el

carboén activo.
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Figura 6.3 .-Diagrama Eh-pH para el sistema Cu-CN- H,O a 25 °C

La destruccion del complejo cianurado dejaria libre el metal, en este caso el
cobre, que podria ser eliminado de este modo mediante precipitacion en forma
de hidréxido si se alcanzan las condiciones adecuadas de pH, pues el pH inicial

de las aguas es de 8,6.

Por otra parte, la lixiviacion de menas que contienen minerales de sulfuro de
cobre reactivo, produce una elevada concentracion de tiocianatos (SCN), que
en nuestro caso exceden las 500 ppm de media. Aunque la EPA
(Environmental Protection Agency of USA) no lo considera peligroso, influye
muy negativamente en todos los procesos de detoxificacion con oxidantes, por

su elevado consumo (T.Tran)

En las primeras experiencias realizadas se determind la eficacia del
permanganato potasico como oxidante para este tipo de aguas. Se realizaron

ensayos con muestras de 50 ml de agua de proceso y de los drenajes superior
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e inferior de la balsa a las que se les subio el pH a 12 mediante cal para evitar
el desprendimiento de acido cianhidrico. Una vez estabilizado el pH se les
afiadieron distintas cantidades de permanganato sometiéndolas a agitacion
magnética durante 20 minutos antes de proceder a su filtrado y posterior
analisis. Como métodos de medida se adoptd la determinacién del cobre en
solucion mediante espectrofotometria de absorcion atémica y para la
determinacién de los cianuros WAD (Weak Acid Dissociable), al que pertenece
el cianuro de cobre presente en las aguas estudiadas, mediante colorimetria

utilizando como método de medida el acido picrico (Anejo 1).

fraccion especies de cobre

pH

Figura 6.4..- Diagrama de complejos de cobre frente a pH

Como primer dato a destacar de la observacion de la Tabla 6.1 llama la
atencion el hecho de que la contaminacidn presente en las aguas recogidas del

drenaje inferior de la balsa de contencion es superior a la presente en las
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aguas recogidas del drenaje superior. Aunque este hecho pudiese resultar
contradictorio, es necesario recordar que la instalacion minera de la que
proceden las aguas estudiadas, tiene implantado un sistema de
descontaminacion de aguas cianuradas segun la patente INCO/SO,. Por lo
tanto, los valores de las aguas de los drenajes dependeran de las condiciones
iniciales del agua de proceso (que depende asimismo del material tratado), asi
como de la situacion de funcionamiento de dicha planta de descontaminacion,
pues una parada o un simple mal funcionamiento puntual de dicha instalacion
puede acarrear vertidos a la balsa con cantidades elevadas de complejos

cianurados.

Tabla: 6.1l. Resultados del tratamiento de las aguas del D.S., del D.l. y A.P. con distintas

cantidades de permanganato potasico.

50 ml KMnO, 5 % Cuini Cufi CNini CNfi mgKMnO4
muestra ml ppm ppm ppm ppm / mgCN
D.l. 0,005 28 0,22 25,6 16,6 0,19
D.l. 0,010 28 1,83 24 16,6 0,41
D.l. 0,10 28 0,46 16,6 1,6 6
D.l. 0,15 28 0,08 16,6 0,5 9
AP. 0,005 40,5 36 23,45 223 0,21
AP. 0,010 40,5 29,5 2345 21 0,43
AP. 0,10 40,5 248 2345 2,98 4,26
AP. 0,15 40,5 1,77 23,45 3,81 6,4
D.S. 0,005 20 18 14 12,83 0,35
D.S. 0,010 20 10,6 14 11,7 0,7
D.S. 0,10 20 2,17 14 9 7,14
D.S. 0,15 20 1,3 14 0,5 10,7

Para el caso de los resultados presentados en la Tabla 6.lIl. los valores de
contaminacién inicialmente obtenidos son inferiores a los de la Tabla 6.Il.

Ademas de la variaciéon de las condiciones de tratamiento utilizadas, es
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necesario destacar la posible evolucion en el tiempo que sufren las muestras.
El tiempo transcurrido desde la recogida de las aguas hasta su posterior
analisis en el laboratorio, permite la evolucion de los distintos compuestos
presentes en solucion, dando lugar a una serie de reacciones secundarias que
pueden alterar los valores de las concentraciones observadas. En el caso
concreto de los cianuros de cobre, la exposicion a la luz solar o una simple

aireacion puede favorecer la destruccidn de parte de los complejos cianurados.

Tabla: 6. Ill. Resultados del tratamiento de las aguas del D.S., del D.l. y A.P. con distintas

cantidades de permanganato potésico.

50 ml KMnO, 5 % Cuini Cufi CNini CNfi mgKMnO4
muestra ml ppm  ppm  ppm ppm / mgCN
D.I. 0,005 1,05 0,03 2,3 1,39 2,17
D.l. 0,010 1,05 0,10 2,3 1,38 4,34
D.l. 0,10 1,05 0 2,3 0,05 43,5
D.l. 0,15 1,05 0,05 2,3 0,10 65,3
AP. 0,005 2,20 1,8 1,9 0,8 2,63
AP. 0,010 2,20 0,03 1,9 0,5 5,26
AP. 0,10 2,20 0,06 1,9 0,05 52,63
AP. 0,15 2,20 0,1 1,9 0,3 79
D.S. 0,005 20 14,8 13 11,8 0,38
D.S. 0,010 20 9,22 13 10,6 0,77
D.S. 0,10 20 2,17 13 0,01 7,7
D.S. 0,15 20 1,3 13 0,03 11,5

Por otra parte, los resultados de detoxificacion observados en las Tablas 6.11 y
6.1l permiten vislumbrar una alta eficacia del permanganato como agente
oxidante de los complejos cianurados. Cuando el complejo cianurado se ha
roto, el idon cobre queda libre en solucién precipitando como un hidroxido

insoluble gracias a la elevada alcalinidad que presenta la solucion y favorecido
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por la accién del dioxido de manganeso como coagulante-floculante. Asi, los
analisis realizados a las muestras una vez filtradas, arrojan elevados

porcentajes de eliminacion del metal pesado.

6.3.1.- Experiencias en un laboratorio situado en las instalaciones de la
planta “El Valle”.

Como ya se ha sefalado, este trabajo se plante6 desde un principio como la
busqueda de un método de detoxificacion de aguas cianuradas de mina
principalmente eficaz y por supuesto econémico. De los resultados obtenidos
hasta este momento se podia deducir la viabilidad del proceso, si bien podrian
surgir una serie de problemas que era necesario subsanar, como por ejemplo
la calidad que presentaban las muestras analizadas. Las aguas, una vez
recogidas por diferentes empleados de la empresa, pasaban varios dias hasta
su llegada a los laboratorios de la Escuela de Minas de Oviedo para su
posterior tratamiento y analisis. Durante este tiempo, dichas muestras estaban
sometidas a cambios de temperatura, de luz, y a la propia evolucién de los
distintos compuestos presentes en solucion. Por otra parte, aunque de menor
importancia, también podria existir la posibilidad de utilizar muestras de mayor
volumen para cada ensayo, lo que facilitaria la exactitud en la dosificacion del
permanganato, consiguiendo de este modo unas relaciones entre el cianuro
detoxificado y el permanganato afiadido mas exactas, lo que nos permitiria

obtener unas conclusiones mas fiables.

Para subsanar dichas dificultades, la empresa Rio Narcea Gold Mines, S.A. se
brindé a ceder unas instalaciones en la propia planta para instalar un pequefio
laboratorio y realizar nuevos ensayos. Se comenzé de este modo un estudio

mas en profundidad.

En el improvisado laboratorio se instalaron dos pequeios reactores de acero

inoxidable con tres placas deflectoras y con un sistema de agitacion formado

Capitulo 6.- Aplicacion del permanganato potasico como agente oxidante Péagina 138

para soluciones residuales cianuradas.



Desarrollo de un nuevo método para la eliminacion de
cianuro de aguas residuales de mina

Universidad de
Oviedo

por un agitador vertical de doble hélice, con tres palas inclinadas por cada
hélice y adosado a un grupo motor de agitacion variable, como se puede ver en
la figura 6.5. Para la realizacion de cada ensayo se recogia una muestra de
varios litros de agua directamente del agua de proceso de la planta de
tratamiento a la que se le analizaba su contenido en cianuro y cobre antes y
después del tratamiento con permanganato potasico. Para la determinacion del
contenido en cianuro se realizaba directamente mediante un colorimetro
Brinkmann (Figura 6.6) utilizando el método del acido picrico y para la
determinacion del cobre en solucidn se enviaba al laboratorio de absorcion

atomica de la propia planta.

Figura 6.5..-Vista de los reactores preparados para los analisis en el laboratorio de la

mina

El agua recogida se distribuia en volumenes de 4 litros en los dos reactores
para realizar dos ensayos en paralelo (de modo que los resultados obtenidos
fueran mas exactos) y se les sometia a agitacion. Para subir el pH de la
solucion se afiadia cal hasta alcanzar el valor de alcalinidad de 12 y

posteriormente se adicionaban distintas cantidades de permanganato.
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Figura 6.6.- Vista del espectrofotémetro durante una medida en el laboratorio de la
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100,00

80,00 — o
5 60,00

3

X 40,00 -
20,00 -

0,00 - o

1 2 3 4 5 6 7 | mg KMnO4/mg CN
B % CN detox 24,0 |61,3 |67,5 88,6 94,3 94,2 954
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Grafica 6.1: Porcentajes de Cobre y de Cianuro detoxificados de un Agua de Proceso con

contaminacion inicial baja por reaccion con distintas cantidades de permanganato potasico

anadidas.

En la grafica 6.1 se recogen los datos de los ensayos realizados con un agua

de concentracion inicial muy baja en cianuro, 15 ppm, y de 24,1 ppm de cobre.

A medida que se aumenta el permanganato potasico afiadido, los porcentajes
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de cianuro destruido aumentan, permaneciendo sélo un pequefo residuo en
solucién. Dicho residuo procede bien de trazas de diversos cianuros de otros
metales pesados que no son atacados por el permanganato potasico, o bien
por la destruccién de los tiocianatos presentes que en su degradacion generan
nuevos iones cianuro (1), dado que en analisis realizados al agua de proceso
para la determinacién del contenido en tiocianatos arrojaron valores superiores

a 450 ppm.

2 MnO4 + SCN + 40H — 2 MnO3* + SO4* + CN™ + 2H,0  [81]

Para el caso del cobre, la eliminacién observada es aun mas efectiva, dado que
se alcanzan valores que superan el 97%. Esto concuerda con la hipoétesis
inicial en la que el cobre presente en solucion se asociaba a los complejos
cianurados y que una vez el ion metalico libre, precipitaria como hidréxido
gracia a las condiciones de alcalinidad alcanzadas. Los pequefos residuos de
cobre que persisten en solucion pueden asociarse bien a cobre coloidal, o bien
a una pequeina redisolucion del cobre debido a la generacion de nuevos
cianuros como consecuencia del ataque de los sulfocianuros por parte del

permanganato, como ya se ha comentado anteriormente.

En la grafica 6.2 los ensayos recogidos corresponden a resultados obtenidos a
partir de un agua de proceso con una concentracion inicial de 35,658 ppm de
cianuro y 62,9 ppm de cobre, que fue sometida a un pretratamiento con
permanganato de tal modo que para los resultados expuestos en dicha grafica,
se partid de unas concentraciones de 1,936 ppm y 2,20 ppm de cianuro y

cobre, respectivamente.
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B % CN detox| 29,44 53,62 54,86 59,81 69,01
0% Cudetox | 22,73 31,82 45,45 54,55 61,36

Grafica 6.2: Porcentajes de Cobre y de Cianuro detoxificados de un Agua de Proceso
previamente tratada con permanganato, por reaccion con distintas cantidades de

permanganato potasico afiadidas.

De la observacion de la grafica lo primero que llama la atencién es el mayor
porcentaje de eliminacion que presenta el cianuro en comparacion al cobre. En
la grafica 6.1 esta relacién se invierte, lo que es mas logico: El cobre se
encuentra presente en el complejo cianurado en una relacion cercana al 2 a 1.
Este hecho, unido a las bajas eliminaciones alcanzadas, que apenas superan
el 60 %, nos indican que, como ya se ha sefalado anteriormente, es necesario
tener en cuenta las reacciones secundarias producidas por el permanganato
con el sulfocianuro que dan lugar a nuevos iones cianuro en solucion, asi como
pequenas redisoluciones del cobre, presencia de cobres coloidales y de otros

cianuros WAD.

Llegados a este punto, y realizando una visidbn en conjunto de todos los
resultados expuestos en las graficas 6.1 y 6.2, se podemos deducir que el

proceso de detoxificacion de las aguas cianuradas de mina con bajas
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concentraciones en cianuro complejo de cobre resulta ser efectivo, alcanzando

unos valores de detoxificacion muy elevados.

% detox

1 23] 4|5 |6 |11/[165] 22 275 mgKwnO4/CN

H % CN destruido | 70,91|82,31|98,63 | 99,26 | 98,69|98,57 | 79,91 98,63 | 99,26 | 98,69
O % Cu destruido |38,44|77,81/99,94 197,00 99,94|99,94 99,93 72,18 | 99,75 |99,93

Grafica 6.3: Porcentajes de Cobre y de Cianuro detoxificados de un agua procedente del
tanque CIL, muy contaminada, por reaccion con distintas cantidades de permanganato potasico

anadidas.

Demostrada la eficacia del permanganato en la eliminacion del complejo
cianurado de cobre para aguas cianuradas poco contaminadas, se plantea la
posibilidad de su utilizacion en aguas fuertemente contaminadas. Para tal
efecto, se realizaron una serie de ensayos con agua procedente del tanque CIL
de la planta de tratamiento, que presenta unas concentraciones de cobre vy
cianuro de 160 y 312 ppm, respectivamente. Los resultados obtenidos vy
representados en la grafica 6.3.3 destacan por su contundencia, rozando el

100% de eliminacion tanto para el cianuro como para el cobre.

Se puede concluir asi, que el proceso de destruccion del complejo cianurado

de cobre con permanganato potasico es un proceso muy eficaz incluso en
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condiciones extremas de contaminacion, permitiendo el envio a cauce publico
de la solucion una vez tratada dentro de las condiciones legales
medioambientales actualmente vigentes en nuestro pais. Pero dado que queda
siempre en solucion un residuo de cianuro y de cobre, es interesante saber la

evolucion en el tiempo de estas pequeias trazas.

40

35+

30+

254

204

ppm

15| -

10+ B

57 |

0 = - - - - L Tiempo
00|05 |10 |15 |22 | 38 | 4,7 |227 | 24,7 | 25,7 | 26,7 | 28,9 (h)

m CN ppm | 24,52/ 16,92 |15,76| 15 | 15,7 |15,51|15,88]19,43|19,43|24,11/20,11| 19
OCuppm| 389|124 (108 | 9,6 | 142 | 104 | 11,7 | 155 | 147 | 147 | 163 | 16

Grafica 6.4.: Evolucién en el tiempo del CN y Cu presentes en un agua tratada con una relacién

en peso de permanganato a cianuro inicial igual a 1.

En la grafica 6.4. se puede ver la evolucion en el tiempo que sufre un agua
tratada con permanganato potasico en una relaciébn en peso con el cianuro
inicial de 1 a 1. El procedimiento seguido es el siguiente: a partir de un agua de
concentracion inicial 24,518 ppm de CN y 38,9 ppm de Cu, se le afiadieron
3,92 ml de KMnQO4, La mezcla se dejé agitando media hora antes de tomar la
primera muestra para su analisis y posteriormente se recogieron nuevas

muestras cada cierto tiempo para su control. Una vez representados los
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resultados obtenidos se puede apreciar en la grafica como se produce una
ligera disminucion en los contenidos de cobre y cianuro durante las cinco
primeras horas, para posteriormente experimentar un ascenso que para el caso

del cianuro llega a rozar el valor inicial transcurridas 25 horas.

Estas variaciones en las concentraciones son las esperadas para un
experimento de estas caracteristicas segun se refleja en la abundante
bibliografia consultada (Mudder), dado que la agitacién a la que se somete la
muestra durante todo el experimento, asi como el hecho de que las muestras
permanezcan en contacto con la luz solar, favorecen la degradacion natural
tanto de los cianuros residuales como de los tiocianatos presentes en solucién.
Para el caso del cobre, la oscilacién es menor, permaneciendo en solucion una
concentracion bastante regular de dicho metal. Las variaciones que se aprecian
son debidas a pequefias redisoluciones del cobre depositado que podrian

subsanarse con una eliminacion del depdsito formado.

6.3.1.1-Otros ensayos complementarios realizados

Durante el tiempo en el que se desarrollaron los ensayos anteriormente
expuestos, se realizaron una serie de experiencias complementarias siguiendo
las indicaciones de los técnicos de la propia empresa buscando,
principalmente, una posible mejora econdmica del proceso. Uno de los ensayos
realizados consistié en valorar el efecto que supondria un descenso del pH de
la solucién durante el proceso del valor éptimo de 12 a un valor inferior, 11. En
las graficas 6.5 se puede comparar la evolucién que presenta la solucion ante

diferentes cantidades de permanganato.
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Grafica 6.5: Porcentajes de Cobre y de Cianuro detoxificados del agua a valores de pH 11y
12.

Un valor de pH en la solucion inferior a 12 supone, segun la figura 6.2 , una
generacion de gases cianhidrico y ciandgeno principalmente, que resultan muy
téxicos, sin implicar por ello, una mejora en los resultados de detoxificacion
obtenidos. Las graficas 6.5 constituyen un ejemplo claro de lo anteriormente
sefalado, y sirven para corroborar lo expuesto en la bibliografia existente. Por
lo tanto, el ahorro que supondria el descenso en el consumo de cal necesario
para elevar el pH en un punto, nunca podria compensar el grave riesgo al que
estarian expuestos tanto los obreros de la instalacion como el medio ambiente

en general.

Otro de los ensayos realizados permite determinar la velocidad de saturacion
de la solucion en oxigeno al variar la velocidad de agitacion. El oxigeno es un
oxidante muy conocido y ayuda a la destruccion de los complejos cianurados.
Por lo tanto, parece coherente pensar que un aumento de su presencia en la
mezcla va a favorecer el proceso de detoxificacion e incluso se podria llegar a

plantear una posible disminucién del consumo de permanganato. Para la
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realizaciéon del experimento se realizaron dos ensayos en paralelo con
muestras de 4 litros cada una en las condiciones iniciales, es decir, sin variar
su pH, y se les sometid a distintas velocidades de agitacion: 1.500 y 700 r.p.m.,

midiendo en cada minuto las ppm de oxigeno presentes en ambas soluciones.
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Grafica 6.6 : Medida de las ppm de oxigeno presentes en el agua de tratamiento sometida a

dos velocidades de agitacion distintas

Se observa como la saturacion en oxigeno de la solucion se produce en los
primeros minutos para las dos velocidades de agitacion, obteniéndose una
mayor proporcion de oxigeno a mayor velocidad de agitacion. El incremento de
oxigeno en los dos ensayos realizados, es superior al 10% siendo necesarios
15 minutos para alcanzar el maximo de oxigeno presente en solucién, lo que
avala el tiempo de agitacion de los ensayos realizados con permanganato que

se ha fijado en 20 minutos.
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Las concentraciones de oxigeno con la que se esta trabajando son bastante
elevadas, incluso para el caso de una velocidad de agitacion tan baja como es
la de 700 r.p.m., por lo que lo realmente importante de un buen control del
proceso de agitacién no radica unicamente en el hecho de favorecer una
mayor presencia de oxigeno en solucién sino en favorecer la homogeneidad de
la solucion para obtener de este modo las mejores condiciones de reaccion

posibles entre los distintos reactivos presentes en solucién.

En el mismo sentido se realizaron ensayos para comprobar la eficacia de
acondicionar la solucién después de afadir la cal necesaria para elevar su pH,
es decir, agitar la muestra durante un periodo de 30 minutos una vez anadida
la cal, para conseguir de este modo una disolucion eficaz del reactivo y la
estabilidad del pH antes de la adiccion del oxidante, o si no se produce dicho

acondicionamiento.

Como se puede observar en la grafica 6.7 los resultados obtenidos en ambos
casos son muy parecidos una vez alcanzado el valor de dosificaciéon 6ptimo de

permanganato.
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Grafica 6.7: Porcentajes de Cobre y de Cianuro detoxificados de un agua acondicionada y sin

acondicionar por reaccion con distintas cantidades de permanganato potasico afiadidas.

Finalmente, y basados en la bibliografia consultada en la que se pone de
manifiesto que el cobre Cu™ resulta un excelente catalizador para esta reaccion
de destrucciéon, ayudando ademas a la floculacién y posterior decantacion del
depdsito formado (P. Vella), se realizaron una serie de ensayos para comprobar
la efectividad de dicho catalizador, a pesar de que en nuestro caso, y como ya se
ha sefalado anteriormente, el agua de R.N.G.M. posee bastante Cu en solucién
debido a la materia prima de partida que es tratada en la obtencion del oro y este
tipo de ensayos puedan resultar en cierto modo contradictorio dado que
implicarian anadir una mayor cantidad de dicho metal cuando realmente lo que se

esta intentando es su eliminacion por su elevada toxicidad.

En la grafica 6.8, se representan los resultados obtenidos en los ensayos redox
realizados con distintas cantidades de sulfato de cobre y sin dicho componente.

Se realizaron ensayos en paralelo con 10, 30 y 60 mg por cada 4 litros de
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muestra del agua de proceso, y sin sulfato. Las muestras de agua estudiadas
tenian una concentracion inicial de CN de 38,395 ppm, y de 61,5 ppm de Cu y se
les anadieron permanganato potasico en una relacion de 5,33 mg de KMnO4 por

cada mg de CN.
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Grafica 6.8.: mV redox en funcion del tiempo para distintas cantidades de catalizador afiadidos

a la solucion.
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De la observacion de los resultados representados se deduce que la presencia
de cantidades de cobre adicionales en el agua analizada cataliza la reaccién
levemente, y no del modo esperado, probablemente porque el cobre en
solucion es suficiente. Tras 15 minutos de iniciado el ensayo, todas las
reacciones estudiadas se estabilizan, por lo que para nuestro caso en concreto,
afiadir una cantidad adicional de cobre como sulfato so6lo implicaria una mayor
concentracion del metal pesado en solucién. Por otra parte, este compuesto no

seria atacado por el permanganato quedando en solucién.

En la grafica 6.9 se observan los resultados de detoxificacion del cianuro
obtenidos en el tiempo a igualdad del resto de los parametros, con 100 y 1000
ppm de catalizador. Se han utilizado 3,92 mg de permanganato potasico por
cada mg de CN inicial obteniéndose resultados muy similares para ambas

cantidades de catalizador utilizadas.
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Grafica 6.9: Porcentajes de Cobre y de Cianuro detoxificados en el tiempo de un agua
catalizada con 100 y 1000 ppm de CuS0O4 , respectivamente y a la que se le afiade KMnO4 en

una relacion de 3,92 mg por cada mg de CN inicial..

6.3.2.-Conclusiones tras las experiencias de laboratorio.

Las experiencias realizadas en el laboratorio y expuestas anteriormente ponen
de manifiesto la efectividad del uso del permanganato potasico como oxidante
de complejos cianurados, preferentemente de cobre, en aguas contaminadas
de mina, y mas concretamente para el agua de la empresa asturiana a la que
pertenecen las aguas estudiadas. Gracias a los resultados obtenidos se decidio
desarrollar una planta en continuo a escala piloto como se vera posteriormente,
que pueda adaptarse a condiciones extremas de contaminacién, abriendo la
via a una posible instalacion industrial. La viabilidad o no del proceso quedaria

pendiente de un estudio econdmico exhaustivo por parte de la empresa.
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6.4. ENSAYOS EN PLANTA PILOTO

Una vez obtenidos los resultados de los ensayos realizados en laboratorio, el
siguiente paso a seguir en la investigacion desarrollada era el de disefiar y
construir una pequena planta piloto que nos indicara definitivamente la posible
viabilidad industrial del proceso. Ante este reto se planteaban no sélo las
dificultades propias del disefio y construccion de la instalacién, sino el hecho de
trasladar un proceso realizado hasta este momento en condiciones controladas
en el laboratorio a un proceso en continuo con todas las posibles variables que

esto conlleva.

6.4.1. Disefio y construccion

La planta piloto disefiada, como se observa en la Figura 6.7, consta de un
tanque de 5 m ®de capacidad con un agitador interior formado por dos hélices a
distintas alturas conectado a un variador de frecuencia Figura 6.8. La
alimentacion del agua a tratar al tanque se realiza mediante una tolva superior
que descarga a la mitad de la altura del tanque, logrando de este modo, una

mezcla mas homogénea.
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Figura 6.7.- Esquema general de la planta piloto

Dentro del tanque se instalé un pH-metro que mediante un PLC, permite
controlar la dosificacion de la lechada de cal y mantener de este modo la
alcalinidad en el valor deseado. La lechada de cal procede de una derivacién
de la propia planta de tratamiento industrial y se alimenta por la parte superior.
Paralela a la tuberia de la lechada se instalé otra para la dosificacion del
permanganato potasico liquido, disuelto al 2,5 %, en la misma tolva

mencionada.
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Figura 6.8.- Cuadro eléctrico para la instalacién de bomba y agitador

El permanganato utilizado se recibié en forma sdlida, en bidones de 25 kg
provenientes de la empresa Carus Nalon (Trubia) y se disolvio en tanques de
1000 litros para conseguir una mezcla al 2,5% que permite su utilizacion sin
tener el problema de una posible cristalizacion del reactivo pues su solubilidad
depende de la temperatura (Figura 6.1). Adosado al tanque de permanganato
se instalé una bomba con membranas de teflén accionada mediante cuadro
eléctrico (Figura 6.9.) que permite la dosificacién del permanganato al tanque

de la solucion.
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Figura 6.9.- Tanque y bomba dosificadora de permanganato

El agua una vez tratada es expulsada por un rebosadero situado en la parte
superior del tanque desde donde se recogieron las distintas muestras para su
analisis. El agua eliminada se evacua mediante una canaleta hasta una
pequefa “balsa” donde el floculo de precipitado, formado por hidroxido de

cobre y didéxido de manganeso, acaba depositandose.

En la figura 6.10. se puede ver una vista general de la planta piloto instalada

donde se observa con claridad el tanque mezclador.
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Figura 6.10.- Vista general de la planta piloto.

6.4.2.- Ensayos realizados y discusion de los resultados.

Una vez subsanados los distintos problemas, principalmente mecanicos, que
acarrea la puesta en marcha de una instalacion de estas caracteristicas, se
empezaron a obtener los primeros resultados. Mediante analisis de laboratorio
se realizaba un control tanto del cianuro como del cobre presente en las aguas,
observandose como la eliminacion de ambos residuos estaba relacionada. Por

agilidad del proceso, dado que la determinacion del cobre en solucion debe
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hacerse mediante absorcion atdomica y el cianuro se podia obtener
directamente en el laboratorio instalado para este estudio, se realizaron sélo
controles sobre la evolucion de este parametro y, muy puntualmente, sobre el
cobre para corroborar que las relaciones de eliminacion de ambos

componentes se mantenian.

La técnica de trabajo es similar a la utilizada en el laboratorio. Los ensayos se
inician con una baja dosificacion de permanganato para ir aumentando la
proporcion en dias sucesivos. Una vez conocido el caudal de entrada de agua
de proceso en el tanque y su concentracion inicial en cianuro, se pone en
funcionamiento el PLC de control de la lechada de cal para ajustar el pH a las

condiciones de trabajo.

Figura 6.11: Vista superior del tanque mezclador durante el proceso de detoxificacion.

El volumen de permanganato requerido se controlaba de manera manual,
subiendo o bajando el caudal de la bomba dosificadora dependiendo de los

analisis de cianuro que se realizaban cada hora para controlar la calidad del
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agua de entrada en el tanque que, como se ve en las tablas, presenta
variaciones de cianuro a lo largo de un mismo dia que resultan insignificantes.
El tiempo de permanencia del agua de proceso en el tanque mezclador para su
tratamiento se ha calculado en funcién del caudal de agua de entrada
(aproximadamente 5 I/h), de la capacidad del tanque y de la velocidad de
ascension del agua hasta el rebose, en una hora. Los resultados expuestos en
las Tablas 6.1V. y 6.V corresponden a los dos primeros ensayos realizados en

la planta piloto.

La puesta en funcionamiento de la planta se realiza a primera hora de la
manfana llenando al tanque mezclador y analizando las condiciones iniciales del
agua a tratar. La planta piloto se deja funcionando todo el dia de manera
continua. Las muestras para su analisis, tanto del agua de proceso como a la
salida del tanque mezclador, se recogen a intervalos de tiempo de una hora.
Las dosificaciones de permanganato para estas primeras experiencias son

bajas y la agitacién se fijo en 1.500 r.p.m.

La mayor dificultad encontrada, aparte de las propiamente mecanicas, radico
en la dosificacion del permanganato, ya que al ser un proceso en continuo en el
que las condiciones del agua varian continuamente y al realizar un control
manual de la bomba de alimentacion, no se lograba obtener un control exacto
del reactivo afadido. Por otra parte, cada tabla corresponde a resultados
obtenidos en dias diferentes, por lo que las condiciones iniciales del agua de

proceso a tratar varian de unos ensayos a otros.

Del analisis de los resultados de ambas tablas se deduce que el porcentaje de
detoxificacion aumenta a medida que lo hace la cantidad de reactivo afadido,
alcanzandose valores del 50% al final del dia con porcentajes de

permanganato a cianuro en peso de 2,5.
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Tabla 6.1V: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con baja dosificacion de permanganato. Ensayo 1.

ppm CN KMnO4 KMnO4 /
ADICIONES [ c\r | saL. d % | mimi on CN
etox n (peso)
1 50 98 0,15 0,6
2 52,58 36 28,0 100 0,15 0,6
3 51,51 36,95 | 29,73 98 0,15 0,6
4 50,15 38,1 26,0 116 0,17 0,7
5 52,3 34,38 | 31,44 | 252 0,38 1,4
6 50,24 | 35,05 33 236 0,35 1,4
7 50,5 34,36 31,6 235 0,35 1,4
8 51,35 32 36,6 242 0,36 1,4
9 53,55 35 31,84 | 264 0,40 1,5
10 53 31 421 430 0,65 2,5
11 52,35 26 51,5 432 0,65 2,5

Tabla 6.V: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con baja dosificacion de permanganato. Ensayo 2

ppm CN KMnO4 KMnO4 /
ADICIONES % . CN
ENT. | SAL. detox ml/min | kg/h (peso)
49,61 100 | 0,15 0,6
52,58 36 27,4 100 | 0,15 0,6
51,51 36,95 | 29,73 98 0,15 0,6
47 36,07 30 86 0,13 0,6
46,15 | 34,33 27 112 | 0,17 0,9

50,24 | 32,05 | 30,55 236 | 0,35 1,4
50 34,33 | 31,67 242 10,36 1,7
50 31.8 | 38,3 252 10,38 1,7
53 25 46,8 430 | 0,65 2,5

O O|NO(OD|W|IN—~

Tras estos dos primeros ensayos se comenzaron a realizar pruebas con una
mayor dosificacion de permanganato manteniendo constantes el resto de los
parametros siendo la uUnica variable las condiciones iniciales del agua de
proceso. Las Tablas 6.6. y 6.7. ponen de manifiesto que la detoxificacion se
encuentran en el entorno del 50% para todas las adiciones, si bien la
concentracion final del cianuro en las aguas es muy superior a la exigida para

el envio a cauce publico.
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Tabla 6.VI: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con valores medios de dosificacion de permanganato .Ensayo 3.

ppm CN KMnO4 KMnQO4 /
ADICIONES ENT. | SAL. % ml/min | kg/ | CN (peso)
1 51,48 162 0,24 1,9
2 51,51 | 28,64 | 444 162 [0,24 1,9
3 54,85 | 26,35 | 48,8 282 0,42 3,1
4 51,51|24,35| 52,3 300 0,45 3,5
5 52,05 | 25,23 54 282 10,42 3,1
6 54,85| 26 50 228 10,34 2,7

Tabla 6.VII: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con valores medios de dosificacion de permanganato. Ensayo 4.

ppm CN KMnO4 KMnO4 /
ADICIONES CN

ENT. | SAL. | % detox | ml/min | kg/h |(peso)
1 52,4 220 0,33 2,5
2 52,4 | 28,6 45,4 220 0,33 2,5
3 51,25| 25,3 51,7 228 0,34 2,7
4 51,51|28,64 441 228 0,34 2,7
5 52,25| 25 51,4 300 0,45 3,4
6 54,85 | 24,35 53,4 282 0,42 3,1
7 52,25| 26,5 51,7 240 0,36 2,8
8 50,1 | 28,1 46,2 228 0,34 2,7
9 52,04 | 25,22 49,7 228 0,34 2,7
10 54,85| 26 50 228 0,34 27

Como se ha senalado en apartados anteriores, tanto por la bibliografia
consultada como por los resultados previos obtenidos en el laboratorio, se ha
calculado que la dosificacion 6ptima de permanganato para alcanzar los niveles
de detoxificacion deseados en relacidon al cianuro inicial en el agua a tratar es
de 5 a 1. En la Tabla 6.VIll se presentan los resultados de los ensayos
realizados con dosificaciones de permanganato potasico que se encuentran en
un intervalo de valores alrededor del 6ptimo, ya que el control de la dosificacion

del reactivo no es muy exacto.
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Figura 6.12: Vista superior de la planta piloto

En estas condiciones se alcanzan resultados de detoxificacion que exceden el

90 % consiguiendo de este modo el objetivo inicial buscado de envio a cauce

publico del agua una vez tratada. Las trazas de cianuro residual que persisten

en el agua, durante el proceso de traslado hasta su destino final, son

destruidas por accién del propio aire o de la luz solar.

Tabla 6.VIII. : Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta
piloto con dosificaciones elevadas. Ensayo 5.

ppm CN KMnO4 KMnO4 /
ADICIONES ENT. | SAL. | % detox ml/min kg/h (gtle\lso)
1 50,7 750 1,13 4,1
2 50,77 | 20,15 60,2 800 1,20 4,4
3 50 6,66 86,8 800 1,20 4,4
5 50 2,8 94,4 1000 1,50 5,6
6 46 24 95,2 1000 1,50 5,8
4 51,61 | 2,59 94,37 1100 1,65 59
7 52,4 2 96,13 1000 1,50 5,1
8 53,115 | 2,21 95,8 800 1,20 4,1
9 51,2 | 3,63 93,2 920 1,38 52
10 52,4 4,5 91,2 920 1,38 5,1
11 50 24 95,4 600 0,90 3,4
12 53,87 | 26,87 46,3 530 0,80 2,7
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Los datos reflejados en las Tablas 6.1X. corresponde al ensayo 6 en el que la
relacion de permanganato a cianuro en peso es proxima a 6, siendo las
condiciones iniciales tanto de caudales como de cianuro regulares. Los
resultados finales conseguidos son siempre similares, en contraposicién a los
del a Tabla 6.VIll. que no mejoraban a pesar del aumento de permanganato.
Esto puede ser debido a un excesivo consumo del reactivo provocado por una
concentracion inicial de tiocianatos elevada que consuma parte del reactivo

anadido.

Tabla 6.1X: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con alta dosificacion de permanganato. Ensayo 6.

ppm CN KMnO4 KMnO4 /
ADICIONES ENT. | SAL. % ml/min | kg/ | CN (peso)
1 40,7 750 (1,13 5,8
2 40,7 5| 87,7 750 [1,13 5,8
3 40,6 505| 87,6 750 [1,13 5,8
4 40,6 506| 87,5 750 [1,13 5,8
5 40,6 51| 87,4 750 [1,13 5,8

Al avista de los buenos resultados obtenidos para el cianuro, en los ensayos
siguientes se analiza también la evolucidn que experimenta el cobre. La Tabla
6.X refleja los resultados obtenidos en condiciones similares a las de la tabla
anterior obteniéndose para el caso del cobre los resultados esperados con

eliminaciones superiores al 95 %.
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Tabla 6.X: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con alta dosificacion de permanganato. Ensayo 7.

ADICION | ppm CN AQP ppm Cu KN"‘”O KMQS‘”
o P.
ENT. | SAL.| % | m3/ |[ENT.]SAL| % | kg/h | (peso)
1 404 8 | 60 1.78 | 5,50
2 3839 |4,065| 8994 | 8 |638 | 3 95 | 1,78 | 5,79
3 37,72 | 3,165 | 9175 | 8 60,7 |230| 9639 | 178 | 590
4 38,18 | 2,250 | 94,03 | 8 [60,2 |2.60| 9572 | 1.78 | 583
5 35,66 | 221 | 9421 | 8 [59,3 |1,90| 96,84 | 1.78 | 6.24

Al igual que en los ensayos realizados en el laboratorio, una vez verificada la

eficacia oxidativa del permanganato potasico se paso a realizar una serie de

modificaciones en algunos de los parametros que intervienen en el proceso,

con el fin de lograr una posible mejora en el tratamiento.

En la Tabla 6.XI| se observan resultados con distintas velocidades de agitacion.

Aunque se mantienen constantes tanto el caudal del agua de entrada como la

dosificacion de permanganato potasico, las variaciones en la contaminacién

inicial del agua de proceso implican cambios en la relacion final existente entre

el reactivo anadido y el cianuro inicial.

Tabla 6.XI: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con variacion en la velocidad de agitacién

KMnO | KMnO4 /

AD:ECSION Agitacion ppm CN ppm Cu 4 CN
(rpm) ENT. | SAL. % ENT. | SAL. % kg/h (peso)

1 1500 40,44 63,8 1,78 5,50

2 1500 38,395 |4,065| 89,95 | 60,7 | 2,30 | 96,39 1,78 5,79

3 1500 37,72 | 3,165| 91,76 | 595 | 2,26 | 96,28 1,78 5,90

4 2347 38,20 | 2,25 | 94,03 | 60,2 | 2,60 | 95,63 1,78 5,83

5 2347 38,18 | 225 | 94,11 | 59,3 | 1,90 | 96,84 1,78 5,83

6 2347 35,66 | 2,21 | 94,21 | 60,0 1 98,33 1,78 6,24
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A pesar de esta pequefia diferencia en la relacion de permanganato a cianuro,
es evidente una mejoria en los resultados de los ensayos realizados con una
agitacion superior. Este hecho, por otra parte esperado, es debido al aumento
del oxigeno en solucién que provoca una agitacion violenta favoreciendo, por
tanto, la destrucciéon del complejo cianurado. Este fendbmeno debe de ser
evaluado desde un punto de vista economico, dado que un aumento de la
agitacion supone un posible descenso en la dosificacion del reactivo a costa de

un mayor coste eléctrico y de mantenimiento mecanico.

Como complemento a los ensayos anteriores, se decidié afiadir una valvula en
la parte inferior del tanque que permitiese soplar aire a presion a la mezcla. La
agitacion se fij6 en 1500 r.p.m. ya que agitaciones tan elevadas como las
alcanzadas en la Tabla 6.4.8. provocaron problemas mecanicos en el agitador

de que se disponia.

Los resultados de la Tabla 6.XIl son parecidos a los obtenidos con el aumento
de la velocidad de agitaciéon. Como en las Tablas anteriores, se mantuvo el

control en la evolucién del cobre.

Tabla 6..XII: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta piloto
con aire soplado por la parte inferior del tanque.

ADICION ppm CN ppm Cu K'VL”O KM284/
ES ENT. | SAL. % ENT. | SAL % kg/h (peso)
1 33,47 63,9 1,54 5,75
2 33,47 | 2,14 | 93,60 63,9 | 0,80 | 98,75 | 1,54 5,75
3 32,55 | 2,06 | 93,84 652 | 1,10 | 98,28 | 1,54 5,92
4 3441 | 2,02 | 93,79 62,8 | 1,00 | 9847 | 154 5,59
5 32,37 | 2,25 | 93,46 61,5 | 1.30| 97,93 | 1,54 5,95
6 32,37 | 2,04 | 9370 62,7 |130| 97,89 | 154 5,95

Analizados y evaluados los resultados conseguidos hasta este momento y
teniendo presente el unico objetivo de conseguir una mayor detoxificacion a

bajo coste, se programaron nuevos ensayos que mejoraran aun mas las
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condiciones de aireacion y homogeneidad de la solucién, para lo cual se
incorporé a la instalacion un pequefo reactor que permiti6 subsanar los
impedimentos mecanicos surgidos en los ensayos anteriores. La figura 6.6 se

muestra un esquema de la nueva instalacion.
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Figura 6.13.- Esquema general de la planta piloto con el nuevo reactor.

En la Tabla 6.XIll se recogen los resultados de las primeras experiencias
realizadas con ayuda de dicho reactor de capacidad muy limitada, tan s6lo 0,5
m°. Para facilidad de la instalacion se realizo la descarga de este pequeio
reactor en el tanque mezclador grande (T1). Por otra parte, debido a problemas
con la dosificacion del permanganato, en los resultados recogido sen la Tabla

6.13 se estuvo sobrepasando el caudal de dicho reactivo llegando a 210 mgl/l.
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A pesar de haber detectado este error, se siguié con el ensayo para conseguir

el mayor numero de datos posibles en cualquier condicién.

Tabla 6..XI1I: Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta

piloto con alta dosificacion de permanganato y agitador intermedio.

ppm CN wad ppm Cu KMnO4 | KMnO4/
ENT. | SAL.(T1) | SAL.(T2) |[ENT.|SAL.(T1) | SAL.(T2)| mg/h CN
15 1,762 6,91 241 0,01 4,2 105 14
15 1,47 5,29 241 0,01 24 105 14
15 1,47 5,29 241 0,01 1,2 105 14

T1 — es la salida del reactor pequefio antes de que entre en el tanque grande.

T2- es el rebosadero del tanque grande.

Figura 6..14.- Vista de la planta piloto con reactor preparado.

Las concentraciones de cianuro y de cobre en el rebosadero del tanque
mezclador (T2) resultan mucho mas elevados que los obtenidos para la salida
T1. Esto es debido a que el tiempo de duracion del ensayo no ha permitido que

empiece a rebosar el agua tratada en el reactor, por lo que los analisis
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registrados corresponden a un agua que permanece en el tanque desde el dia

anterior.

Para intentar subsanar este problema se dejé el tanque agitando toda la noche
a 1200 r.p.m. y se recogieron muestras en el rebosadero después de 12 horas
de permanencia en el tanque, siendo el contenido en cianuro de 4,3 ppm. De
este hecho se puede deducir la importancia que elevadas concentraciones de
tioccianatos tiene en aguas ya tratadas, provocando que el exceso de
permanganato potasico afadido los degrade generando nuevos cianuros, Ssi
bien a niveles elevados de detoxificaciéon, dichas regeneraciones no presentan

importancia.

Tabla 6..XIV : Resultados del tratamiento del A.P. con permanganato potasico en la planta

piloto con alta dosificacion de permanganato y agitador intermedio

pm CN wad ppm Cu KMnO4| KMnO4/
ENT. |SAL.(T1) |SAL.(T2)| ENT. |SAL.(T1)|SAL.(T2)| g/h CN
21,26 4,68 6,91 36,5 3 53 58,5 55
21,26 4,27 6,30 36,5 3,5 5 58,5 5,5
21,26 5,19 6,10 36,5 3 5 58,5 5,5

T1 — es la salida del tanque del reactor pequefio antes de que entre en el tanque grande.

T2- es el rebosadero del tanque grande.

En el ensayo reflejado en la Tabla 6.XIV el agua de entrada tiene una mayor
concentracion de cianuro. La dosificacion de permanganato es de 38,97 ml/
minuto para conseguir una relacion de 5,5 a 1. Se pone a funcionar el reactor a

primera hora de la mafana y se tiene todo el dia trabajando.

Para evitar el problema suscitado en el ensayo anterior en el que debido al
poco caudal que el reactor es capaz de tratar en comparacion con el tanque
receptor no se pudo llegar a obtener muestras fiables, una vez estabilizado el

reactor se recogido muestra que se puso a agitar en los reactores del laboratorio
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para simular la situacion real durante 2 horas. Los analisis del rebosadero T1
habian arrojado una concentracion de 4,68 ppm de CN. Tras las 2 horas de
agitaciéon se obtuvo 3,62 ppm de CN. Una hora mas tarde se recogié una nueva

muestra y el analisis arrojé una concentracién en cianuro de 3,49 ppm.

Por tanto se observa cémo el efecto del reactor es muy importante para el
resultado final, alcanzandose niveles de detoxificacion muy elevados. Alcanzar
durante el proceso unas condiciones de aireacién fuertes es muy importante ya
que de este modo se consigue alcanzar un mayor contenido en oxigeno en la
solucion y favorecer por tanto la oxidacion del complejo cianurado.
Resumiendo, se puede concluir que son necesarios tanques reactores antes

que mezcladores.

Al igual que se habia realizado en el laboratorio, se propuso la instalacién de
un depadsito de sulfato de cobre liquido como se aprecia en la Figura 6.15 en la
parte superior del tanque con objeto de llegar a realizar ensayos de
catalizacion. Pero los resultados obtenidos en el laboratorio en los que se pone
de manifiesto que existe suficiente cobre en solucion sin necesidad de anadir
una cantidad adicional par catalizar la reaccion de oxidaciéon y que dicha
adiciéon no mejoraria por tanto ni los resultados finales de detoxificacién ni el

tiempo de reaccion, hicieron que se desistiese finalmente de este proyecto.
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Figura 6.15.- Tanque de sulfato de cobre

6.5. CONCLUSIONES Y PROPUESTA DE UNA POSIBLE INSTALACION

Los métodos actualmente existentes de detoxificacion presentan una serie de
inconvenientes (principalmente econémicos) que hace que permanezca abierta

la via hacia una nueva investigacion.

Los estudios realizados en el presente trabajo han estado enfocados hacia la
busqueda de un método alternativo para la eliminacion del complejo cianurado
de cobre presente en el agua de mina. Dichos estudios han permitido llegar a
una serie de conclusiones a la luz de los resultados obtenidos. Asi, se puede
concluir que la eliminacién de cianuro de cobre presente en las aguas de mina
mediante la oxidacidbn con permanganato potasico resulta ser un método
econdémico y eficaz, ya que permite alcanzar niveles muy elevados de

eliminacion de dicho contaminante.
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En los ensayos realizados en laboratorio se pone de manifiesto la efectividad
del permanganato potasico como oxidante del complejo cianurado tanto para
tasas bajas de contaminacion como para niveles altos de concentracion en
cianuro de cobre. Se ha encontrado que a partir de relaciones de detoxificaciéon
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 dilucidon que permita el descenso del pH.

Como seguridad durante el proceso y para evitar la formacion de subproductos
téxicos no deseados, se ha demostrado 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.

Tanto en los ensayos realizados en laboratorio como en la bibilografia
consultada se observa que la reaccion de oxidacién del complejo cianurado es
muy rapida, siendo necesarios entre 15-20 minutos para alcanzar la oxidacién
total. Dicha reaccion puede ser catalizada mediante la presencia de pequefias
concentraciones de cobre en solucion, si bien en las aguas estudiadas en este

trabajo dicho efecto no se aprecia ya que existe suficiente cobre en solucion.

Los analisis realizados al agua una vez tratada no arrojan valores de
manganeso en solucidn aunque si presentan trazas tanto de cobre como de
cianuro. Dichas concentraciones residuales son debidas a reacciones
secundarias que tienen lugar, siendo la mas importante la debida a la
desestabilizacion que sufren los sulfocianuros presentes en la solucion por
reaccion con el permanganato potasico, provocando la generacion de nuevos
iones cianuro. Para el caso concreto del cobre, hay que tener en cuenta que
puede aparecer ademas de en pequefas redisoluciones debidas a la gran
avidez del cianuro por el metal, como cobre coloidal. De todos modos, estos

pequenos restos de contaminacion no resultan peligrosos ni de cara a una
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recirculacion del agua a planta ni en el caso de que el agua sea enviada a una
balsa de contencion como paso previo a su envio a cauce publico, dado que
durante el trayecto la luz ultravioleta y la propia aireacién de la muestra ayudan

a la destruccion del cianuro residual.

Una vez demostrado la efectividad del proceso en el laboratorio y tras el disefio
de una planta piloto se demostré su viabilidad en continuo. Aplicando los
resultados obtenidos en laboratorio a la nueva instalacion se demostrd que era
viable un control automatico de la dosificacion de reactivos manteniendo un
analisis en continuo de los parametros criticos para el proceso, es decir, de la
concentracion inicial y final de cianuro en solucion y del pH. De este modo se
pueden mantener las condiciones del proceso de oxidacion dentro de un

intervalo de valores 6ptimo para que tenga lugar.

Tras todos los ensayos realizados, se demostré que uno de los parametros
mecanicos y de disefio de mayor importancia para el buen funcionamiento del
proceso radicaba en el empleo de una buena agitacion inicial que permitiese
una homogeneizacion rapida de la mezcla y favoreciese la incorporacion de

mas oxigeno a la solucion.

6.5.1.- Propuesta de una posible instalacion

Con los resultados obtenidos se plantea a continuacion, una posible instalacion
en la que el agua, una vez en la camara donde se le afiaden todos los reactivos
y que esta provista de un fuerte agitador, pasa a un decantador laminar donde
incluso se podria administrar un floculante para favorecer la formacion y

depdsito del precipitado, optimizando el resultado final.(Anejo 3)

El agua tratada que se obtendria del decantador podria ser reenviada a planta,
manteniendo el compromiso de descarga cero de las plantas de tratamiento

actuales. En otro caso, el agua iria a una balsa de decantacion para la
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eliminacidn de las trazas de cianuro anteriormente comentadas y se diluiria en

agua limpia para lograr el descenso de su pH hasta valores neutros.

En cuanto al depdsito de precipitado formado en el decantador laminar, una
vez pasado por un filtro prensa y obtenida una torta, se recuperaria el cobre por
dilucién en una solucion ligera de nitrico y su posterior cementacion sobre
chatarra. Dicho cobre podria ser vendido para costear los reactivos necesarios
para el proceso de detoxificacion una vez sufragados los costes generados
para su extraccidn. Por otra parte el dioxido de manganeso restante, es un
depdsito inocuo que podria ser almacenado o bien utilizado para la obtencién
de manganeso electrolitico.
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Fichas Internacionales de Seguridad Quimica

PERMANGANATO DE POTASIO ICSC: 0672
MINISTERIO C NSTITUTO NAGIONAL
ESPANA

KMnO,
Masa molecular: 158
N°ICSC0672
N°CAS7722-64-7
N°RTECSSD6475000
N°NU1490
N° CE 025-002-00-9

TIPOS DE
PELIGRO/
EXPOSICION

PELIGROS/
SINTOMAS AGUDOS

PREVENCION

PRIMEROS AUXILIOS/
LUCHA CONTRA
INCENDIOS

No combustible pero
facilita la combustion
de otras sustancias.
En caso de incendio
se desprenden humos
(o gases) toxicos e
irritantes.

NO poner en
contacto con
sustancias
inflamables.

En caso de incendio en el entorno: estan
permitidos todos los agentes extintores.

Riesgo de incendio y
explosion en contacto
con sustancias
combustibles y
agentes reductores.

{EVITAR LA
DISPERSION DEL
POLVO! jHIGIENE

ESTRICTA!
Sensacion de Evitar la inhalacion |Aire limpio, reposo. Posicién de semiincorporado.
quemazon. Tos. Dolor |del polvo . Respiracién artificial si estuviera indicada.
de garganta. Jadeo. Extraccion Proporcionar asistencia médica.
Dificultad respiratoria. |localizada o
Sintomas no proteccion

inmediatos (véanse
Notas).

respiratoria.

Enrojecimiento.
Quemaduras
cuténeas. Dolor.

Guantes
protectores. Traje
de proteccién.

Aclarar con agua abundante, después quitar la
ropa contaminada y aclarar de nuevo. Proporcionar
asistencia médica.

Enrojecimiento. Dolor.
Quemaduras
profundas graves.

Pantalla facial, o
proteccioén ocular
combinada con la
proteccion
respiratoria.

Enjuagar con agua abundante durante varios
minutos (quitar las lentes de contacto si puede
hacerse con facilidad), después proporcionar
asistencia médica.

Sensacion de
quemazon. Dolor
abdominal. Diarrea.
Nauseas. Vomitos.
Shock o colapso.

No comer, ni beber,
ni fumar durante el
trabajo.

Enjuagar la boca. Dar a beber agua abundante.
NO provocar el vomito. Proporcionar asistencia
médica.
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DERRAMES Y FUGAS ALMACENAMIENTO ENVASADO Y ETIQUETADO
Barrer la sustancia derramada e introducirla en |Separado de sustancias NU (transporte):
un recipiente tapado. Recoger combustibles y Ver pictograma en cabecera
cuidadosamente el residuo, trasladarlo a reductoras, metales en forma |Clasificacion de Peligros NU: 5.1
continuacién a un lugar seguro. NO absorber | de polvo . Bien cerrado. Grupo de Envasado NU: Il
en serrin u otros absorbentes combustibles.
(Proteccion personal adicional: traje de CE:
proteccion quimica, incluyendo equipo simbolo O
auténomo de respiracion.) NO permitir que simbolo Xn
este producto quimico se incorpore al simbolo N
ambiente. R: 8-22-50/53
S: 2-60-61

ICSC: 0672 Preparada en el Contexto de Cooperacion entre el IPCS y la Comisién Europea © CE, IPCS, 2003
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ESTADO FiSICO: ASPECTO:
Cristales puarpura oscuro .

PELIGROS FiSICOS:

PELIGROS QUIMICOS:

La sustancia se descompone al calentarla
intensamente, produciendo gases toxicos y humos
irritantes . La sustancia es un oxidante fuerte y
reacciona con materiales combustibles y reductores,
causando peligro de incendio o explosion. Reacciona
violentamente con metales en forma de polvo ,

VIAS DE EXPOSICION:
La sustancia se puede absorber por
inhalacion del polvo y por ingestion .

RIESGO DE INHALACION:

La evaporacion a 20°C es
despreciable; sin embargo, se puede
alcanzar rapidamente una
concentracion nociva de particulas en
el aire cuando se dispersa.

EFECTOS DE EXPOSICION DE
CORTA DURACION:

La sustancia es corrosiva para los 0jos,
la piel y el tracto respiratorio. Corrosiva
por ingestion. La inhalacién del polvo
de esta sustancia puede originar
edema pulmonar (véanse Notas). Los
efectos pueden aparecer de forma no
inmediata. Se recomienda vigilancia
médica.

originando peligro de incendio.

LIMITES DE EXPOSICION:

TLV: (com Mn) 0.2 mg/m3, como TWA; (ACGIH 2003).
MAK: (como Mn) 0.5 mg/m3 [;

Riesgo para el embarazo: grupo C; Categoria de
limitacién de pico: 1;

(DFG 2003).

EFECTOS DE EXPOSICION
PROLONGADA O REPETIDA:

La sustancia puede afectar al pulmon,
dando lugar a bronquitis y neumonia .

Se descompone por debajo del punto de fusion Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C: 6.4
a 240°C Presion de vapor, Pa a 20°C: despreciable
Densidad: 2.7g/cm®

La sustancia es muy téxica para los organismos acuaticos.

NOTAS

Enjuagar la ropa contaminada con agua abundante, (peligro de incendio). Los sintomas del edema pulmonar no se
ponen de manifiesto, a menudo, hasta pasadas algunas horas y se agravan por el esfuerzo fisico. Reposo y
vigilancia médica son, por ello, imprescindibles.

Ficha de emergencia de transporte (Transport Emergency Card): TEC (R)-51G02-I+11+lll

INFORMACION ADICIONAL

\Ultima revisién IPCS: 2003
Traduccion al espafiol y actualizacion de valores
limite y etiquetado: 2003

Los valores LEP pueden consultarse en linea en la
siguiente direccion:
http://www.mtas.es/insht/practice/vlas.htm

ICSC: 0672 PERMANGANATO DE POTASIO
© CE, IPCS, 2003
|
Esta ficha contiene la opinidn colectiva del Comité Internacional de Expertos del
NOTA LEGAL IPCS y es independiente de requisitos legales. Su posible uso no es
IMPORTANTE: responsabilidad de la CE, el IPCS, sus representantes o el INSHT, autor de la

version espafiola.
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ANEJO 2.

ANALISIS Y MONITORIZACION DEL CIANURO

Realizar una monitorizacion rigurosa del cianuro durante y después de la
recuperacion del oro es esencial para la buena practica operativa y la
proteccion de la salud y el medioambiente. En el caso de cualquier elemento a
controlar, y en mayor medida en el caso del cianuro debido a su toxicidad y
rapida evolucion, son necesarios rigurosos protocolos de muestreo y
procedimientos analiticos con el fin de asegurar un correcto analisis de la
informacion disponible y poder de este modo tomar las decisiones correctas en
cada caso. Esto exige una estricta planificacion y un exquisito y riguroso trabajo
por parte del personal asignado a la realizacion de dicho trabajo. Los analisis
de cianuro son necesarios para controlar las operaciones, evaluar la toxicidad y
el cumplimiento normativo, asi como para informar al publico sobre la
manipulacion de materiales peligrosos.

Desde el punto de vista del presente estudio, el analisis de los distintos tipos de
compuestos cianurados es esencial, sobre todo por la evidente importancia que
tiene la calidad de la informacion. Los métodos empleados mas intensivamente
en el presente trabajo han sido los indicados a continuacion:

= ElI método de valoracién con nitrato de plata para el cianuro libre.

= El método del acido picrico (colorimétrico) para la determinacion del
cianuro disociable en acidos débiles.

El cuadro siguiente hace referencia a los métodos empleados mas
comunmente (fundamentos, medidas, interferencias y otros problemas). Las
referencias y denominaciones de los métodos normalizados de analisis de las
diferentes familias de compuestos cianurados quedan recogidas también en el
cuadro:
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Tabla A1. Métodos analiticos normalizados y métodos empleados en el analisis de las diferentes
especies de compuestos cianurados.

Familia a cuantificar | Método normalizado (ASTM) Denominacién del método
Cianuro libre 4500-CN-D Valoracion con AgNO;
Cianuro disuelto 4500-CN-E Método de la Piridina-Acido
barbiturico
Cianuro WAD 4500-CN-I Método del Acido Picrico
Cianuro SAD 4500-CN-C Cianuro total después de destilacion
Cianuro total 4500-CN-C Cianuro total después de destilacion

A) METODO DE VALORACION CON NITRATO DE PLATA PARA EL
CIANURO LIBRE

Consiste en la valoracion de un volumen conocido de muestra con una solucién
estandar de nitrato de plata en acetona, para formar el complejo soluble
Ag(CN).".

En cuanto se haya complejado todo el id6n cianuro presente y exista un
pequefio exceso de Ag” afiadido, este exceso es detectado por el indicador p-
dimetilaminobenzalrodanina, sensible a la plata, que vira inmediatamente de
color amarillo a color salmoén. Se recomienda que si el contenido en cianuro
libre de la solucién es inferior a 10 mg/l, se proceda con un analisis
colorimétrico o potenciométrico (APHA; AWWA y WEF, 1999). La muestra debe
estar preservada a valores elevados de pH para asegurar que todo el cianuro
libre presente se encuentre en forma idnica. Manteniendo esta precaucion, el
método se considera libre de interferencias.

B) VALORACION DE CIANURO LIBRE CON NITRATO DE PLATA Y
RODANINA

Para determinar la concentracion de cianuro libre en disolucién se realiza una
valoracion con nitrato de plata y rodanina como indicador. La disolucion de
Rodanina al 0,02 % se prepara mediante pesada del compuesto de mismo
nombre (5-(4-dimetilaminobencilideno)-Rodanina 99%) en acetona.

Preparacion de una disolucion de rodanina al 0,02%
El proceso consiste en la preparacion de 100 ml de una disolucién de rodanina

al 0,02% por pesada del compuesto del mismo nombre y su posterior enrase
en un volumen conocido. Esta disolucidon sera utilizada después en la planta
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como indicador de punto final en la valoracion de cianuro libre con AgNOs3_ (1
N)

Como reactivos se utilizan:
- 5-(4-dimetilaminobencilideno)-Rodanina 99%

- Acetona

Se toma un vaso de precipitado limpio y seco en el que se pesan en la balanza
granataria 0,02 g de rodanina. Se le afiade un poco de acetona y se agita hasta
la total disolucion del solido. Se enrasa a un volumen final de 100 ml en el
MismMo vaso

Procedimiento de medida:

Se afiade en un matraz 10 ml de la muestra a analizar y se van afadiendo
unas gotas de Rodanina como indicador.

El nitrato de plata reacciona con el cianuro libre para dar complejo de plata
cianurado y nitrato sédico, tal como indica la reaccion (A1):

(A1) AgNO3 + 2NaCN — NaAg(CN), + NaNO;

A medida que se va anadiendo nitrato de plata gota a gota desde la bureta,
este consume el cianuro en disolucién para dar NaAg(CN),. Cuando el cianuro
presente en la disolucion se termina, la plata del nitrato de plata comienza a
reaccionar con las gotas de rodanina anadidas formando un compuesto rosado,
es decir, terminando el proceso cuando se aprecie el viraje de color de amarillo
a rosa-anaranjado.

Para los calculos del cianuro libre en solucion se calcula que cada ml de
AgNO3 afiadido corresponderia con 100 ppm de NaCN.
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D) METODp DEL ACIDO PICRICO PARA EL CIANURO DISOCIABLE EN
ACIDOS DEBILES

Se trata de un método colorimétrico, que se ha mostrado como relativamente
sencillo y adecuado par un amplio rango de concentraciones (Smith y Mudder,
1991). Su fundamento es el desarrollo del color de la soluciéon a analizar,
mediante la accion del acido picrico en presencia de niquel, y un calentamiento
de la solucion “al bafio Maria” durante 30 minutos, como paso previo a la
medida, que se realiza mediante un espectrofotometro fijjando la longitud de
onda en la parte visible del espectro, A=520 nm. Tedricamente este método
mide el cianuro de hidrégeno y los complejos de Cd, Cu, Ni, Ag y Zn (Shifrin et
al., 1996), hecho que actualmente se pone en entredicho, ya que se cree que
puede disolver otros complejos.

Preparacion de una disolucion de acido picrico:

La disolucion de acido picrico a utilizar consiste en realidad en una disolucion
de varios reactivos:

- NaOH, hidroxido sédico en lentejas para analisis. Calidad 1ISO

- DTPA, Ac. Dietilenotriaminpentaacético 97+%

- Ac. Picrico humectado con 33 5 de H,0O para analisis. Calidad ACS
- NayCOs3;, carbonato sddico anhidro para analisis. Calidad ISO.

- Nas:B;07.10H,0, Tetraborato disédico tetrahidratado. Calidad
ACS,ISO

Se toma un vaso de precipitado limpio y seco en el que se pesa en la balanza
granataria 32 g de NaOH. El contenido del vaso se vierte a través de un
embudo em el interior de um matraz aforado de 2000 ml arrastrandose los
restos que pudieran quedar pegados a las paredes com agua destilada. Se
rellena el matraz con agua destilada hasta aproximadamente la mitad de su
capacidad. Se introduce un iman en el interior del matraz y se coloca sobra un
agitador magnético, agitdndose Hasta la total disolucién de la sal.

A continuacion se pesa en el vaso 80 g de DTPA, que se afiade al matraz y se
deja agitando hasta su total disolucién. De igual modo se pesan 14 g de acido
picrico, que se afiaden la matraz (se pesarian 12 g si el contenido en humedad
del picrico fuese del 10-15%).
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Una vez disuelto, se pesan 16 g de Na,CO; procediéndose de igual forma que
con los reactivos anteriores. En el caso de que no se disolviese del todo, se
puede afiadir al matraz un poco mas de agua destilada.

Finalmente se pesan 54 g de Na;B407.10H,0 y se procede como en los casos
anteriores. Por ultimo, se retiran el embudo y el iman previamente lavados con
agua destilada paredes y bordes de los mismos, y se enrasa a 2000 ml,
agitandose varias veces el matraz para conseguir una perfecta
homogeneizacion de la disolucidn.

Procedimiento de medida:

En un matraz se afiaden 25 ml de la disolucion de acido picrico preparada y se
afiade un volumen de muestra adecuado (dependiendo de la concentracién
que se supone pueda tener la solucion a valorar. Asi, para concentraciones de
cianuro superiores a 50 ppm se toman 200 pul de muestra y para
concentraciones menores de 10 ppm se recogen muestras de 25 ml). Se afiade
agua destilada hasta enrasar a 50 ml y se tapan las muestras.

Posteriormente una vez preparadas las muestras, se calientan al bafio Maria
durante 35 minutos. Pasado este periodo de tiempo se ponen a enfriar en agua
fria y una vez frias se enrasan con agua destilada hasta 100 ml. Después se
miden las absorbancias de cada muestra y se hace el calculo de las ppm de
cianuro wad presente en ellas.

Para poder realizar un calculo rapido de las ppm de cianuro presentes, se
obtienen unas tablas de medidas a partir de la calibracion del colorimetro
utilizado. La linea de calibracion se obtiene a partir de tres muestras patron con
50, 100 y 200 ppm en cianuro Wad y un blanco. De este modos e obtiene una
recta que relaciona concentraciones en ppm con absorbancias.
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ANEJO 3.
PROPUESTA PARA UNA POSIBLE INSTALACION DE
CIANURO
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PRESUPUESTO

CAPITULO N° 1. MOVIMIENTO DE TIERRAS.

COD.

ud.

DENOMINACION

CANTIDAD PRECIO TOTAL

uOo0101

u0o0102

m

m

3

3

Vaciado mecanico realizado en terreno
medio. Se excavara el terreno entre los
limites laterales y hasta wuna cota
coincidente con la de explanacién marcada
en la Documentaciéon Técnica. En bordes
con estructuras de proteccion.

Tendido de zahorras cernidas naturales, en
tongadas de espesor uniforme, con posterior
compactacion del material, hasta alcanzar
un 98 % del proctor normal. Las zahorras
estaran limpias y exentas de arcillas,
margas y otros materiales extrafios, con un
tamafio maximo de piedra de 40 mm, sobre
compactado previo del terreno.

56,795 3,60 204,46 €

32,509 17,15 557,53 €

TOTAL CAPITULO Ne 1: 761,99 €
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PRESUPUESTO

CAPITULO N° 2. OBRA CIVIL.

cOD.

ud.

DENOMINACION

CANTIDAD

PRECIO TOTAL

u00201

u00202

u00203

U00204

Encofrado y desencofrado de zapatas,
mediante planchas metalicas, montado de
forma que permita un facil desencofrado.
Incluso parte proporcional de
apuntalamientos previos, humedecido de los
paramentos, limpieza y acondicionamiento
de los elementos utilizados, montaje,
desmontaje, clavazon, desencofrante,
arriostramientos 'y paso instalaciones.
Realizado segun Instruccion E.H.E.

Encofrado y desencofrado de pilares, de
altura hasta 3,0 m, mediante elementos
metalicos, montado de forma que permita un
facil desencofrado. Comprobandose, antes
de hormigonar, la solidez del conjunto.
Incluso parte proporcional de
apuntalamientos, humedecido de los
paramentos, limpieza y a condicionamiento
de los elementos, montaje, desmontaje,
clavazon , desencofrante y arriostramientos.
Realizado segun la Instruccion E.H.E.
Totalmente acabado.

Encofrado y desencofrado de forjado
nervado, realizado mediante soporte de
perfiles metélicos desmontables.
Comprobandose, antes de hormigonar, la
solidez del conjunto. Incluso parte
proporcional de apuntalamientos,
humedecido de los paramentos, limpieza y
acondicionamiento de los elementos
utilizados, montaje, desmontaje, clavazon,
desencofrante, arriostramientos y paso
instalaciones. Realizado segun Instruccion
E.H.E. Totalmente acabado.

Hormigén fck=150 kg/cm?, de consistencia
plastica y arido de tamafio maximo 40 mm,
elaborado en planta, vertido en pozos y
zanjas. Incluso parte proporcional de
vibrado, curado, mermas, formacion de
juntas constructivas y de dilatacion,
nivelacion final del elemento. Colocado en
obra. Realizado segun Instruccion E.H.E.

17,290

5,832

44,160

11,816

12,10 209,21 €

14,74 8596 €

15,62 689,78 €

90,54 1.069,82 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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PRESUPUESTO

CAPITULO N° 2. OBRA CIVIL.

cOD.

ud.

DENOMINACION

CANTIDAD

PRECIO

TOTAL

u00205

U0O0206

u0o0207

u00208

u00209

u00210

m

3

Hormigén fck=200 kg/cm?, de consistencia
plastica y arido de tamafio maximo 20 mm,
en zapatas, muros, pilares y forjados.
Armado con acero corrugado AEH-400 S
con cuantia segun proyecto. Incluso parte
proporcional de vibrado, curado, regado del
encofrado, mermas, formaciéon de juntas
constructivas y de dilatacién, nivelacion y
aplomado final del elemento. Colocado en
obra. Realizado segun Instruccion E.H.E.

Forjado de semivigueta y bovedilla de
hormigén SR-MR de 62x20x16 cm para una
sobrecarga de uso de 350 kg/cm2 mas peso
propio. Incluso colocacién, hormigonado de
la capa de compresién, senos y zuncho
perimetral, herramientas, formacion de
pendientes y medios auxiliares.

Impermeabilizaciéon de cubierta con lamina
de betdn elastbmera y doble armadura.
Incluso remates perimetrales, pulido y
raseado de la base.

Arido granular 10/30 mm de canto rodado
para capa de 10 cm de recubrimiento de
cubierta, totalmente nivelada.

Capa de mortero de cemento de 3 cm de
espesor, en proteccion de la
impermeabilizacion de la cubierta. Incluso
mallazo galvanizado.

Pared de Y asta de ladrillo cara vista
"Palau" de 6 cm, color a decidir por la
Direccion Facultativa, recibido con mortero
de cemento Portland hidréfugo. Incluso
llagueado, anclajes laterales del pafio,
recortes para plagueta, mochetas, dos caras
vistas en nervios, herramientas y medios
auxiliares.

8,330

44,160

44,160

10,065

40,260

68,160

164,40

37,33

8,40

17,92

4,63

20,96

1.369,45

1.648,49

370,94

180,36

186,40

1.428,63

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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uo0211

u00212

u00213

uo0214

uo0215

U00216

uo0217

ud

Pared de tabicon de ladrillo de 9 cm doble
hueco, tomado con mortero de cemento
Portland en formacion de camaras vy
distribucion. Incluso anclajes laterales del
pafio, mochetas, herramientas y medios
auxiliares.

Aislamiento térmico con doble placa de
porexpan de 3 cm de espesor cada una,
colocada a matajuntas en camara. Incluso
sujeccion, recortes, herramientas y medios
auxiliares.

Raseo a golpe de llana en paramentos
interiores, con mortero de consistencia
plastica hidréfugo. Incluso herramientas y
medios auxiliares.

Raseo maestreado y enlucido con mortero
de consistencia plastica hidréfugo en
paramentos verticales. Incluso salpicado
previo, aristado, herramientas y medios
auxiliares.

Rejilla de ventilacion de 25x40 cm de chapa
de aluminio, pintado. Incluso colocacién,
herramientas y medios auxiliares.

Carpinteria metalica con perfiles
normalizados de 40 mm y chapa lisa en
puertas ciegas. Incluso herrajes de colgar y
seguridad, totalmente colocada.

Impermeabilizacion de suelos mediante
revestimiento impermeable, compuesto por
mortero hidrofugo a base de polimeros.
Incluso parte proporcional de limpieza y
preparacion del soporte, realizacién de
juntas de dilatacion 'y encuentros,
sumideros, solapes, medios auxiliares para
Su ejecucion, etc. Totalmente acabada.

37,200

68,160

68,160

68,160

1,000

5,040

37,200

11,62

4,14

3,07

6,69

17,28

41,92

22,24

432,26

282,18

209,25

455,99

17,28

211,28

827,33

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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cOD.

ud.
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CANTIDAD PRECIO TOTAL

u00218

uo0219

m

m2

2

Impermeabilizacibn de muros mediante
revestimiento impermeable, compuesto por
mortero hidréfugo a base de polimeros.
Incluso parte proporcional de limpieza y
preparacion del soporte, realizacion de
juntas de dilatacibn 'y encuentros,
sumideros, solapes, medios auxiliares para
Su ejecucion, etc. Totalmente acabada.

Pintura plastica de acabado liso mate o
satinado, tipo Junokril, para interiores, con
una capa de imprimacion y dos de acabado.
Incluso lijado y empaste a dos manos.

34,560 15,22 526,00 €

105,360 3,14 330,83 €

TOTAL CAPITULO N°2: 10.531,44 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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ud.

DENOMINACION
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PRECIO TOTAL

u00301

u00302

U0O0303

u00304

u00305

ud

ud

ud

ud

ud

Medidor-controlador de cobre segun método
colorimétrico, con 1 6 2 vias, ciclos de
medida cada 20 minutos, resolucién de
0,001 mg/l con una precisiéon del +/- 2 %,
nivel minimo de deteccién: 0,001 mgl/l,
salidas 4-20 mA aisladas para uso con PLC,
tipo SERES 1000 6 similar. Totalmente
instalado.

Medidor-controlador de cianuro segun
método de ion selectivo con 1 6 2 vias,
ciclos de medida cada 6 minutos, resolucion
de 0,01 mg/l con una precisién del +/- 2 %,
nivel minimo de deteccion: 0,01 mgl/l,
salidas 4-20 mA aisladas para uso con PLC,
tipo SERES 1000 6 similar. Totalmente
instalado.

Cuadro eléctrico de proteccion y maniobra,
en armario metalico pintado y secado al
horno. Incluso interruptor general, interruptor
diferencial, contactores guardamotores,
relés térmicos, autdbmata programable,
sindptico de estado, selectores M-O-A,
pilotos de sefializacién, bornas, cableado y
pequefio material eléctrico. Totalmente
montado y probado.

Instalacion de fontaneria para sala de
control, dotandola con las tomas de agua
necesarias, realizada con tuberias de
polietileno para la red de agua fria y con
tuberias de PVC para la red de desagties,
con los diametros necesarios para cada
punto de servicio, con sifones individuales.
Totalmente terminada y probada.

Instalacion de red interior de desagues,
incluyendo tuberias de PVC y pozos de
registro. Totalmente terminada.

1,000

1,000

1,000

1,000

1,000

14.578,20 14.578,20 €

15.161,07 15.161,07 €

1.915,15 191515 €

470,13

652,96

470,13 €

652,96 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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u00306

u0o0307

UO0308

UO0309

UO0310

ud

ud

ud

ud

ud

Instalacion eléctrica de la sala de control,
comprendiendo contador, tomas de tierra,
linea de acometida, derivaciones, circuitos
interiores, mecanismos, luminarias, luces de
emergencia y sefializacion, etc. Totalmente
instalada y en servicio.

Depésito prefabricado en PRFV, cilindrico
vertical, cerrado superiormente, con soporte
para electroagitador. Capacidad 1.000 litros.
Incluso tuberias para llenado, rebosaderos y
tuberias de aspiracibn de bombas, nivel
visual con tubo transparente de PVC DN 32
mm, electroniveles de minima y deflectores
antivortice. Totalmente instalado y probado.
Para almacenamiento de reactivos.

Depésito prefabricado en PRFV, cilindrico
vertical, cerrado superiormente, con soporte
para electroagitador. Capacidad 2.000 litros.
Incluso tuberias para llenado, rebosaderos y
tuberias de aspiracion de bombas, nivel
visual con tubo transparente de PVC DN 32
mm, electroniveles de minima y deflectores
antivértice. Totalmente instalado y probado.
Para almacenamiento de reactivos.

Electroagitador para deposito, tipo CH-1 6
similar, con motor de 0,25 CV a 1.000 rpm,
alimentacion 220/380 V-IlI-50 Hz [IP-55.
Palier guiado con rodamientos y eje de 1,00
m de longitud. Totalmente instalado y
probado.

Electroagitador para depésito, tipo DHR-0,5-
300-200 6 similar, con motor de 0,50 CV a
1.500 rpm, alimentacion 220/380 V-11I-50 Hz
IP-55. Palier guiado con rodamientos, eje de
0,9 m de longitud, reductor de salida a 300
rpm, hélice sabre de 200 mm de diametro
en acero inoxidable AISI 316. Totalmente
instalado y probado.

1,000

3,000

1,000

3,000

1,000

1.243,73 1.243,73 €

572,15 1.716,45 €

891,06 891,06 €

1.336,83 4.010,49 €

1.536,19 1.536,19 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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uO0311

uo0312

u00313

uo0314

UO0315

ud

ud

ud

ud

ud

Bomba dosificadora tipo DMX 190-10 6
similar, con capacidad regulable entre 19 y
190 I/h a 10 bar. Cabezal en polipropileno,
juntas EDPM vy valvula de bola PTFE.
Totalmente instalada y probada. Para
permanganato potasico y
floculante/polielectrolito.

Bomba dosificadora tipo DME 60-10 6
similar, con capacidad regulable entre 0,06 y
60 I/h a 10 bar. Cabezal en polipropileno,
juntas EDPM vy valvula de bola ceramica.
Totalmente instalada y probada. Para
lechada de cal.

Complementos al sistema de dosificacion de
permanganato potasico, lechada de cal y/o
floculante/polielectrolito, comprendiendo 1
fiitro de aspiracion en Y con malla y juntas
de FPM, 1 bancada-soporte en acero
inoxidable AISI 304, 2 cafias de inyeccion
taradas, 2 aforadores en tuberias de
impulsién, 2 valvulas de PVC DN 32 mm y
PN 10. Incluso accesorios y parte
proporcional de elementos de fijacion y
soportacion.  Totalmente instalados vy
probados.

Grupo de presion con 2 bombas GCHD 4-40
E.S. 6 similar, de 16 m3/h de capacidad
unitaria a 9 m.c.a. Potencia 1,16 Kw.
Alimentacion 220 V 50 Hz. Incluso
colectores de aspiracién e impulsién, cuadro
eléctrico de mando y valvuleria. Totalmente
instalado y probado.

Decantador cilindrico abierto CVC-DC-TC 6
similar, de 13.420 litros de capacidad, 3,0 m
de diametro y 2,9 m de altura total. Incluso
deflector de entrada, canal Thompson
perimetral de salida, purga automatica de
lodos a través de vélvula de manguito
elastico, patas de apoyo, escalera tipo gato
y pasarela superior. Totalmente instalado y
probado.

4,000

2,000

3,000

1,000

1,000

2.065,67 8.262,68 €

1.721,53 3.443,06 €

1.146,74 3.440,22 €

1.866,89 1.866,89 €

9.804,75 9.804,75 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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CAPITULO Ne° 3. INSTRUMENTACION Y EQUIPOS ELECTROMECANICOS.

COD.

ud.

DENOMINACION

CANTIDAD PRECIO TOTAL

u00316

uO0317

UO0318

u00319

ud

ud

ud

P.A.

Filtro prensa tipo FP 120 6 similar, de
funcionamiento automatico, con 40 placas
de tamafio 1,20x1,20 m, de 6,52 m de
longitud y 2,35 m de anchura. Incluso
estructura metdlica para sustentacién
elevada. Bastidor en acero AISI 304, grupo
electrohidraulico con distribuidor
electromagnético a 380 V y 1.450 rpm,
valvulas de seguridad incorporadas, placas
de camara incorporada vy telas de
polipropileno.  Totalmente instalado vy
probado.

Instalacion de tuberias exteriores para las
redes de agua y de tratamiento de lodos.
Totalmente colocadas y probadas.

Instalacion de red exterior de desagles,
incluyendo tuberias de PVC y pozos de
registro. Totalmente terminada.

Partida alzada, a justificar, para la ejecucion
de unidades no contempladas en el
presente presupuesto.

1,000 50.289,72  50.289,72 €

1,000 1.044,73 1.044,73 €

1,000 652,96 652,96 €

1,000 2.000,00 2.000,00 €

TOTAL CAPITULO N° 3: 122.980,44 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento.
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PRESUPUESTO

CAPITULO N° 4. ESTUDIO DE SEGURIDAD Y SALUD.

cOD. ud. DENOMINACION CANTIDAD PRECIO TOTAL

u00401 ud Estudio de Seguridad y Salud. 1,000 2.685.48 268548 €

TOTAL CAPITULON°4: 2.685,48 €

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento. Pagina 203
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RESUMEN DEL PRESUPUESTO

PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL

CAPITULO N° 1. MOVIMIENTO DE TIERRAS ...ttt 761,99
CAPITULO NO 2. OBRA CIVIL ...ouoiiiiieieiiie ettt 10.531,44
CAPITULO N° 3. INSTRUMENTACION Y EQUIPOS ELECTROMECANICOS ........cccocveveuenane. 122.980,44
CAPITULO N° 4. ESTUDIO DE SEGURIDAD Y SALUD .....coceiviiiiiisieieieieeee e 2.685,48

SUMA: 136.197,36

TOTAL DEL PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL: 136.197,36

Asciende el Presupuesto de Ejecucion Material a la expresada cantidad de CIENTO TREINTA 'Y
SEIS MIL CIENTO NOVENTA Y SIETE EUROS CON TREINTA Y SEIS CENTIMOS.

PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA

PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL .......oouviiiiiiiit i eeeee e e 136.197,36
13 % DE GASTOS GENERALES ... 17.705,66
6 % DE BENEFICIO INDUSTRIAL ....ooiiiiiiiiiiiee et 8.171,84

SUMA: 162.074,86

16 %0 DE LV A. oo e e e e 25.931,98

SUMA: 188.006,84

TOTAL DEL PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA: 188.006,84

Asciende el Presupuesto de Ejecucion por Contrata a la expresada cantidad de CIENTO
OCHENTA Y OCHO MIL SEIS EUROS CON OCHENTA Y CUATRO CENTIMOS.

Oviedo, Marzo de 2007
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ESTUDIO DE LOS COSTES DIARIOS DE EXPLOTACION

CONSUMO DE REACTIVOS
REACTIVO PRECIO CONSUMO IMPORTE
Agua para dilucién 0,16 €/m° 8,58 m*/dia 1,37 €
Permanganato potasico 2,73 €/kg 0,11 kg/dia 0,30 €
Lechada de cal 61,18 €/Tm 0,24 Tm/dia 14,68 €
Floculante/Polielectrolito 0,26 €/kg 0,10 kg/dia 0,03 €
16,38 €/dia
CONSUMO DE ENERGIA ELECTRICA (Se supondré un coste de 0,094297 €/Kwh)
EQUIPO POTENCIA FUNCIONAMIENTO IMPORTE
Electroagitadores 0,25 CV 3x0,184 Kw 24 h/dia 1,25 €
Electroagitador 0,5 CV 0,368 Kw 24 h/dia 0,83 €
lluminacién sala 0,6 Kw 1 h/dia 0,06 €
Bombas dosificadoras DMX 2 x 0,25 Kw 24 hl/dia 1,13 €
Bomba dosificadora DME 0,067 Kw 24 h/dia 0,15 €
Grupo de presién 1,16 Kw 12 h/dia 131 €
Filtro prensa 7,36 Kw 12 h/dia 8,33 €
13,06 €/dia
RESUMEN DE COSTES
COSTE REACTIVOS ... e, 16,38 €/dia
COSTE ENERGIA ....ooii i 13,06 €/dia
SUM A 29,44 €/dia

Asciende el Coste Diario de Explotacion a la expresada cantidad de VEINTINUEVE EUROS
CON CUARENTA Y CUATRO CENTIMOS.

Oviedo, Marzo de 2007

Anejo 3.- Propuesta para una posible instalacién de tratamiento. Pagina 205
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