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RESUMEN

Existen cuatro método conocidos para tratar soluciones con alto contenido de cianuro: degradacion natural,
oxidacion quimica, precipitacién y degradacion bioldgica. Esta investigacion, se realiza en el marco de la
oxidacién quimica, con el objetivo de demostrar la detoxificacion del cianuro con perdxido de hidrégeno; y
teniendo al cobre como catalizador en las soluciones cianuradas. Se evalug el efecto de las concentraciones de
cobre de 4; 5; 6 y 7 ppm para reducir los niveles de cianuro libre en las soluciones efluentes de una planta
minera. Se report6 las concentraciones medias de cianuro de las soluciones en la entrada y salida, concluyendo
que la concentracién de cobre de 7 ppm la que obtuvo mejores resultados, disminuyendo los niveles de cianuro
de 48,31 ppm a 0,018 ppm; lo cual estd dentro de los Limites Maximos Permisibles (LMP) dados por el
MINAM, que corresponde a 0,8 mg/L en promedio anual y 1 mg/L en cualquier momento.
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ABSTRACT

There are four known methods to treat solutions with high cyanide content: natural degradation, chemical
oxidation, precipitation and biological degradation. This research is carried out within the framework of
chemical oxidation, with the objective of demonstrating the detoxification of cyanide with hydrogen peroxide;
and having copper as a catalyst in cyanide solutions. The effect of copper concentrations of 4 was evaluated,;
5; 6 and 7 ppm to reduce the levels of free cyanide in the effluent solutions of a mining plant. The average
cyanide concentrations of the solutions at the inlet and outlet were reported, concluding that the copper
concentration of 7 ppm obtained the best results, reducing cyanide levels from 48.31 ppm to 0.018 ppm; which
is within the Maximum Permissible Limits (MPL) given by the MINAM, which corresponds to 0.8 mg/L on
an annual average and 1 mg/L at any time.

Keywords: cyanide; detoxification; copper; mining effluents; hydrogen peroxide.

1. INTRODUCCION

Los metales como el oro y la plata son vitales para la sociedad moderna; al poseer propiedades singulares
como: alta conductividad eléctrica, resistencia fisica y quimica, es necesario el proceso de extraccion del metal
base. El proceso de lixiviacion con cianuro es el método de recuperacion de oro y plata mas utilizado, siendo
considerado una tecnologia hidrometalUrgica competente (Garza-Roman et al., 2021).

La lixiviacién con cianuro es un tratamiento que se utiliza desde hace 100 afios para la recuperacién primaria
del oro, especialmente en gran y mediana mineria. En la pequefia mineria, su uso es bastante reciente porque
algunos materiales que contienen oro (refractario u oro fino), no pueden concentrarse satisfactoriamente
mediante ningin método gravimétrico; en los Gltimos afios se utiliza la cianuracion en la pequefia mineria
aurifera de los paises andinos como Venezuela, Ecuador, Perl, Colombia, Chile y algunos paises africanos
(Wotruba et al., 1998).

Las plantas que lixivian los minerales de oro, utilizan soluciones cianuradas y generan cantidades significativas
de desechos, generalmente valores de pH elevados. Los efluentes producidos del proceso contienen cianuro de
sodio, compuestos de cianuro altamente solubles, cianatos, tiocianatos y cianuros que forman complejos con
metales pesados. Estos efluentes tienen la capacidad de ser toxicos y tienen diferentes niveles de resistencia y
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capacidad de tratamiento (Marsden y House, 2006). Ademas, el agua del proceso (con niveles de cianuro
superiores a los valores permitidos) suelen almacenarse en estanques de relaves donde la contaminacién se
descompone naturalmente antes de su descarga. Esta practica plantea un riesgo importante para el medio
ambiente, ya que el equipo de contencién puede fallar durante el almacenamiento (Fernandez Pérez et al.,
2021).

En términos generales, los compuestos de cianuro mas comunes que se encuentran en los efluentes de las
plantas de lixiviacién de oro son los de hierro, niquel, cobre, zinc, cobalto y cadmio, mientras que el cianuro
aparece en forma ionizada como CN"y HCN, esto es debido a su gran poder de hidrdlisis; la parte negativa de
estas formas de cianuro es que son toxicos para los animales, plantas y para el hombre (Marsden y House,
2006; Mas et al., 2009). La vida media atmosférica del cianuro de hidrégeno oscila entre 1 a 3 afios; existe
principalmente en forma de gaseosa. Los complejos de cianuro se mueven facilmente a través del suelo para
formar el cianuro de hidrégeno (HCN), evaporandose posteriormente; otros complejos de cianuro se convierten
en otras composiciones quimicas por efecto de microorganismos del suelo (Ascufia et al., 2018).

Las plantas mineras tienen la obligacién de realizar un tratamiento a estos efluentes, entre los diferentes
métodos que existen para este tratamiento, existen uno conocido como detoxificacién. Este método consiste en
utiliza al peroxido de hidrégeno (H202) como reactivo y al sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H,0)
como catalizador, con estos dos compuestos se busca oxidar a la molécula de cianuro (CN") a cianato (OCN"),
para luego precipitar como complejos insolubles facilmente separable por un proceso de sedimentacién
mediante floculante. La velocidad de la reaccidn, las concentraciones finales de los productos de la reaccién y
el rendimiento de la reaccién son algunos de los factores que afectar a las caracteristicas del proceso. Las
concentraciones finales de cianuro libre en solucién dependen del reactivo utilizado para la oxidacion, los
reactivos adicionales agregados (catalizadores) y las condiciones de operacién (Colmenares, 2007; Diaz y
Condori, 2009).

Adoptar buenas practicas de gestion para procesar ¢ implementar métodos limpios en el proceso de
recuperacion de oro, no solo tendra un impacto positivo en el medio ambiente, sino que también permitira a
los mineros tradicionales realizar sus actividades econdmicas sin problemas legales, ya que ayudara en algunos
casos a legitimar el proceso y adecuarlo a estandares ambientales, ademas de permitir que la mineria siga siendo
una actividad econémica importante para las grandes empresas como para la mineria tradicional (Estrada-
Montoya et al., 2020).

La figura 1 representa el equilibrio del pH entre los iones CN"y HCN. A un pH menor o igual a 8 se encuentra
el HCN y para un pH de 10,5 se encuentra el CN". Aproximadamente, a un pH de 9 coexisten ambos iones en
concentraciones similares.
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Figura 1. Equilibrio de CN-/HCN con el pH

Nota. (Logsdon et al., 2001)

Para el presente trabajo de investigacion, se trabajé con la oxidacion quimica con H,O; para degradar el cianuro
libre del proceso de lixiviacién en la planta destinada al tratamiento de efluentes de la empresa minera
Coimolache, en el departamento de Cajamarca, provincia de Hualgayoc.
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2. METODOLOGIA
La fuente de investigacion se ajusta a un tipo de estudio prospectivo, longitudinal, comparativo y experimental.

2.1 Material de estudio

2.1.1 Poblacién
Estuvo conformada por el total de muestras de soluciones cianuradas por detoxificacion.

2.1.1 Muestra
Conociendo la viabilidad y variabilidad de los datos se considera un tamafio de muestra n = 5 repeticiones por
cada medicién o concentracién de cobre.

2.2 Métodos y técnicas

2.2.1 Analisis de Datos

Para el disefio completamente al azar, se utiliz6 la prueba F del analisis de varianza en el analisis de datos.
Si la probabilidad de error es menor al 5%, la prueba se considera significativa (p < 0,05).

Se comparo el analisis con la prueba POSTANOVA de Duncan, que tiene el mismo nivel de significancia.

2.2.2 Preparacion de Solucion valorada de Nitrato de Plata 0,01 N
Disolver en agua 1,7 g de AgNOs previamente secado durante un maximo de una hora a 110°C y diluir
exactamente a 1 litro. Almacenar la solucién en un frasco &mbar para protegerlo de la luz solar.

2.2.3 Estandarizacion del Método de titulacién con solucion de AgNO3

Tomar alicuotas de 25 ml de solucion de Cloruro de Sodio 0,01 N en tres vasos de 250 ml, diluir
aproximadamente a 50 ml enjuagando las paredes del vaso, agregar 1 ml de KoCrO4 al 5% y titular con solucién
de AgNO3 0,01 N hasta que aparezca el primer color rojo (pardo rojizo).

Durante la titulacion el contenido del vaso se agita enérgicamente a fin que se establezca el equilibrio de
adsorcion.

2.2.4 Preparacion de rhodanine

Disolver 0,2 g de 5-(4-dimethylaminobenzylidene) rhodanine en 100 ml de acetona. Se afiaden 5 a 7 gotas de
este indicador a la solucion.

“El cobre elemental se puede detectar utilizando este indicador (colorante). El cobre pasa de color rojo a
anaranjado cuando se titula con rhodanine” (Madakshira et al., 2018).

2.2.5 Calculo de Cianuro Libre
- 6
mg CN~libre/1 = Y VZ)XNAXO’OSZXN ()

donde:

V1 = Volumen de AgNO; 0,01 N, ml

V2 = Volumen de AgNO; 0,01 N, gastado en el blanco, ml.
N = Normalidad de la solucion valorada de AgNO3

0,052 = Miliequivalente de CN-

A = Alicuota de muestra, ml.

2.2.6 Calculo de concentracion de cobre en soluciones cianuradas

La concentracion de cobre se determina por la cantidad de cobre en las soluciones de lixiviacién, las cuales
son leidas en el Espectrofotdmetro de absorcion atdmica VARIAN 280, para luego ser calculadas y reportadas.
La solucién de cianuro se recicla continuamente al PAD de lixiviacién a un caudal que oscila generalmente de
850 a 1100 m3/h, que puede ser menor dependiendo la cantidad de oro requerida. La planta Merrill Crowe
aumento la concentracion de cianuro de esta solucién para permitir la precipitacion del oro, desde 100-120
ppm de cianuro libre. El proposito de establecer este ultimo valor fue lograr una mayor extraccion de plata, ya
que es suficiente con aumentarlo a 100 ppm de cianuro libre para precipitar el oro (Colmenares, 2007).

El sulfato de cobre tiene la funcién de catalizador y agente de oxidacion de cianuro, incluso da lugar a la
formacion de complejos metélicos de cianuro e hidréxidos como precipitados. Las posibles reacciones son las
siguientes: (Lima et al., 2019):

55



Ferndndez, G. et al.; revista Ciencia y Tecnologia, v. 20 n. 1, pp. 53 — 61, 2024.

CN’ + H,0; + CuSO; — CON’ + H;0
2 Cu(CN)s* + 7 H,0; & 2 Cu®* + 6 CON + 6 H,0 + 2 OH
Cu* + 2 OH & Cu(OH);
2Cu?* +5CN +20H © 2 Cu(CN)2+ CNO + H,0
2 Cu?" + Fe(CN)s* & CuyFe(CN)s

3. RESULTADOS Y DISCUSION

@
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Se tomaron en cuenta periodos de tiempo de enero y diciembre del afio 2013 para evaluar la remocion de

cianuro al utilizar diferentes concentraciones de cobre en soluciones cianuradas.
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Figura 2. CN entrada, CN Salida Vs concentracion de Cu en enero 2013
Nota. Datos obtenidos de la planta de tratamientos de efluentes de la empresa minera Coimolache.

GN Salida &

De la figura 2, se observa un ingreso de cianuro entre rangos de 46 a 57 ppm y una salida entre rangos de 0.07

a 0.0125 ppm, con concentraciones de cobre de 5; 6 y 7 ppm.
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CN entrada y Concentracion Cu
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Figura 3. CN entrada, CN Salida Vs concentracion de Cu en diciembre 2013
Nota. Datos obtenidos de la planta de tratamientos de efluentes de la empresa minera Coimolache.

De la figura 3, se observa un ingreso de cianuro entre rangos de 24 a 29 ppm y una salida entre rangos de 0.08
a 0.02 ppm, con concentraciones de cobre de 4; 6; 7 y 8 ppm. Por lo tanto, el cobre actia como catalizador lo
que acelera la reaccion, pero la remocion de la concentracion de cianuro se logra con todas las concentraciones
de cobre utilizadas.

En este punto, se puede establecer que la concentracion de cobre influye de manera indirecta a la concentracion
de cianuro, mientras mayor sea la concentracion de cobre, mas disminuye la concentracion de cianuro libre
llegando a niveles muy por debajo de lo establecido por el MINAM en los Limites Maximos Permisibles
(LMP).

Tabla 1. Nivel de cianuro libre de entrada de las soluciones cianuradas por detoxificacion segun
concentracion de cobre

Concentracion de cobre (ppm)

4 5 6 7
Media 26,73 37,40 38,10 48,31
Desviacion Estandar 7,95 16,60 14,92 12,85

F=214 p>0,05p=0,135
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Nivel medio
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Concentraciéon de cobre

Figura 4 . Nivel de cianuro libre de entrada de las soluciones cianuradas por detoxificacion segin

concentracion de cobre.

Nota. Autoria propia a partir de los datos obtenidos de la planta de tratamientos de efluentes de la empresa minera
Coimolache.

En la tabla 1, se aprecia el nivel del cianuro libre de entrada de las soluciones cianuradas por detoxificacion,
en cada grupo de estudio sobre concentracion de cobre. Se distingue un mayor nivel de cianuro libre de entrada
en los grupos de mayor concentracion de cobre, sin embargo la prueba F del anélisis de varianza no encuentra
diferencias suficientes para declarar una diferencia estadistica con la finalidad significativa(p > 0,05); con la
finalidad de hacer un analisis mas refinado de la variable respuesta se considera al nivel de cianuro libre de
entrada como variable concomitante, situacion que permite que esta variable de entrada no tenga incidencia
sustantiva en el analisis de los resultados de la variable respuesta.

Tabla 2. Nivel de cianuro libre de salida de las soluciones cianuradas por detoxificacion segiin concentracion
de cobre.

Concentracién de cobre (ppm)

4 5 6 7
Media 0,040 0,050 0,025 0,018
Desviacion Estandar 0,026 0,023 0,019 0,018

F=345% p<005  p=0,035

*Prueba F del andlisis de varianza considerando como covariable al valor de entrada
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Nivel medio 0.050
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Figura 5. Nivel de cianuro libre de salida de las soluciones cianuradas por detoxificacion seglin

concentracion de cobre.

Nota. Autoria propia a partir de los datos obtenidos de la planta de tratamientos de efluentes de la empresa minera
Coimolache.

En la tabla 2 al comparar el nivel de cianuro libre de salida, considerando como variable concomitante al nivel
de cianuro libre de entrada (covariable), el analisis de covarianza, que asuma niveles similares; es decir, detecta
una diferencia estadistica significativa (p < 0,05), es decir al menos una concentracion de cobre produce un
efecto medio diferente en la detoxificacion del cianuro libre.

Tabla 3. Comparacion del nivel medio de cianuro libre de salida de las soluciones cianuradas por
detoxificacion, por parejas, segun concentracion de cobre

Concentracion de cobre (ppm)

4 5 6 7
Media ordenada 0,050 0,040 0,025 0,018
Comparac_:lon por a ab ab b
parejas

* Parejas de tratamientos con la misma letra no difieren estadisticamente.

En la tabla 3 aparece la comparacion por parejas de concentracion de cobre, del nivel de cianuro libre de salida.
La prueba de comparaciones multiples de Duncan nos indica que tanto la concentracion de cobre de 6 ppmy
7 ppm tienen un mayor efecto y no difieren estadisticamente (p > 0,05) y que por lo tanto si los costos no
difieren de manera sustantiva puede optarse por usar alguna de ellas de preferencia el de 7 ppm ya que arroja
un menor promedio, por otro lado como la tendencia tiende a mejorar al aumentar la concentracidn de cobre
deberd ensayarse, si las condiciones son viables, con una mayor concentracion de cobre.

Se reafirma en lo que se plantea en la hipétesis, en donde que existe diferencia al aumentar la concentracion
de Cu, el porcentaje de degradacidn de cianuro total aumenta, por lo que los niveles de cianuro libre en el
efluente disminuyen. Ademas, obteniendo valores minimos en la concentracion de cianuro, reafirmamos que
el cianuro total se encuentra por debajo de los LMP. Esto se debe a que el perdxido de hidrégeno oxida tanto
cianuros libres como complejos de ligadura débil CN-, HCN, Cd(CN)2?, Zn(CN),%, Cu(CN)z, Cu(CN)s%,
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Cu(CN),*. Por el contrario, el aurocianuro, ferro y ferrocianuros no son oxidados por el peréxido de hidrégeno
y el Cu?* como catalizador.

El ion ferrocianuro puede separarse de la solucidn por precipitacién con iones cobre o hierro, los cuales estan
presentes, en el caso del hierro, cuando reacciona el cloruro férrico con los complejos de arsénico. Existe
oxidacion de complejos de cianuro, pero no alcanza valores por debajo de los limites maximos permitidos
segin MINAM, pero a partir de una concentracion de 0,80 ml/l de H,O, logramos obtener concentraciones por
debajo de estos limites.

Este resultado implica que usando una concentracion de 0,80 ml/l de H20,, se excede el costo operativo en la
degradacidn de cianuro total; se debe tener en cuenta que al haber cobre en la solucién no es necesario el uso
de sulfato de cobre como catalizador, por lo tanto, hay un exceso en el consumo de peréxido de hidrégeno, con
respecto a la investigacion que se tomd como antecedente, pero en este caso se obvié el uso del sulfato de cobre
teniendo como resultado la reduccion de costos.

Al comparar con otras investigaciones, como es el caso de Morillo Esparza et al. (2019), quienes obtuvieron
resultados favorables al utilizar una combinacidon de peréxido de hidrégeno (H202) y 0zono (Os) en proporcién
10:1 respectivamente (10 mg H202/mg O3), reduciendo asi niveles de cianuro de 172,5 mg/l a 0,08 mg/l a pH
11; valores que también se alcanzan en la presente investigacion, de 48,31 ppm a 0,018 ppm. Por lo tanto, la
oxidacion con H,O; es acertada para reducir concentracion de cianuro libre (CN-) en soluciones cianuradas.

4. CONCLUSIONES

Desde una perspectiva medioambiental, el peroxido de hidrdgeno es la alternativa mas viable debido a que
tiene la ventaja de descomponer todas las formas de cianuro, incluido el hexacianoferrato. El exceso de
perdéxido H,O; se degrada facilmente en agua y oxigeno, por lo tanto, este compuesto no causa contaminacion
en el ambiente acuatico. Cabe mencionar también que una solucion de H.O- es suministrada al 2% a 3% al
cuerpo del paciente intoxicado con cianuro, como antidoto.

Siempre y cuando se tengan las condiciones adecuadas, el cianuro residual de los del proceso de cianuracion
en una planta concentradora de oro, puede degradarse hasta los limites aceptables. EI método de oxidacion con
peroxido de hidrogeno requiere de unos 3,5 kg H202/kg de CN", y demora 2,5 horas. Es necesario trabajar con
pH mayor a 10,5 para prevenir la hidrolisis del cianuro y la posterior formacion del &cido cianhidrico.

El tratamiento con peroxido de hidrogeno requiere kg H202 / kg de CN-, es una relacion éptima debido al ajuste
del modelo por un polinomio cuadratico, que nos predice que més de un aumento de la relacién no logrard
degradar nada de CN- libre.

Se sabe que el catalizador Cu acelera la degradacion del CN-por peréxido de hidrégeno, por eso se utiliza la
solucién de Cu disuelto que viene con el relave de la planta. Por lo tanto, se determind la influencia del Cu en
la degradacion de cianuro mediante oxidacion con peroxido de hidrégeno, de los efluentes de la Compafiia
Minera Coimolache S.A.C. logrando obtener concentraciones inferiores a los limites maximos permisibles.

Se demostr6 que, teniendo soluciones cianuradas con concentraciones de 4; 5; 6 y 7 ppm de Cu, la reaccion de
degradacion de cianuro forma su propio catalizador. Siendo la concentracion de 7 ppm la que logré remover
mayor concentracion de cianuro libre y reducirlo a niveles de 0,018 ppm que tenian inicialmente 48,31 ppm
en promedio.

5. RECOMENDACIONES

En base a los resultados y bajo los mismos procedimientos se recomienda el tratamiento de las soluciones
barren de esta planta de cianuracion con H,O,, FeCl; y NaSH; porque se ha demostrado que, si llegamos a los
Limites Méaximos Permisibles de 1 ppm en cianuro total, 0,05 ppm en arsénico y de 0,002 ppm en mercurio,
los cuales se recomienda en situaciones de drenaje hacia aguas subterraneas y en situaciones de lluvias.

Realizar pruebas con soluciones de mas altas concentraciones de Cu en solucidn de minerales oxidados para

determinar si el tipo de mineral facilita la degradacion de cianuro, arsénico y mercurio con estos reactivos:
H>0,l FeCl; y NaSH respectivamente.
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Se recomienda llevar a cabo pruebas con otras tecnologias; entre éstas, esta el uso de reductores quimicos
derivados del SO que deshacen cianuros tales como: bisulfito de amonio, bisulfito de sodio, metabisulfito de
sodio, sulfito de sodio y tiosulfito de amonio.
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