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RESUMEN.

Durante el proceso de extraccion de oro a partir de los minerales portadores se utiliza
cianuro de sodio en lixiviacion, generando residuos sélidos y liquidos con elevadas
concentraciones de cianuro y/o compuestos de cianuro; y en muchas casos estos, estan
abandonados sin que exista un responsable en la mitigacion, comportandose como pasivos
mineros ambientales no inventariados; la finalidad de la investigacion fue aplicar y
desarrollar la metodologia del proceso “MAMCI” para degradar e eliminar el cianuro y los
compuestos de cianuro de los desecho solidos de la minera aurifera y de los pasivos mineros
de la zona el caraquefio de la provincia de barranca, utilizando acondicionadores en el
residuo solido del pasivo minero ambiental con materiales organicos como compost, lodo
activado y bosta de ganado vacuno y algunos micronutrientes, se seleccion6 e incremento la
poblacion de microorganismos que degradan el cianuro existentes en los lodos activados y
compost empleando acondicionadores del sustrato. No se encontré diferencias significativas
en la degradacion del cianuro de los microorganismos aislados del compost y del lodo
activado y del pH en los diferentes tratamientos, la degradacion experimental del cianuro
muestra un comportamiento gaussiano para procesos cerrados, con esta tecnologia del
tratamiento racional del cianuro de los efluentes liquidos de la mineria aurifera desarrollado
demuestra que se puede eliminar grandes cantidades de cianuro de una manera eficiente y
completamente seguro sin afectar el ecosistema, se puede procesar y aplicar la metodologia
“Mamci” en el mismo lugar dénde se encuentran los pasivos mineros ambientales y actuales,
evaluando en primer orden la concentracion del cianuro y de algunos metales pesados
encontrados en los pasivos de la zona el caraquefio, para que en este pasivo minero tratado
pueda albergar vida como son plantas que existen el zona de influencia a la mina y otros
como fue el caso de las plantas que utilizamos en nuestro proceso de investigacion, plantas

como molle y tara.



PALABRAS CLAVES: Tratamiento racional, biotecnologia, biodegradacion del cianuro,

efluentes, lixiviacion. Pasivos mineros ambientales, micronutrientes, relaves de cianuracion.
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ABSTRACT

Uring the gold extraction process, sodium cyanide is used, generating solid and liquid
wastes with high concentrations of cyanide and / or cyanide compounds; and in many cases
these are abandoned without a responsible for mitigation, behaving as non-inventoried
environmental mining liabilities; The purpose of the research was to apply and develop the
methodology of the “MAMCI” process to degrade and eliminate cyanide and cyanide
compounds from solid waste from the gold mining and from the mining liabilities of the
Caracas area of the province of Barranquilla , using conditioners in the solid residue of
environmental mining liabilities with organic materials such as compost, activated sludge
and cattle dung and some micronutrients, the population of microorganisms that degrade
cyanide in activated sludge and compost was selected and increased using conditioners of
the substratum. No significant differences were found in the cyanide degradation of the
microorganisms isolated from the compost and the activated sludge and the pH in the
different treatments, the experimental degradation of the cyanide shows a Gaussian behavior
for closed processes, with this technology of the rational treatment of cyanide of The liquid
effluents from developed gold mining demonstrate that large amounts of cyanide can be
removed in an efficient and completely safe way without affecting the ecosystem, “Mamci”
methodology can be processed and applied in the same place where current and current
mining liabilities are located , evaluating in the first order the concentration of cyanide and
some heavy metals found in the liabilities of the Caracas area, so that in this treated mining
passive it can house life as are plants that exist the zone of influence to the mine and others

as it was the case of the plants we use in our pro Research cease, plants like molle and tara.
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INTRODUCCION.

En el Per( existen zonas con recursos minerales auriferos, y areas con pasivos
mineros ambientales ( relaves de cianuracion abandonados no inventariados) donde se han
realizado procesos de extraccion de oro a partir de minerales portadores, utilizando el cianuro
de sodio como principal reactivo quimico para la disolucion del oro, este proceso
denominado lixiviacion lo realizan empresas mineras formales, mineros artesanales y
mineros informales e ilegales, dejando dos tipos de pasivos o desechos de sus procesos, el
liquidos y el solido (relaves) con alto contenido de cianuro y/o compuestos de cianuro;
muchas veces abandonados y son fuente de contaminacién ambiental por la utilizacion
de este compuesto. Su alta toxicidad y su efecto inhibitorio en la respiracion celular son
conocidos desde la segunda déecada del siglo XX y estan relacionados a su especiacion
fisicoquimica. La especie mas toxica es la forma HCN, CN™ mientras que los complejos
con metales (Fe (CN)s ) *, (Fe (CN)s ) * son relativamente menos toxicos. La
degradacion natural del cianuro o por procesos quimicos se emplea actualmente para
detoxificar desechos y/o efluentes contaminados, siendo la primera forma la de mayor
interés para la industria por los altos costos que genera la utilizacién de productos
quimicos. Muchos estudios enfocados a la atenuacion natural del CN, han concluido que
la concentracién de este compuesto disminuye con el tiempo debido a fendmenos de
volatilizacion, precipitacion, complicacién, adsorcion y biodegradacion mediada por
microorganismos nativos para resistir y crecer en cianuro tomandolo como fuente de

nitrégeno.

En el Perd, desde la RM N° 011-96-EM/VMM, se ha normado los niveles maximos
permisibles para efluentes liquidos de las operaciones minero metallrgicos. En dicho

dispositivo legal, se consideran efluentes minero metalurgicos a los flujos descargados

Xiv



al ambiente y que provienen de la actividad minera y asi cumplir con las especificaciones
para la categoria 4, calidad ambiental del agua segun el Decreto supremo 002-
2008.MINAM parael cianuro libre que es de 0,02 mg/l para la conservacion del ambiente
acuatico (lagunas, lagos, rios y ecosistemas marinos), por eso la rehabilitacién ambiental
de las zonas afectadas por la mineria aurifera, resultauna tareaurgente para la gestion
ambiental de las empresas privadas y el Estado. La degradacion y/o destruccion del
cianuro de los efluentes liquidos contaminados, permite proteger el medio ambiente y la
salud, siendo el objetivo de esta investigacion aplicar y desarrollar una tecnologia o
metodologia racional de degradacion del cianuro del efluente y/o pasivo de la mineria
aurifera para minimizar los riesgos de la contaminacién del ecosistema, considerando que en
el pais cuenta con una Ley que regula los pasivos ambientales de la actividad minera LEY
N° 28271, LEY QUE REGULA LOS PASIVOS AMBIENTALES DE LA
ACTIVIDAD MINERA cuyo objeto es regular la identificacion de los pasivos
ambientales de la actividad minera, la identificacién e inventario de pasivos ambientales,
elaboracion y actualizacion del inventario de los pasivos ambientales mineros, seran
efectuadas por el 6rgano técnico competente del Ministerio de Energia y Minas. Los
titulares mineros con concesion vigente, brindaran las facilidades de acceso e

informacién requeridas.
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CAPITULO I:
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion y realidad de la problemética

El vertimiento de los residuos liquidos (barren) y solidos industriales del
cianuro (relave) en la naturaleza sin ningan tratamiento sobrepasa la capacidad de
auto- recuperacion de los cuerpos receptores, o del suelo sobre el cual
se disponen, ya que alteran sus caracteristicas y provocan una eminente
contaminacion y gran impacto ambiental, al destruir ecosistemas y afectar la salud
de poblaciones. El tratamiento de los efluentes liquidos y sélidos contaminados con
cianuro vertidos en el agua Yy suelos, permite proteger el medio ambiente y la
salud, asi como cumplir con las especificaciones para el cianuro libre segun el
estdndar nacional de calidad ambiental para el agua segu el Decreto supremo 002-
2008.MINAM para la categoria 4: para la conservacion del ambiente acuatico
(lagunas, lagos, rios y ecosistemas marinos) que es de 0,02 mg/l. Generalmente los
tratamientos de los desechos del cianuro se han realizado por métodos quimicos
costosos que requieren de sustancias quimicas que implican alta inversion y una
adecuada dosificacion y manipulacion. Este es el caso de los efluentes derivados
de los procesos que utilizan grandes cantidades de cianuro para el proceso de
recuperacion de metales preciosos de oroy plata a partir de yacimientos mineros,
presentan reacciones colaterales con los minerales asociados al oro, o la plata, que

son bastante complejasy toxicas.



La Minera Aurifera Retamas S.A menciona en el Plan de cierre de minas
utilizar el método de degradacion de cianuro con sulfato ferroso y perdxido de
hidrogeno.

Lamina La Arena, ubicada en el distrito de Huamachuco, region La Libertad, el método
de destruccion del cianuro usando perdxido de hidrégeno con catalizador de cobre.

La mina Yanacocha ha implementado el tratamiento de aguas (EWTPS) que
destruyen el cianuro y los iones metalicos. Las EWTPs usan sistemas de
tratamiento multiple que incluye clorinacion alcalina para la destruccion de
cianuro, hidrégeno sulfurado para la precipitacion de metales y cloruro férrico

para limpieza y 6smosis inversa como un sistema independiente de las EWTPs.

1.1.1 Formulacién del problema

La gran y mediana mineria aurifera en el PerG utiliza métodos de degradacion y
destruccion de cianuro existentes en el mercado, la pequefia mineria, artesanal e
informal es la mas contaminante del medio ambiente al no utilizar ningiin método o
tecnologia de destruccion del cianuro de los efluentes solidos (relaves auriferos), por
ser costosos, estos son almacenados en pozas o acumulados o ensaquillados alrededor
de las pozas de cianuracién, constituyendo riesgo de contaminacion, otros son
arrojados al cauce o playas de los rios, estos residuos toxicos denominados relaves de
cianuracion estan inventariados como pasivos ambientales de la mineria aurifera
formal, pero otros no se conoce su ubicacion por lo que se denominan pasivos
ambientales no inventariados constituyendo un riesgo permanente y potencial para la
salud de la poblacion, el ecosistema circundante y la propiedad ( Ley 28271,ley que

regula los pasivos ambientales de la actividad minera)



En la actualidad en el Perd no se ha desarrollado una tecnologia
ambientalmente amigable, econdmico y de facil acceso para los mineros artesanales y
pequefios mineros que contaminan el medio ambiente con el uso permanente del cianuro,

reactivo utilizado para la disolucién del oro de los minerales.

Podemos precisar la existencia de microorganismos capaces de bio-degradar el
cianuro libre y total de los efluentes liquidos y sélidos de la actividad extractiva de oro y
gue no genere residuos toxicos.
En el trabajo de investigacion, se aplicara una tecnologia denominado “MAMCI” que
son conocimientos tecnoldgicos adquiridos por experimentacion de biodegradacion
ambiental de cianuro de los efluentes liquidos, para luego aplicar a los residuos sélidos
(relaves auriferos) considerados como pasivos ambientales y que estan en la intemperie
sin ningun tratamiento y nadie se hace responsable por ser resultado de la actividad
minera informal e ilegal, y algunos mineros artesanales que no les interesa la proteccion
del medio ambiente y la afectacién del ecosistema de la zona trabajada . Por lo tanto, la
presente tesis de investigacion presenta la siguiente interrogante:
JEn qué magnitud la tecnologia “Mamci” contribuird al tratamiento de los pasivos

ambientales mineros de relaves de cianuracién en beneficio al medio ambiente?

1.1.2 Problemas especificos
e ;La concentracion del cianuro libre en los efluentes puede ser mortal
para el ecosistema?
e El tratamiento del cianuro por biodegradacion sera eficiente?
e ;Latecnologia propuesta contara con reactivosy acondicionadores en

el mercado local y nacional?



1.2. Obijetivos de la investigacion.

121 Objetivo general.

Aplicar una tecnologia 0 metodologia “MAMCI” de biodegradacion del
cianuro y tratamiento del efluente solido de los pasivos de la mineria aurifera,
para minimizar los riesgos de la contaminacién al ecosistema y crear un
ambiente inocuo para el crecimiento de vegetales en el suelo contaminado.

1.2.2  Objetivos Especificos.

e Realizar la evaluacion del pasivo minero ambiental o efluente solido con
contenido de cianuro.

e Desarrollar la metodologia tecnoldgica de biodegradacion del cianuro del
pasivo minero.

e Optimizar la mejor metodologia de biodegradacion del cianuro del

efluente liquido y solido.

1.3.  Justificacion de la investigacion.

Aplicando el método socratico teoria de restricciones, que es una metodologia
cientifica que permite dar soluciones a problemas criticos acercandose al objetivo
mediante un proceso de mejora continua, y considerando que el efluente solido con
cianuro es un componente abidtico toxico que no permite que la macro y micro biota
se mantengan con vida, significaria un éxito si se logra que la planta se mantenga con

vida, se tiene que realizar a nivel de laboratorio por las limitaciones.



1.4.1. Justificacion Técnica.

Una vez concluida la investigacion se tendra una herramienta tecnoldgica de
tratamiento de efluentes con cianuros, dando una alternativa de solucion al riesgo
permanente y constante de la disposicion final de estos, integrandolo de forma inocua
y sostenible al ecosistema. (crecimiento de plantas en pasivos ambientales de la

mineria aurifera).

1.4.2. Justificacion Ambiental.

El conocimiento generado contribuira una alternativa de solucion a la
disposicion final de los efluentes solidos con cianuros, integrandolo de forma
inocua al ecosistema. Los efluentes con cianuros acondicionados e integrado
de forma inocuo al ecosistema disminuiran el alto riesgo de contaminacion de
las fuentes de agua para la poblacion que vive en la cuenca sin causar un
impacto negativo a la ciudad y a la salud humana y posiblemente pérdida de

vidas y originar un caos y desplazamiento social.

1.4.3. Justificacion econémica.

El costo econémico de la rehabilitacion del medio ambiente por la
contaminacion de los efluentes con cianuros es alto, generalmente las canchas
de almacenamiento se ubican en quebradas cerca de rios u otras fuentes de
agua, estas cuencas hidrograficas juegan un rol econémico vital para sus
habitantes, como fuentes de agua para consumo humano, industrial, agricola,
pecuario, generacion eléctrica, etc. El conocimiento generado podra

solucionar este problema y evitar pérdidas economicas considerables.



1.4.

15.

Delimitacion de estudio

La presente investigacion establecera una aplicacion de una herramienta
metodologica para el tratamiento de los efluentes con cianuros, se podra aplicar a nivel
nacional protegiendo el medio ambiente e integrarlos al paisaje de forma inocua y auto
sostenible al evitar y disminuir la contaminacion del medio ambiente resolviendo asi el

problema de la disposicién de los efluentes con cianuros sean liquidos o sélidos.

Las limitaciones del trabajo de investigacion es el financiamiento para la
realizacion de mas pruebas con diferentes efluentes de la zona del caraquefio, y la otra
limitacion es la falta aceptacion de las empresas mineras para proporcionar el efluente

con cianuro por temor a ser delatados.

Viabilidad del estudio

El trabajo de investigacion es viable, en vista que los componentes a utilizar
para el tratamiento de los residuos sélidos auriferos (relaves) se encuentran en el
mercado local y tiene un bajo costo, y se puede aplicar en zonas donde se ubican los
pasivos ambientales abandonados, asi mismo los consorcios microbianos se tomaran de
la materia organica descompuesta para abonos (compost) o lodos activados de las plantas

de tratamiento de aguas residuales (ptars).

La tecnologia o metodologia “Mamci” se utilizo con éxito en el tratamiento de
efluentes liquidos con contenido de cianuro de alta concentracion utilizando
microorganismos que logran degradar cianuro libre de la solucion barren hasta
concentraciones permitidas por los ecas, con esa experiencia podemos decir que el

presente estudio de investigacion es enteramente viable.



CAPITULO II;
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la Investigacion

PEREZ (2007), realizo su tesis doctoral titulada “Desarrollo de un nuevo método para
la eliminacion de cianuro de aguas residuales de mina”, aprobada por la Universidad de
Oviedo, desarrollo la misma, con la finalidad de encontrar un método alternativo para la
eliminacién del complejo cianurado de cobre presente en el agua de mina, en términos
metalargicos su finalidad era comprobar “la hipotesis que, los microorganismos podrian
eliminar los complejos de cianuro de cobre en ciertas condiciones”. En esta tesis se fijo como
objetivo que, la mayoria de los cianuros metalicos son también eficazmente oxidados y los
metales absorbidos, ingeridos y/o precipitados por la accion de las bacterias mediante un
proceso. Tras el analisis de los resultados que se obtuvieron se llego a la conclusion que, la
eliminacién de cianuro de cobre presente en las aguas de mina mediante la oxidacion con
permanganato potasico resulta ser un método economico y eficaz, ya que permite alcanzar
niveles muy elevados de eliminacion de dicho contaminante.

Smith y Mudder (1991), desarrollo su tesis titulada “The chemistry and treatment of
cyanidation wastes” manifiesta que el cianuro de sodio producido en el proceso se puede reutilizar en
el proceso de lixiviacion, cuyo objetivo es economizar el tratamiento de cianuracion, teniendo en cuenta
que a la solucidn detoxificada se le agrega cal en forma de caliza para incitar la precipitacion de metales
pesados que pueden estar presentes en la solucién. En conclusion, al realizar los exdmenes realizados
en plantas piloto las cantidades del cianuro absoluto del efluente se pueden disminuir por este método

de 330 mg/l a menos de 2 mg/l.



8
Botz (2001), realizo su investigacion titulada “Overview of Cyanide Treatment Methods”

donde manifiesta que el tiocianato no es oxidado, por lo que se considera un provecho para las plantas
donde no es prioritario el control, debido a que de esta manera se evita el consumo excesivo del reactivo.
En conclusidn, todo este mecanismo se realiza en tanques abiertos, la cinética no se ve forzada por la
agitacion debido a que la reaccion es homogénea, teniendo en cuenta que la agitacidn es necesaria para
realizar una excelente mezcla del oxidante con el efluente y asi prevenir la acumulacion de

precipitaciones en los tanques.

Tratamiento de los efluentes liquidos con cianuro de la mineria aurifera.

Luego que el oro se recupero de la mezcla de cianuro, este queda escaso de metal,
pero aun contiene cianuro. En las Ultimas dos décadas, se consiguieron extensos
progresos en el manejo de estas mezclas con contenido de cianuro con el fin de no
perjudicar el bienestar publico o medio ambiente, todo ello en la industria quimica-
minera. Hoy por hoy conocemos dos tecnologias para redimir las condiciones que rigen
la liberacion de mezclas de cianuro: procesos de destruccion y/o el reciclado. (PEREZ,

2007)

A. Proceso de Reciclado.

Las tecnologias desarrolladas hasta ahora para la desintegracion del cianuro se
basan en un proceso unico, la destruccion, en la actualidad conocemos mecanismos de
recuperacion que aprueban su reutilizacion. De esta manera se reducira las proporciones
totales del cianuro empleado y por consiguiente los reactivos en las mezclas residuales,
minimizando asi los costos de operaciones em la industria. A partir de la década de 1930
se emplea la recuperacion y reciclado de cianuro, presentes en Golcanda Minerals

(Australia), Flin Flon (Canadd) y Pachuca (México). El mecanismo basico consta de 3



pasos: manejo del pH, volatilizacion con pardmetros controlados y apresamiento del

cianuro liberado. (Perez, 2007)

En los ultimos desarrollos presentados de la ingenieria han transformado este
mecanismo en algo mas atractivo de lo que se pretendia hace décadas. En los ultimos
afios este mecanismo se adapto al tratamiento de lodos, un desarrollo comercial patentado
designado Cyanisorb. Este mecanismo esta siendo empleado en la Mina Delamar Silver
(Estados Unidos) y en la Mina Golden Cross (Nueva Zelanda), y con una reciente

presencia en plantas de Argentina y Brazil. (Perez, 2007, p. 80)

Hoy en dia, los estudios acerca de la recuperacion del cianuro siguen en desarrollo,
se estan analizando variados tratamientos que ayudan en la separacion de los complejos
de cianuro de las mezclas y posteriormente absorberlos, ya sea en perlas de resina
de poliestireno conocidas como “VITROKELE” que son utilizados en el mecanismo
Cyanosave. Las mejoras de este mecanismo pueden utilizarse ya sea es soluciones o en
los lodos, y recuperar asi el cianuro y los metales. Posteriormente el cianuro
recuperado se reutiliza en las plantas de recuperacion de oro. A pesar todos estos
avances y habiéndose registrado exitosas pruebas del mecanismo en mineras de EE. UU,
Canadd y Australia, aun no existen plantas comerciales, pero las investigaciones

contindan. (Perez, 2007)

El proceso acidificacion-volatilizacion-regeneracion (AVR) para la recuperacion

del cianuro.

Este tratamiento se puede utilizar para la destruccion de compuestos de cianuro,
cuando estos se encuentran disueltos en un efluente. EI método AVR (acidificacion -

volatilizacién — regeneracion) se fundamente en producir una baja del pH de la mezcla,



con ayuda del H>SO4 (acido sulfarico) y de esta manera facilitar la creacion del acido
cianhidrico que, ya en fase gaseosa, es absorbido en la solucién de NaOH (hidréxido de
sodio). A lo largo del tratamiento se controlan con rigurosidad los parametros para
asegurar que, de manera constante, el pH de la solucién se encuentre en los niveles

alcalinos, para evitar el escape del acido cianhidrico a la atmosfera. (Perez, 2007)

Las reacciones que tienen lugar son:

CN-(solucion) + H2S04 (solucion) & HCN (gas) + (solucion detoxificada) (@8]

HCN (gas) + NaOH (solucion) < NaCN (solucion) 2

El NaCN producido en la reaccion (2) se puede reutilizar en el proceso de
lixiviacion, afectando positivamente en la economia del tratamiento de cianuracion.
Teniendo en cuenta que, a la solucion detoxificada, se le agregacalen formade caliza
para incitar la precipitacion de metales pesados que pueden estar presentes en la
solucion. Mediante examenes realizados en plantas piloto, las cantidades de cianuro
absoluto del efluente se pueden disminuir por este método desde 330mg/l a menos de

2mg/l. (Smith y Mudder, 1991)

A pesar no haberse extendido la aplicacion de este tratamiento, el mismo se
utiliz6 a lo largo de décadas, resaltando en la mineria sudamericana y en algunas
industrias en Australia. Este proceso se disefio con rigurosos niveles de seguridad,
incluyendo un mecanismo de estanco que trabaja en depresion. La recuperacion de

reactivo alcanzada era muy buena, llegando al 95 %. (Smith y Mudder, 1991)

Perez (2007) afirma que:

Los beneficios de este tratamiento son notorios, ante todo en las minas
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remotas, los costos del tratamiento son reducidos y el cianuro es reutilizado. Y
debido a los productos de oxidacion del cianuro se elude la toxicidad en la

mezcla residual. (p. 82)

Pero debido a que, en el momento que comparamos su eminente
complejidad del tratamiento con otras alternativas, se observa una gran limitacion
del mismo. A esto se suma la manipulacion de considerables cantidades de HCN
(acido cianhidrico), que es la mas nociva de la variedad de especies del cianuro.
Por otro lado, aun no se ha demostrado que la calidad del efluente, luego de ser

tratados, sean aptos como para descargarlos directamente. (p. 82)

B. Procesos de destruccion.

Los métodos de eliminacion o destruccion del cianuro, son los mas empleados en la
actualidad por su destacada eficacia. Luego de haber extraido el oro de las soluciones,
los residuos del tratamiento CIL, CIP o CILO, contienen cianuro en tasas que varian
entre 400 y 600 mg/lde CN (cianuro) disociable en &cido débil, que antes de su
descarga en la presa de residuos se tiene que descontaminar necesariamente, teniendo
en cuenta que, el limite maximo autorizado en un supuesto de descarga a la presa de

residuos es de 0,5 mg/I de cianuro absoluto. (Perez, 2007)

Perez (2007) afirma que:
Existen variedad de tratamientos naturales para la eliminacion de la toxicidad
del cianuro, pero todos estos se fundamentan cuando el cianuro se oxida para
dar lugar al cianato, que es obviamente menos nocivo, que después se disociara

en dioxido de carbono y nitrogeno. (p. 83)
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1. Ladilucion.

2. La Volatilizacién.

3. Laadsorcién por diversas fases minerales.

4. Ladegradacion natural que comprende:

e

Degradacion foto-litica.

b. Oxidacién quimica.

o

Precipitacion.

d. Oxidacion bioldgica asistida.

5. Otros métodos.

1.- La Dilucion.

Se fundamenta en diluir las soluciones nocivas hasta los niveles permitidos,
teniendo en cuenta que este es un método ilegal, porque la solucion, aunque diluida en un
futuro se acumulara en el medioambiente. Tener en cuenta que este método sigue siendo una

practica en paises con bajo nivel de desarrollo. (Perez, 2007)

2.- La Volatilizacion.

Como ya conocemos, el cianuro libre esta presente en soluciones acuosas en
estabilidad con el acido cianhidrico. Por consecuencia de su baja temperatura de
volatilizacion (26°C) y su alta presion de vapor es aproximadamente a 100 KPa a los
parametros de temperatura establecidos, el acido cianhidrico se volatiliza, diluyéndose en la

atmosfera en el estado gaseoso, derivando asi la reaccion. (Perez, 2007)
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Perez (2007) menciona que:

La tasa de volatilizacion del &cido cianhidrico desde la solucién se incrementa

con:

@ Descenso del pH, se desplaza el equilibrio hacia la generacion de la fase mas
volatil.

() Aumento de la temperatura.

© Incremento en la aireacion de la solucion (agitacion).

d Incremento del &rea de depdsito de la solucion (disefio de depdsitos de

almacenamiento de gran superficie y poca profundidad).

() Lapresencia de catalizadores como el cobre o el carbon activado (p. 83)

La vida media del cianuro libre que se encuentra en la mezcla se acostumbra a expresar
como el porcentaje de volatilizacién, teniendo en cuenta que, para mezclas altamente aireadas
con el carbo6n activado, este pardmetro varia desde unas pocas horas y para las soluciones que
se presentan a bajas temperaturas puede tardar hasta varios meses. Y no debemos olvidar que
la dilucion de la mezcla a traves del agua de lluvia, conjuntamente con la adsorcion de didxido
de carbono en la interfase aire-solucion, se obtendra una reduccion del pH de mezcla o

solucidn, apoyando asi la volatilizacion del acido cianhidrico. (Perez, 2007)

Es posible que los porcentajes emitidos de acido cianhidrico a la atmosfera pueden ser
expresados de manera empirica, “A partir del equilibrio tedrico de soluciones de cianuro al

aire, a diferentes valores de temperatura y pH” (Menne, 1197):

(HCN) aire = ((1470/T) exp. (9275-2292/T))/ (1 + 10 (PH=93)) (3)



Donde el &cido cianhidrico (HCN) representa los mg de HCN/N por m®de aire por

mg/l de NaCN en la soluciony T la temperatura, en unidades absolutas.

3.- La Adsorcion por diversas fases minerales.

Se conocen algunas especies minerales que pueden ayudar en la eliminacion del ion
cianuro y de los complejos del mismo. Un modelo de ello tenemos la demostracion de ciertos
materiales carbonosos que pueden adsorber en su superficie un maximo de 0.5 mg CN —/g.
el resultado es 0.05 para minerales arcillosos, tecto y aluminosilicatos. Por otro lado, aun no
conociendo las tasas de adsorcion determinadas, se demostré que la hematites, la bauxita y la
ilmenita realizan adsorcién de compuestos de cianuro. (Perez, 2007, p. 87)

4.- La Degradacion natural.

El desarrollo de la degradacion natural ayuda a la reduccion de la toxicidad de los
diversos compuestos de cianuro a lo largo del tiempo, teniendo en cuenta que los principales
mecanismos para el desarrollo de esta transformacion se fundamentan en la volatilizacion de
las fases gaseosas, la precipitacion de compuestos insolubles, la biodegradacion bacteriana,
las reacciones de hidrolisis, la adsorcién y la oxidacion natural. Aun sabiendo que estos
metodos son eficaces, su mayor problema se basa en su cinética, ya que son demasiados
lentos como para ser utilizados a escala industrial. Otro factor negativo es que, dependen
demasiado de la ubicacion geografica de las instalaciones, lamentablemente este factor
condiciona ciertos pardmetros climaticos para que se desarrolle la degradacion. (Perez,
2007)

Las tasas de degradacion se veran alteradas dependiendo de las especies ahi presentes,
y teniendo en cuenta los pardmetros fisicos-quimicos de la solucion, por consiguiente, la

apreciacion de la medida acontecerd una detoxificacion natural del efluente dado, con
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condiciones especificas, es algo dificultoso, ya que para realizar el control riguroso del
efluente no se podra tomar su valor como medida. (Perez, 2007)

De todos modos, la degradacion natural acontecera en las pilas de lixiviacion, en los
sistemas de adsorcion y en las balsas estériles, ya sea en mayor o menor medida.

4. a.- Degradacion fotolitica.

Se fundamenta de la disociacion de determinados compuestos de cianuro Yy un
catalizador de la oxidacion del cianuro de cianato. La degradacion fotolitica es un
mecanismo capaz de iniciar reacciones de oxidacion, y desde una radiacién electromagnética
libera energia que posteriormente activara los mecanismos de transferencia de electrones,
ayudando a los electrones a ser mas aptos para su participacién en reacciones redox. La
foto-reduccion, este se inicia cuando el componente absorbido regala un electrén a otra
especie, y la foto-oxidacién acontece cuando el compuesto absorbido es el que recibe un

electron proveniente de una especie donante. (Pérez, 2007)

La energia para que un electron pase de reposo a su estado de excitacion es
relativamente igual a la que brinda la radiacion electromagnética que pertenece a la zona
ultravioleta del espectro electromagnético. En la actualidad se investigan variadas técnicas
foto-liticas para la destruccion de los diversos complejos del cianuro, pero solo a escala

piloto. (Pérez, 2007)

En el caso de la fotolisis directa no es eficiente para la supresion del
cianuro libre, aunque se comprobd que si elimina determinados cianuros metalicos (los
débiles vy los fuertes). Es competente para disociar el cianuro disociable en acido fuerte
(SAD’s). Aungue aun es objeto de debate, se manifestd el siguiente mecanismo de dos

etapas en el caso del ferricianuro. (Perez, 2007)
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Fe(CN)g3 + H,0 « hv — [Fe(CN)sH,0]"2+ CN~ (4)

(Fe (CN)sH20)% + 2 H20 < hv = Fe (OH)s (s) + 3 H* +5 CN- (5)

Sabiendo que las reacciones (4) y (5) son reversibles, de todas maneras, el
hidroxido ferrico puede reaccionar con el cianuro libre y también con
el ferrihexacianuro para posteriormente presentar los precipitados de colores llamativos

conocidos como “Prussian blue” o “Prussian Brown”. (Perez, 2007)

La reaccion (6) describe la formacién intermedia del ferricianuro (Rojo de Prusia)

que acontece durante la fotdlisis (oxidacion) del ferrocianuro.

Fe (CN)¢" < hv = Fe (CN)¢> + & (6)

Perez (2007) afirma que:
El mismo mecanismo se puede realizar en un fase acuosa en presencia del
oxigeno, en la consecuencia de la generacién de grupos OH- que incrementan el

pH de la solucion: (p.89)

4Fe(CN)g* + 2H,0 + 0 « hv — 4Fe(CN)g3 + 40H~ (7)

“Como se observa, la fotolisis directa es apto de suprimir de manera innegable
complejos metélicos de cianuro, aunque durante el mecanismo se puede permitir la

liberacion de cianuro libre” (Perez, 2007, p. 89).



4. b.- Oxidacion quimica.

Los mecanismos de oxidacion quimica mas reconocidos para tratar el cianuro
incorporan el proceso con S02/Aire, esto lo desarrollo la compafiia INCO (minera
canadiense) vy el tratamiento con peroxido de hidrogeno, este Gltimo iniciado por
Degussa. El mecanismo de cloracion alcalina eslaméas antigua, en laactualidad es muy

poco usado en la industria. (Perez, 2007)

4. b.1.- Tratamiento con H2O2

Si hablamos de un potente oxidante no contaminante, hablamos del perdxido de
hidrogeno cuya aplicacion se ha dilatado a lo largo del tiempo, siendo aplicado en
diversas plantas metaltrgicas a nivel mundial para el tratamiento del cianuro. (Perez,

2007)

“Este reactivo se comercializa cominmente en recipientes de plastico de 1 m® con

concentraciones mayores al 70%” (Perez, 2007, p. 91).

“Las reacciones de oxidacién presentan el pH natural del efluente, que por lo
general es de 10, dicho parametro no requiere de control, debido que el H20:

presenta un minimo caracter de acido” (Perez, 2007, p. 91).

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:

CN + H.02 & CNO™ + H,0 (8)

M (CN)4 2+4 H,03 + 2 OH- & M(OH)z(s) + 4 CNO™ +4 H,0 (9)

Compuestos de cianuro de metales, tales como el Cu y Zn son oxidados,

produciendo la precipitacion natural de los hidroxidos que se encuentran en el
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rango de pH 9 (Perez, 2007):

2Cu(CN)3% + 7H,0 + 20H~ < 6CNO~ + 2Cu(OH), + 6H,0 (10)
“Es diferente en el suceso de los ferrocianuros que no son oxidados, pero precipitan

como sales insolubles adjunto a los precipitados de hidréxido” (Perez, 2007, p. 92).

2 Mo+ + Fe (CN)s* © M, Fe (CN)s (s) (11)

La disposicion de peroxido en superabundancia durante el desarrollo puede ayudar a
ala formacion de iones carbonato y nitrico, que a su vez se puede derivar en nitrato. (Perez,
2007):

CNO~ +3H,0, & NO™ %2+ C033 + 2H,0 + 2H* (12)

NO~2 + H,0, & NO33 + H,0 (13)

El cianato creado durante el mecanismo se hidroliza naturalmente creando asi
el ionamonio yion carbonato, esta reaccion solo se apreciara atemperatura ambiente
y con parametros de pH por debajo de 7. Se cree que aproximadamente entre un 10y

un 15% de los iones cianatos creados, reaccionan de lasiguiente manera (Perez, 2007):
CNO™ + 2 H,0? © NH* + CO3? (14)

Finalmente, cualquier ivel residual de oxidante se descompone naturalmente

generando oxigeno (Perez, 2007):

H.0, & HO0 +%2 02 (15)



El tiocianato no es oxidado, por lo que se considera un provecho para las
plantas donde no es prioritario el control, debido a que de esta manera se evita el
consumo excesivo del reactivo. Todo este mecanismo se realiza en tanques abierto,
la cinética no se ve forzada por la agitacién debido a que la reaccion es homogénea,
teniendo en cuenta que la agitacion es necesaria para realizar una excelente mezcla del
oxidante con el efluente y asi prevenir la acumulacion de precipitaciones en los
tanques. Se necesitan 1,31g H>O> / 1g CN oxidado, actualmente, el consumo es de 2-8g

de H202por 1g CN oxidado. (Botz, 2001)

La presencia de concentraciones de ion de Cu (10-20 mg/l) afecta la reaccién
cinética de oxidacion. Por tanto, estd indicado esencialmente para el tratamiento de
efluentes que presentan iones de Cu por encima de 20 mg/l. En ausencia de iones, la
oxidacion tiende a hacerse lenta, producto de ello se necesitard un elevado uso de
H202 para acelerar el mecanismo. La lentitud de dicha reaccion es incluso mayor
que la que tendria lugar usando UV-foto activacion, Acido Caro y/o Hipoclorito.(Bonan,

Teixeira 'y Kohler, 1994)

4. b.2.- Tratamiento con “Acido de Caro” (Caro’s acid).

El proceso de oxidacion mediante el uso del acido caro se desarrolld a escala
industrial a finales de los noventa, apareciendo como una alternativa frente a otros

métodos oxidantes gracias a las ventajas que presenta. (Nugent y Oliver,1991)

Actualmente se usa en algunas plantas de USA sustituyendo a métodos
anteriores. El &cido de Caro es una solucién de H2SOs (peroxo-mono-sulfuric-acid.)
producido mezclando altas concentraciones de H.SO4 (minimo del 95 %) con H20:

(concentracion del 50-60 %). El reactivo se genera continuamente segun demanda en

19



la instalacion mediante un generador compacto apropiado segun patente, ya que tiene
que ser dosificado inmediatamente en el tanque de tratamiento para realizar el
proceso deoxidacion. Lareaccion es casi instantaneay muy exotérmica obteniéndose

ala salida una solucidn caliente (110-120 °C). (Perez, 2007)

A pesar de ser un acido, requiere la presencia de una base como el Na OH o Ca
(OH)2, que tiene que ser afadida al efluente al mismo tiempo, para asi poder mantener

el pH de operacion deseado. (Perez, 2007)

El proceso de oxidacion es el siguiente:

CN™ + HyS05 ) + 20H™ © CNO™ + 2H,0 + 4505 (16)

M(CN)32 + 4H,SO5 + 10 OH™ & M(OH), ) +4 CNO™ +8H,0 + 450;2  (17)

Comparado con otros oxidantes (incluido el H20.), el &cido de Caro tiene una
elevada velocidad de oxidacion, no requiere adiccion de catalizadores y es muy eficaz,
tanto en soluciones claras como en fangos. Como en el caso del H20, el
cianato formado se hidroliza espontaneamente generando carbonato y amonio. (Perez,

2007)

“El residuo de H2SOs que puede permanecer en la solucion se descompone segun la

reaccion siguiente generando acido sulfurico y oxigeno” (Perez, 2007, p. 94).
H2SOs © H,S04 + % O (18)
El &cido de Caro, al contrario que el H2O; es capaz de oxidar al tiocianato seguin

la reaccion:
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SCN" +4 H,S0s5+ 10 OH & CNO' +9H20 +5S0 (19)

Esto constituye una ventaja para el reciclado de efluentes tratados que van a
ser reenviados a lechos biologicos para el tratamiento de efluentes de minas de matriz
sulfarica. Mejora, ademds la precipitacion de metales pesados al eliminar los

complejos de tiocianato. (Perez, 2007)

4. b.3.- Tratamiento con UV-H,0;

En los dltimos  afios, se ha prestado una especial atencion en la literatura técnica
al uso del H20, foto activado para el tratamiento de efluentes industriales, sobre todo
para la destruccion directa de disolventes organicos y cianuros. (Venkatadri y Peters,

1993)

La irradiacion de soluciones de H2O> con luz ultravioleta en frecuencias del
rango de 254 nm causa la rotura de la molécula formando radicales libres OH (Perez,

2007):

H,0, + v (UV) & 2 OH (20)

Estos radicales tienen una vida corta, son muy reactivos y poseen un elevado
potencial de oxidacién (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. (Perez, 2007)

CN + 20H & CNO™ + H20 (21)

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

de Fe.” (Perez, 2007, p. 95)
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Aunque el proceso esta ain en desarrollo, sus grandes ventajas le adjudican un
elevado potencial. Es un proces muy lento, pero de una gran efectividad, limpio y que
solo necesita afiadir H.O2. Uno de sus mayores inconvenientes radica en el hecho de
que al necesitar el uso de foto activadores, 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. Ademaés, 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 solucién irradiada ha de ser muy pequefia (Uunos pocos

cm). (Perez, 2007)

Perez (2007) afirma que:

La precipitacion de los s6lidos que tiene lugar durante el proceso reducird de
manera considerable la efectividad del proceso. Para poder llegar a aplicar el
método en balsas de contencion, 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 afio, y deben de tener poca profundidad (menos de 50 cm. La
precipitacion de solidos en este caso no seria un problema ya que precipitarian y
dejarian la solucion clara y el H2O2 deberia de ser mezclado con el efluente justo
antes de su descarga en la balsa. La precipitacion de sélidos en este caso no seria

un problema ya que precipitarian y dejarian la solucion clara. (p. 96)

4. b.4.- Tratamiento con ozono (O3).

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 descomposicidén de cianuros, cianatos y tiocianatos.
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Se une a lo anterior el hecho de requerir un bajo mantenimiento y la ausencia de
transporte, almacenamiento 0 manejo de reactivos quimicos, asi como de produccion de
residuos quimicos toxicos. El Os es un agente oxidante fuerte generado por aire seco o
por oxigeno. Existeen la atmosferadesde la formacion de ésta, y no fue detectado hasta
1785 por Van Marum, siendo bautizado como tal en 1840 por Schonbein. Se utilizd por
primera vezen Francia en ladesinfeccion deaguadel Sena,yenNiza en1906. (Perez,

2007)

En este caso el reactivo a emplear es una mezcla de 0zono y oxigeno que es
capaz de provocar fuertes condiciones oxidantes cuando es inyectado en forma de
burbujas en una solucion acuosa. ElI 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 Oz en agua,y la
baja concentracion de Oz disponible normalmente, la adecuada transferenciade masaa
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. (Perez, 2007)

Unarevisién de la literatura sobre ozonaciéon de soluciones acuosas de cianuro
muestra que, la oxidacién de 1 mol de cianuro es rapida y consume 1 mol de O3y

produce 1 molde cianato. (Young y Jordan, 2000)

CN- + O3 & CNO" + O, (22)

3CN + 03 © 3 CNO (23)
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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. (Young y Jordan, 2000)

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

0zono aun disponible segun la reaccion:

2CNO +303+H20 © 2HCO3 +N2 +3 02 (24)

El consumo tedrico de O3 para la completa oxidacién del cianuro es de 1,85
gramos de Os por gramo de CN. Los valores actuales estan en el rango de 3-6

gramos de Oz por gramo de CN oxidado. (Nava et al, 1993)

Es necesario mantener un riguroso control delpH durante todo el proceso, ya
que los iones hidronio pueden descomponer al ozono, siendo la oxidacion menos

efectiva avalores de pH mayores de 11. (Perez, 2007)

Antes de que tenga lugar la oxidacion, es necesaria la transferencia del O3
gaseoso a la solucion. Debido a que en la salida de los generadores normalmente se
dispone como méaximo deun 7 %, es muy importante optimizar lamasa de transferencia

de Oz alasolucion para mejorar lacinética del proceso. (Perez, 2007)

La tendencia actual de la investigacion es hacia una integracion de la oxidacion
con ozono Yy la fotolisis asistida. Asi, se incrementa la eficacia de la oxidacion y se
minimiza el consumo de reactivo. Tanto es asi que la combinacion de ambos métodos ha
demostrado ser uno de los métodos més eficaces en la destruccién 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 1y 100.000 mg/l. (Heltz et al, 1994)

24



Un incremento de la intensidad de la radiacién, de la temperatura del sistema o
de la concentracion de ozono proporciona cinéticas de reaccion mas favorables. Las
reacciones anteriores, debido a la formacion de grupos OH"y su consiguiente reaccion

conelion cianuro, quedan como sigue: (Perez, 2007)

H20 + O3 & hv = 2 OH + O, (25)

CN"+ 2 OH & hv = CNO™ + H20 (26)

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
débil como fuerte). El i6n cianato resultante seguird su oxidacién con ozono segun la
expresion (24) para producir i6n bicarbonato y nitrogeno molecular. La o0zonacion
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 continlia investigando en esta linea, la combinacion perdxido de
hidrogeno radiacién ultravioleta es igual de efectiva, mads comoda, y el oxidante es

méas barato. (Youngy Jordan, 2000)

4. b.5.- Tratamiento por cloracion.

La oxidacion 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
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muy pequefios, pero resulta caro debido al elevado consumo de reactivos pues, aunque el
uso tedrico de consumo de cloro para oxidar el cianuro acianato esde2.73 gramos de Cl;
por gramo de CN” oxidado, en la practica es de 3 a 8 gramos de Cl, por gramo de CN

oxidado. (Perez, 2007)

El proceso tiene lugar en dos fases. En la primera, el cianuro se convierte en
cloruro de ciandgeno (CNCI) y, en la fase posterior, el cloruro de cianégeno se hidroliza

formando cianato:

Cl, + CN- = CNCI + CI 27)

CNCI + H,0 = OCN" +CI'+ 2H* (28)

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

amonio en una reaccion catalitica:

OCN" + 3 H,0 = Catalyst Cl, NHs* + HCOs" + OH (29)

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

oxidado agas nitrogeno:

3Cl, + 2 NHs * = N + 6 Cl+8 H* (30)

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

provoca un consumo muy elevado de cloro:

4Cl, + SCN. + 5H20 = SO42+ OCN" + 8Cl + 10H* (31)

Se aplica tanto para cianuro libre como para el Cianuro Disociable con Acido

Débil (WAD), pero sélo se consiguen eliminar pequefias cantidades de cianuro de hierro,
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dependiendo de la cantidad de otros metales presentes. (Perez, 2007)

4. h.6.- Proceso INCO.

El dioxido de azufre hasido muy utilizado durante el siglo pasado en sistemas con
diversas variantes para la oxidacion de las especies de cianuro. El desarrollo histérico de
los distintos procesos y sus primeras comercializaciones ha sido ampliamente. (Robbins,

1996).

Cabe hacer mencion, por su importancia, la patente realizada de una de las
variantes del meétodo en 1980, siendo la méas empleada desde entonces: el proceso

“INCO”. (Perez, 2007)

El proceso de oxidacion se fundamenta en la inyeccion, en el tanque de
detoxificacion, de una mezcla de dioxido de azufre y aire, la cual rapidamente oxida el
cianuro libre y el cianuro WAD presentes en la solucién acuosa, utilizando como

catalizador iones de cobre. La reaccion para el cianuro libre sera: (Perez, 2007)

CN™ + SO2+ 02 + H20 <&CN o + H2S04 (32)

27



Para el caso de los complejos metélicos de cianuro:

M (CN) x ¥+ SO, (g) + O2 (g) + H20 < CNO"+ H,SO4 (33)

El pH Optimo 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 Optima de didxido de azufre en el aire
inyectado estd en torno al 1-2 % (en volumen), aunque el proceso operabien hasta valores
del 10 %. El diéxido de azufre se suele inyectar en fase liquida o gaseosa (por ejemplo,

provocando la combustion de azufre puro). (Perez, 2007)

Otras fuentes de dioxido de azufre a menudo empleadas en el proceso son la

meta bisulfito de sodio (Na.S20s) y el sulfito de sodio (NaSOs). (Perez, 2007)

Durante el proceso, los iones tiocianato también son oxidados por una reaccion
similar, aunque cinéticamente menos favorable (si hubiese especial interés en oxidar el

tiocianato, se podria catalizar con niquel, cobre o cobalto): (Perez, 2007)

SCN™ +4S02+4 02+ 5H20 & CNO +5 H2S04 (34)

Al igual que ocurria en el proceso de oxidacion con perdxido de hidrégeno, los
iones hierro en la solucion permanecen en su forma reducida (Fe?*), siendo entonces
susceptibles de ser precipitados como sal de cianuro doble (con exceso de zinc, cobre o

niquel). (Perez, 2007)

La oxidacién se lleva a cabo en varias etapas: en la primera, generalmente, se
afladen 30-902gr de Cu */ tonelada de solucion, pasandose después a la inyeccion en
burbujas de la mezcla SOg2/aire, que puede (0 no) ser complementada con la adicion, en

una ultima etapa, del meta bisulfito de sodio, agitando la mezcla al aire. (Perez, 2007)
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Los flujos de mezcla inyectados estan en torno a 1 I/min por litro de solucién. En
la practica, 3-4 kg de dioxido de azufre (es decir, entre 5y 8 kg de meta bisulfito de
sodio) se emplean para la oxidacion 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 sulfarico y el pH 6ptimo de operacion 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 hidréxidos metalicos. (Perez, 2007)

En la figura 1 se observa la influencia de distintas cantidades de cobre en el
proceso. Aunque se alcanzan los limites deseados en el caso del cianuro, los efluentes
resultantes contindan 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 volimenes de lodos

ricos en sulfato de calcio que encarecen el proceso. (Perez, 2007)
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Figura 1. Efectos de la presencia de cobre en la eficacia del proceso INCO (Smith y
Mudder, 1991)
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4. c.- Precipitacion.

La precipitacion de cianuros estables se puede obtener mediante el agregado
deliberado de complejantes 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 solucién y producir precipitados solidos, que pueden contener una docena de sales
insolubles de cianuro, removiendo de esta manera el cianuro de la solucién. 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 toxicas

de compuestos tales como el amoniaco, el nitrato y el diéxido de carbono. (Perez, 2007)

4. d.- Oxidacion biologica asistida.

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. (Perez, 2007)

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. (Perez, 2007)

Las ventajas del proceso de tratamiento bioldgico 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 bioldgico son su reducido rendimiento con

temperaturas frias y con concentraciones muy altas de cianuro. (Perez, 2007)
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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 conocido desde hace tiempo. (Perez, 2007)

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 desde entonces han sido
operativos con éxito en algunas otras plantas (Marsden y House, 1993). El proceso
requiere una adaptacién 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 méas adecuada fue una variedad de la cepa Pseudomonas
(“rod-type™), que resulta efectivaa 30 °C y en un rango de pH entre 7 y 8,5. (Smith y

Mudder, 1991)

El fundamento de la técnica es la consecucién de un elevado ratio de conversion
metabolica de cianuro a cianato (bio-oxidacion) mediante la actividad bacteriana,

teniendo en cuenta que, tanto el carbono como el nitrdgeno son nutrientes. (Perez, 2007)

2CN +0; 2 CNO (35)

El cianato producido es entonces hidrolizado para producir i6n amonio e ién

carbonato:

CNO" + 2 H,0 & NHy* + COs% (36)
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En las condiciones de operacion, los nitratos y los nitritos no sufren
transformacion alguna, y no se produce &cido sulfhidrico, pero el ién amonio liberado es
considerado como toxico, con lo que debe ser tratado, generalmente por desnitrificacion,

antes de la descarga. (Perez, 2007)

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: (Perez, 2007, p. 108)

M (CN)2+4 H20 +O2(+ actividad bacteriana) <

& 2 HCO3+2 NH3 +bio -pelicula metalica (37)

M representa un metal divalente (Fe, Zn, Ni, Cu, etc).

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 estavia. Asu vez, el tiocianato que
pueda haber en la solucion también se oxidara de forma instantanea segun la siguiente

expresion: (Perez, 2007, p. 109)

SCN" +20;+3 0OH & SO, + CO3% + NH3 (38)

Es importante notar que la poblacién bacteriana 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 adicién al sistema de

acido fosforico y de carbonato de sodio. (Perez, 2007)

Como el objetivo final es una detoxificacion total de la solucion, es inevitable el

empleo de unasegunda etapa paraeliminar el i6n amonio y el amoniaco producidos. Este
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proceso, que genera ién nitrito e i6n nitrato, se denomina “nitrificacion”, y se logra

mediante la actividad de ciertas bacterias aerobias. (Perez, 2007)

Las reacciones mas relevantes de la descomposicion son:

2NH4++302 @ZNQ-+4H++2H20 (39)

2 NO7 + 0, & 2 NOs (40)

Algunas de las reacciones anteriormente descritas, son alcanzadas a velocidad
adecuada Unicamente por via microbioldgica, y no pueden ser reproducidas en las mismas

condiciones cinéticas Unicamente por procedimientos quimicos. (Perez, 2007, p. 109)

Debido a que la oxidacion bioldgica 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.

(Perez, 2007)

La degradacion bioldgica, junto con la adsorcién de compuestos toxicos por la
biomasa, ha demostrado ser capaz de eliminar el 92 % del cianuro total, mas del 99 % del

cianuro WAD y méas de un 95 % de cobre y otros metales toxicos. (Marsden y House, 1993)

5.- Otros métodos.

5.1.- Ultrasonidos.

La Gltima década, investigadores soviéticos han mejorado los rendimientos de la
oxidacion de los complejos de cianuro en presencia de ciertos oxidantes como el o0zono

con el empleo de ultrasonidos en los tanques de detoxificacion. (Marsden y House, 1993)
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5.2.- Electrolisis - Electrodialisis - Osmosis inversa.

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

solucion, de la siguiente forma: (Perez, 2007)
M (CN)x 0% +ye & M%°+ x CN- (41)
Donde M representa al metal.

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

regenerar el idn cianuro y volver a reciclarlo al proceso. (Perez, 2007)

“La electrolisis se sigue investigando como via detoxificadora de efluentes de

cianuro, y comienza ser viable en soluciones muy diluidas” (Perez, 2007, p. 112).
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Otro método que se basa en el mismo principio permite la eliminacion de los compuestos

de cianuro de la solucion acuosa mediante el empleo de membranas, bien sea aplicando una

electrodilisis o por 6smosis inversa. (Perez, 2007)

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 i6n cianuro migrard hacia la parte anodica, donde tiene

lugar la oxidacion. (Perez, 2007)



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

de cianuro. (Perez, 2007)

5.3. Hidrodlisis/destilacion.

Este método se basa en la presion de vapor del acido cianhidrico formado al
hidrolizarse el i6n cianuro, 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 separacién del cianuro puede ser promocionada por medio del empleo

de elevadas temperaturas y/o bajas presiones. (Perez, 2007)

El grado de eliminacion del cianuro por medio de la destilacion puede ser
aumentado mediante agitacion de la solucion, al aumentar asi la superficie til de la inter-
fase 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. (Perez, 2007)

5.4.- Métodos de complejacion.

“Se incluyen aqui métodos, tales como la acidificacion/volatilizacion, la adicion de

metales, la flotacion y/o la extraccion con solventes.” (Perez, 2007, p. 114)

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 &cido cianhidrico habra
en la solucién, por lo que las posibilidades de volatilizacion serdn mayores. Si el pH

alcanza valores por debajo de 2, el &cido cianhidrico comenzara a formarse también a
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partir de la disociacion de los complejos metélicos débiles (WAD’s) mediante la siguiente

expresion: (Perez, 2007)

M (CN) ¥* + x H" & x HCN (g) + M¥* (42)
Para alcanzar la disociacion del tiocianato y de los complejos metalicos mas

estables (SADs) habria que llevar el pH avalores extremadamente bajos. (Perez, 2007)

Debido al elevado consumo de acido que esto implicaria, los sistemas que actGan
con la acidificacion como pre-tratamiento generalmente trabajan a pH entre 1,5 y 2.

(Young y Jordan, 2000)

“El rendimiento de la operacion se puede mejorar con las mismasn medidas

propuestas anteriormente para la hidrélisis.” (Perez, 2007, p. 114)

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 solucién. Tras la
acidificacion, lasolucién quedara practicamente libre de compuestos de cianuro, pero debe
ser re-neutralizada bien sea para su descarga o bien para su reciclado. Durante la re-
neutralizacion, los cationes metalicos liberados en la reaccion anterior son precipitados

como hidroxidos segun la siguiente ley: (Perez, 2007)

MY* +y OH & M(OH)y (43)

“Es clésico el empleo de acido sulfarico en la acidificacion. Si la re-neutralizacion se

materializa afiadiendo cal apagada, precipitara yeso desde la solucion” (Perez, 2007, p. 115).

Ca;"+ SO % & CaSO 4 -2 H,0 (44)
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A) Precipitacién por adicion de metales a la solucion.

Los compuestos de cianuro 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 soluciony lograr la formacién de un compuesto cianurado mas débil (Zn(CN) )

que es, por tanto, mas facilmente tratable. (Perez, 2007)

La reaccion es:

Au (CN) "+ Zn0 & Au0 + Zn (CN) 4 (45)

En esencia, un complejo estable de cianuro es cambiado por otro similar, pero
inestable (esto es, un SAD por un WAD), haciendo asi la solucion mas facilmente
detoxificable por otros métodos. A pesar de ser el zinc el metal mas efectivo, también se

han empleado aluminio, cobre y hierro. (Youngy Jordan, 2000)

En los procesos que emplean los iones ferroso (Fe?*) y férrico (Fe®") se forman
los compuestos estables Fe(CIN) * y Fe(CN) *, respectivamente. Estos compuestos
(ferrocianuro y ferricianuro) son no toxicos debido a su gran estabilidad en ausencia de
radiacion ultravioleta. Al ser comin la presencia de la luz solar, se han desarrollado
técnicas para precipitar estos aniones como sales dobles. Las sales dobles formadas son
muy comunes y problematicas en los circuitos de cianuracion al formar costras en los

conductos. (Perez, 2007)

Su formacién y denominaciones son como sigue:
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3 Fe (CN)s* + 4 Fe** & Fe 4(Fe (CN)9s (Prussian blue) (46)

Fe (CN)¢" + 2 M?>* & M?Fe(CN) 6 (47)

2 Fe (CN)s * + 3 Fe?* & Fes(Fe(CN)g)2 (Prussian brown) (48)

Fe (CN)s > + Fe** ©Fex(CN) s  (Prussian Green) (49)

La condicién necesaria durante la aplicacién de este método el riguroso control
del pH del proceso, pues es éste un factor determinante en la precipitacion de los
complejos dobles formados. Laeliminacion del tiocianato solamente se consigue de forma
parcial. Asi, la complejacion es un método que debe ir acompafiado de otros para una

eliminacion satisfactoria de los compuestos de cianuro. (Perez, 2007, p. 116)

B) Flotacion.

La flotacion se comenz6 a emplear en el afio 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 (SADs) y de precipitados formados naturalmente o mediante adicion
de metales (ver método anterior). El es evitar una re-disolucion o una disociacion de las

formas no tdxicas existentes en la solucién. (Perez, 2007)

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 cationica (R4sNCI), que reacciona con los cianuros SAD presentes. (Perez, 2007)
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De la siguiente forma:

(y-X) RaNCI + M (CN) x 0 & (R4N) ¥* M (CN)s +(y-x) CI (50)

Se forma doble sal que precipita en forma coloidal. Este proceso actia de forma
eficaz en la eliminacion de los complejos estables, pero sdlo parcialmente para los
complejos inestables de Cianuro Disociable con Acido Débil (WAD’s). El

comportamiento del tiocianato en este proceso es aun desconocido. (Botz, 2001)

C) Extraccion mediante solventes.

Un solvente de naturaleza organica inmiscible en la solucion y menos denso que
ésta, lleva incorporado un agente extractante que ha de tener avidez selectiva por las

especies a eliminar, las cuales estardn en solucion. (Perez, 2007)

La mezcla de lafase organica (solvente + extractante) y la solucion 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. (Perez, 2007)

La fase orgéanica, cargada con los compuestos toxicos, se pasa a una segunda fase
acuosa de menor volumen y adecuada composicion quimica que inertice los compuestos
toxicos. Esta tecnologia estd actualmente en fase de estudio y, por consiguiente,

muy poco desarrollada. (Perez, 2007)

5.5.- Métodos de adsorcion.

Ciertos minerales, el carbon 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
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des- adsorbido y controlado. El adsorbente suele ser reactivado y reciclado para un uso

futuro. (Perez, 2007)

A) Minerales.

Suelos, residuos y algunas fases minerales clasicas de yacimientos metélicos han
demostrado tener cierto poder de adsorcion de complejos de cianuro; entre estos ultimos
podemos citar la ilmenita (FeTiO3), la hematites (Fe203) o la bauxita (AIO-OH/AI(OH)3).
Ademas, algunas familias minerales como los feldespatos, las arcillas y las zeolitas con

cierto poder de adsorcion del cianuro libre y sus complejos metélicos. (Chatwin, 1990)

Dependiendo de las caracteristicas especificas del mineral, la adsorcion del
cianuro puede ser llevada mediante tres mecanismos; intercambio i6nico, precipitacion y/o
interaccion eléctrica (fuerzas de Coulomb). Estos procesos de adsorcion son responsables
de parte de la eliminacién de compuestos de cianuro en el agua superficial y subterrénea,
pero, de la misma manera, provocan un mayor consumo de reactivo en los tanques de

lixiviacion. (Perez, 2007)

B) Carbon activado.

El carb6n activado se prepara generalmente a partir de la descomposicién
termoquimica de materiales carbonosos (hulla, resinas, madera, etc.). Su capacidad de
adsorcion suele ser muy buena, debido a que su elevada porosidad es sinbnimo de una
gran superficie especifica. Como inconveniente presenta el ser muy poco selectivo y
cualquier anion, cation, e incluso algin compuesto neutro, pueden ser adsorbidos
simultdneamente. Su aplicacién en el campo de los complejos de cianuro se reduce a

efluentes de muy baja concentracién. (Perez, 2007)
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C) Resinas.

Las resinas suelen ser polimeros que contienen en las zonas superficiales gran
cantidad de grupos funcionales con elevadas capacidades de intercambio i6nico, siendo

su efecto similar al de la extraccion con solventes. (Perez, 2007)

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 solucion haya sido generaday

tratada. El tiocianato se adsorbe débilmente para las resinas mas ensayadas. (Perez, 2007)

2.2. Bases teoricas

Entre los mecanismos naturales que permiten la degradacion del i6n cianuro (CN-),
y sus complejos metal -cianuros (MXCN) y metal- tiocianato (MxSCN) en solucién estan
las reacciones de hidrélisis y la degradacion bioldgica (si  estan presentes los
microorganismo responsables). Estos mecanismos pueden llegar atener una importancia
considerable en la detoxificacion de efluentes de cianuro de la mineria aurifera
dependiendo de las condiciones especificas de la solucién. En la figura 2 se esquematiza
los distintos procesos de degradacion natural que pueden sufrir los cianuros de los

efluentes en una presa de contencion. (Perez, 2007)
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Figura 2. Mecanismos naturales de degradacion del cianuro (Smith y Mudder,
1991)

El cianuro del efluente, se hidrolizard lentamente en el agua para formar ion amonio

(NH4") y formiato (HCOO"):

(HCN © H*+CN") + 3H,0 & HCOO + NH:* + H,0 < degradacion bioldgica (51)

Se podria esperar cierta hidrolisis de cianuro (por lo tanto, formacion de amonio)
durante la cianuracién en los niveles de pH habitualmente utilizados, esto es, de 10,5. En
solucion acuosa, el amoniaco libre (NH3) existe en equilibrio con el ion amonio. (Perez,

2007)

(NH4*) (NH4%): NH3 + H20 & NH4* +OH- (52)

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
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minerales auriferos, no compite eficazmente como agente para la formacion de complejos,

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

Conjuntamente el efluente con cianuro puede reaccionar con diversos metales para

formar los complejos metal -cianuros (MXCN).

(HCN & H* + CN") + M © MxCN < degradacion biologica (53)

El azufre reaccionar facilmente con el cianuro para producir tiocianato (SCN) y

metal- tiocianato (MXSCN):

(HCN © H*+ CN) + S & SCN+ M & MxSCN < degradacion bioldgica (54)

Se han realizado esfuerzos exitosos para configurar la tecnologia de biorremediacion o
biodegradacion a gran escala para el tratamiento del cianuro, metal - cianuro y tiocianato

(SCN) de efluentes mineros a escala comercial. (Mudder y Whitlock, 1984)

Sin embargo, hay muy pocos informes sobre el desarrollo del proceso la degradacion

microbiana del tiocianato (SCN). (Patil, 2006)

Por otra parte, la utilizacion del cianuro y tiocianato como un sustrato de crecimiento
adecuado (fuente de carbono y / o nitrégeno) por microorganismos es poco conocido. En
este sentido la falta de conocimientos cientificos puede plantear problemas en los sistemas

de tratamiento bioldgico. (Patil, 2006)

El proceso requiere una adaptacion gradual de un consorcio de especies de bacterias

del género Pseudomonas y Thiobacillus a habitats con altas concentraciones de cianuro



libre, tiocianato y metales-cianuro quienes se encargaran de su biodegradacion para
producir amonio y amoniaco, y de las Nitrobacterias quienes degradan el amonio y
amoniaco en iones nitrato (NO3 2) y nitrito (NO2), la biodegradacion son influenciados por
diversos factores como por la temperatura ambiental (rango de biodegradacién entre 10 ° C
a 40 ° C), siendo la temperatura optima 30 °, las bacterias pueden degradar en un rango de
pH de la solucion entre (6,0-9,0) siendo el pH optimo 7,0, el pH de lasolucion se mantendra
sin cambios después de la biodegradacion, esto puede ser tal vez debido a la formacion de
amoniaco como uno de los subproductos de degradacién del cianuro, que neutralizan los

acidos carboxilicos acumulado en el medio. (Smith y Mudder, 1991)

Patil (2006) dice que, como respecto a la fuente de carbono, la influencia de la glucosa
como requisito para degradacion del cianuro, posiblemente podrian explicarse sobre la base
de la disponibilidad de nutrientes, la glucosa suministrada externamente a concentraciones
< 5 mM limita el proceso de biodegradacion. En estudios llevados a cabo por Stratford
para la degradacion del tiocianato a concentraciones de glucosa 3 mM (= 174 mg /1)y 2,5
mM (= 145 mg/l), Stratford et al, 1994; Wood et al, 1998 no mencionaron la optimizacion

de este parametro.

En otro estudio realizado por Patil (1999) sobre labiodegradacion de diversos complejos
de metal -cianuros (cobre, niquel, zinc y plata - cianuro), en el que la glucosa fue requerida
en el rango de 1-5 mM (= 100 - 500 mg / I), donde la degradacién completa tiene lugar a una
concentracion de glucosa > 5 mM. Sin embargo, el nitrogeno disponible en la forma de

cianuro libre, tiocianato y metal-cianuro es solo utilizado como fuente de nitrdgeno.
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Es importante notar que la poblacion bacteriana vive, en parte, de la oxidacion del
cianuro y del tiocianato, pero necesita de algunos otros componentes (nutrientes) para
desarrollarse (principalmente P y Na). Las bacterias muestran un patrén crecimiento
bifasico (diauxico), en presencia de dos fuentes de carbono (glucosay lactosa) junto con una
fuente de nitrégeno (cianuro o complejos de cianuro) (Atlas, 1997), o cuando se suministran
dos fuentes de nitrégeno diferentes (cianuro y otra fuente de nitrégeno) junto con una fuente
de carbono (glucosa). La otra fuente de nitrégeno actiia como sustrato de crecimiento por las
de bacterias seguido con la degradacion del cianuro. La biomasa que se desarrollé en la
primera fase de crecimiento esta disponible en la segunda fase para la biodegradacion del
cianuro. Otro factor que tiene una influencia sustancial en la eficacia de biodegradacion del

cianuro y los complejos de cianuro es la densidad inicial de bacterias. (Perez, 2007, p. 109)

Con una densidad inicial de 108 bacterias / ml, el proceso de degradacion se puede
completar dentro de las 24 horas con una de eficiencia > 99,9 %, las bacterias exhiben la
méaxima eficiencia de biodegradacién sélo por encima de la concentracion de glucosa de 5
mM. El oxigeno es otro factor importante limitante en la biodegradacion del cianuro dado
que los consorcios de bacterias encargadas son aerobios y necesitan el oxigeno para degradar

el cianuro. (Patil, Y., 2013).

La obtencién del consorcio de bacterias que degradan el cianuro de la tierra de jardin y
de los lodos activados de lagunas de oxidacion de aguas residuales, se obtuvo mejores
resultados con las bacterias de los lodos activados, otro inconveniente es la perdida de las
bacterias biodegradantes cada vez que se eliminaba el efluente detoxificado del reactor.

(Patil, Y., 2013).
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Todo del proceso de biodegradacion del cianuro de la figura 2 se muestra en las

reacciones 35, 36, 37, 38, 39 y 40. Algunas de las reacciones anteriormente descritas, son
alcanzadas a velocidad adecuada Unicamente por via microbiologica, y no pueden ser
reproducidas en las mismas condiciones cinéticas Unicamente por procedimientos

quimicos. (Perez, 2007)

2.3. Definiciones conceptuales

2.3.1 Consorcio bacteriano

Son asociaciones naturales de dos o méas especies que actian como una comunidad,
beneficiandose ano de ellos de la actividad de los demas, es decir, se trata de
sistemas naturales en los que microorganismos de distintas especies, a menudo de distintos
géneros, coexisten especialmente y cooperan, posibilitando asi la supervivencia de todos
ellos. (Elsner,1846)

2.32 Cianuracion de oro

Conocido como proceso Mac Arthur — Forrest, es una técnica metallrgica para la
extraccion del oro de mineral baja calidad, que busca convertirse el oro en aniones
metalicos. (Elsner,1846)

2.4. Formulacion de la Hipdtesis

Si la aplicacion de la tecnologia “Mamci” para el tratamiento ambiental de los pasivos
mineros con contenido con cianuro son 6ptimos, entonces serdn minimos los riesgos de

la contaminacion del ecosistema y permitira el crecimiento de plantas del entorno.



CAPITULO III:
METODOLOGIA

3.1. Disefio metodoldgico

3.1.1. Tipo de investigacion

La investigacion es integral aplicativa, utiliza herramientas de las ciencias
biolégicas, quimica, fisica, microbiologia, agronomia, ecologia, fisiologia
vegetal, para integrar los pasivos o efluentes solidos con cianuros al ecosistema

natural de la zona donde se realiz6 la actividad minera.

3.1.2. Nivel de investigacion

El trabajo de investigacion es de nivel experimental, responde a las interrogantes
¢COmMo reaccionaria el consorcio microbacterial aplicado con los micronutrientes y
sales utilizado en el desarrollo de crecimiento de las plantas y a su vez destruccién
del cianuro presentes en los pasivos ambientales de la mineria aurifera de la zona el
caraquefio.?

Asi mismo el presente trabajo de investigacion es de nivel aplicativo, considerando
que el resultado obtenido permitira el crecimiento de plantas en suelos tratados a
partir de los pasivos, donde se crea un ambiente sano para el crecimiento de las

plantas y crear un ecosistema sostenible.
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3.1.3. Disefio

e Descriptivo: Porque, se describe todo el proceso de tratamiento, con el

crecimiento y desarrollo de las plantas como indicador de éxito del modelo.

e Deductivo: Porque, emplea una metodologia de anéalisis quimico y del tratamiento
ambiental del efluente con cianuro, con el crecimiento y desarrollo de las plantas
como indicador de éxito y se deduce que se podria aplicar en todos los efluentes

de la mineria aurifera que contengan cianuros en todo el Pais.

¢ Inductivo: Porque, con los resultados obtenidos en el tratamiento de los efluentes
con cianuros con el crecimiento y desarrollo de las plantas como indicador de
éxito, se podra inducir que se podria aplicar en todos los efluentes con cianuros

del Pera.

e Analitico: Porque, se analiza los resultados de la concentracién de cianuro, pH, y

tratamiento del efluente con cianuro con establecimiento de las plantas.

e Comparativo: Porque, compara los resultados obtenidos en los tratamientos del
efluente con cianuro con el crecimiento y desarrollo de las plantas como indicador

de éxito.

3.1.4. Enfoque

El Enfoque del presente trabajo de investigacion es cuantitativo ( enfoque cuantitativo)
donde plantea un problema totalmente especifico, incluye variables que seran sujetas
a medicién o comprobacion, asi mismo plantea una hipotesis que resulta ser la

respuesta Tentativa al problema planteado.
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3.2. Poblacion y muestra

El universo de la investigacion esta conformado por los pasivos mineros auriferos
encontrados en la zona del caraquefio de la Provincia de Barranca y tengan contenido de

cianuro.
Muestra.

La muestra esta conformada por relaves con contenido de cianuro de una la planta
artesanal de cianuracion instalada en el valle del caraquefio del distrito de Pativilca la
provincia de Barranca Region Lima, empresa que existié y abandono los relaves de

cianuracion gue ahora son pasivos ambientales mineros que no estan inventariado.

3.3. Operacionalizacion de variables e indicadores

Variables e Indicadores.

Variable independiente. El pasivo minero o efluente solido con contenido de cianuro
(mg/l).

Indicador: Resultado del analisis del contenido de cianuro (mg/l).
Parametro: pH y contenido de cianuro (mg/l)
Variable dependiente. Cianuro (mg/l).

Indicador: Resultados de los analisis del contenido de cianuro (mg/l) durante la

fase experimental.
Parametro: pH, temperatura y contenido de cianuro (mg/l).

Variable interviniente. Consorcio de bacterias que degradan el cianuro del efluente y

sales minerales para el acondicionamiento del sustrato.



Indicador: Resultado de los andlisis del contenido de cianuro (mg/l).

Parametro: pH, temperatura y contenido de cianuro (mg/l).

3.4. Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

1. Instrumentos de Recoleccién de Datos.

Potenciometro o pH metro, termometro, Balanza electronica, Buretas de titulacion.

2. Técnica de Recoleccion de Datos.

El pH del pasivo o efluente solidos con cianuro se determinara con el potenciometro.
Método para valoracion del cianuro libre con nitrato de plata.

Consiste en la valoracion de un volumen conocido de muestra con una solucién

estandar de nitrato de plata , para formar el complejo soluple Ag(CN) .

En cuanto se haya complejado todo el idn cianuro presente y exista un pequefio

exceso de Ag* afiadido, este exceso es detectado por el indicador yoduro de potacio,
sensible a la plata, que vira inmediatamente de color amarillo a color salmén. Se
recomienda que si el contenido en cianuro libre de la solucién es inferior a 10 mg/I, se
proceda con un analisis colorimétrico o potenciométrico. La muestra debe estar
preservada a valores elevados de pH para asegurar que todo el cianuro libre presente
se encuentre en forma ionica. Manteniendo esta precaucion, el método se considera

libre de interferencias.

3. Procedimiento.

Etapa 1. Colecta de muestra de efluente solido (pasivo minero ambiental) con cianuro.
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e Actividad 1. Solicitud de autorizacion para la utilizacion del efluente con cianuro
de la zona minera el caraquefio donde se encuentran agricultores en la zona de

accesibilidad.

e Actividad 2. Obtencion del pasivo minero ambiental (relaves abandonados)

Los pasivos se colectan en sacos de plastico de la planta artesanal instalada en el
valle del caraquefio, zona donde se detectaron que en un tiempo realizaban actividades
mineras de explotacion y beneficio, ubicado en la provincia de Barranca de la region de
Lima. Las muestras se llevaran al Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnolégico de
Materiales laboratorio metalurgia extractiva de la Facultad de Ingenieria Quimica y
Metalurgia de la Universidad Nacional José Faustino Sanchez Carrién. Huacho para los

analisis quimicos y a laboratorios en la ciudad de lima para su respectiva contrastacion.

Etapa 2. Identificar y determinar los acondicionadores para los tratamientos del efluente

solidos con cianuro.

e Actividad 1. Se identificara los acondicionadores organicos (compost, roca
fosforica, azlcar (sacarosa), y de los acondicionadores inorganicos (cloruro de
potasio, sulfato de amonio, cloruro de sodio) que se compraran en el mercado
local, los lodos activados se conseguiran de una laguna de oxidacion de la

localidad.

Etapa 3. Evaluacion inicial del efluente.

e Actividad 1. Analisis quimico inicial del efluente solido o relave.

Se determinaré el pH y el contenido cianuro (mg /1) del relave.
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Etapa 4. Desarrollo de la metodologia o tecnologia Mamci (de biodegradacion del
cianuro)
e Actividad 1. Obtencion de la poblacion bacteriana:
En un vaso Baker con 900 ml del efluente se le adiciona: sulfato de amonio (0.84
g/l), NaCl (0.5 g/l), sacarosa (2.2 g/l), roca fosforica (3.7 g/l) y cloruro de potasio
(0.84 g/l) apH 7, 0£ 2, se mezcla con 300 ml lodo activado durante 30 minutos y
se deja reposar por una hora, lo mismo se repetird con 300 ml de compost, de

donde se tomaran los volimenes para los tratamientos experimentales.

e Actividad 2. Tratamientos experimentales de degradacion del cianuro del
efluente. Se determinard el contenido del cianuro (mg/l) de cada tratamiento

experimental bajo las siguientes condiciones:

Tabla 1

Tratamientos experimentales de degradacion del cianuro.

Componente Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento Tratamiento

1 2 3 4 5 6

Temperatura  30£2°C  30£2°C  ambiente 30£2°C  30£2°C  ambiente

pH 7.0+2 Sin ajustar Sin ajustar 7.0+2 Sin ajustar Sin ajustar
Agitacion Si Si no Si Si no
a. Efluente 900 ml 900 ml 900 ml 900 ml 900 ml 900 ml
g-ctli-\?:go 100 ml 100 ml 100 ml

c. Compost 100 ml 100 ml 100 ml

0.84 g/l 0.84 g/l 0.84 g/l 0.84 g/l 0.84 g/l
1.Sulfato de (.84 g/l
amonio

2.Roca fosforica 3.7 g /I 379/l 379/l 379/l 379/l 379/l



3.NaCl 0.59/ 0.59/ 0.59/ 0.5¢/ 0.5¢/ 0.59/
4. Sacarosa 2.2 g/l 2.2 g/l 2.2 g/l 2.2 g/l 2.2 9/l 2.29ll

5Cloruro de 084g/l  084gl  084gl  084gl  084gl  0.84g/l
potasio

(1) pH: Se ajustaa 7,0 £ 2 con HCI 0 H3PO4y NaOH, antes de adicionar el lodo activado
0 compost.

(2) Se incuba con agitador rotatorio a 150 rpm por 72 h. y airear con un aireador para
pecera a una temperatura de 30+ 2 °C

(3) Determinacion de contenido de cianuro (mg /1) del efluente a las 16, 40 y 72 horas y
el pH al inicio y final del experimento

No se identificara las bacterias del consorcio de bacterias que bio-degradan el cianuro

5. Establecimiento de la mejor metodologia de biodegradacion del cianuro.

e Actividad 1. Determinacion de la eficiencia de degradacion del cianuro.

La eficiencia de degradacion del cianuro de cada tratamiento se expresara en términos
de porcentaje total degradado de cianuro por hora. Velocidad de reaccion y velocidad
constante de primer orden para la biodegradacion del cianuro se calcula experimentalmente

utilizando la ecuacion 1y 2 (Sellers, 1999).

ACT A=K Coriiieeee s 1

INCi—INCo=-Kt o, 2

Donde, C = concentracion del cianuro (mg/l).
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t = tiempo (h).
k = velocidad de reaccién / velocidad constante de primer orden (h-1).
Co= concentracion inicial del cianuro (mg/I).
Ci= concentracion del cianuro al tiempo t.
e Actividad 2. Establecimiento del mejor del tratamiento del efluente:
Después del procesamiento y analisis de los datos se establecera el mejor tratamiento.

Etapa 6. Comprobacion ambiental del mejor tratamiento del pasivo minero o efluente solido

con cianuro.

Siembra de plantas como molle o tara. Con los resultados del mejor tratamiento se
tratard un volumen de efluente solido con cianuro, el que se utilizara para la siembra
de plantaciones el sistema los acondicionadores de sustrato con sales minerales y

otros en el que se evaluara comparandola con una siembra convencional de plantas

con raices profundas.

Figura 3. Acondicionamiento de consorcio de microorganismos extraidos del lodo activado
a incubados a las temperaturas de 30 ° C



CAPITULO IV:

RESULTADOS

Presentacion de los resultados.

En el cuadro N° 2 se muestra la caracterizacion quimica del efluente minero: siendo la
concentracion total de cianuro de 184 mg/l, a un pH 8,8, y la concentracién de metales
pesados como: Cobre 68,5 mg/l, Cadmio 0,51 mg/l, Arsénico 4,51 mg/l'y Oro 0,05 mg/I.

Tabla 2

Caracteristicas quimicas del efluente minero.

Cianuro(mg/l)  pH Cobre (mg/l) Cadmio (mg/l) Arsénico (mg/l)  Oro (mg/l)

184 8,8 68,5 0,51 4,51 0,05

La tabla 2 muestran los resultados correspondiente a los tratamientos experimentales de
degradacion del cianuro: para los tratamientos 1 y 2 se utilizd el consorcio de
microorganismos extraidos del lodo activado a incubados a las temperaturas de 30 °C y la
ambiental que fue de (20+- 2), cuando se termino de agregar los acondicionadores el pH del
efluente para ambos tratamientos vario de 8,8 a 7,1y el pH final experimental para el efluente
fue de 7,3y 7,4, el contenido de cianuro encontrado a las 48 horas de tratamiento fueron de
67 y 68 mg/l, los porcentaje de degradacién de 63.59 % (117 mg/l) y 63.05% (116 mg/l), la
velocidad de reacciéon del,4101 mg/l/hy 1,4102 mg/l/hy la constante de reaccién de 0,02104
hr y 0,02073hr.Para los tratamientos 3 y 4 se utilizd el consorcio de microorganismos
extraidos del compost a incubados a las temperaturas de 30 °C y la ambiental que fue de

(20+- 2), cuando se termind de agregar los acondicionadores el pH del efluente para ambos
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tratamientos vario de 8,8 a 7,1y el pH final experimental para ambos fue de 7,2, el contenido
de cianuro encontrado a las 48 horas de tratamiento fueron de 54 y 71 mg/l, los porcentajes
de degradacion fue de 70.6% (130 mg/l) y 61.42% (113 mg/l), la velocidad de reaccion de
1.3792 mg/l/h y 1,4084 mg/l/h y la constante de reaccion de 0.02554 hr y 0,0198 hr.

respectivamente.

Tabla 3

Degradacion experimental del cianuro

Tratamiento Tratamiento  Tratamiento  Tratamiento

Componente 1 2 3 4
lodo activado  lodo activado compost Compost

R Ambiente Ambiente

Temperatura °C 30 20+ 2 30 20+ 2

pH del efluente 8,8 8,8 8,8 8,8

pH _ experimental 71 71 71 71

inicial

1Ei|r_1|al experimental 73 74 7.2 7.2

C_ontenldo inicial de 184 184 184 184

cianuro mg/l

Contenido de

cianuro a las 48 67 68 54 71

horas mg/l

Cianuro degradado a 117 116 130 113

las 48 horas mg/I

5 =

% degradacion de 63,59 63,05 70,66 61,42

cianuro en 48 horas

Velocidad de

reaccion (mg/l/h) 1.4101 1.4102 1.3792 1.4084

Constante d 502104 0.02073 0.02554 0.0198

reaccion ( hr)

La tabla 3 se muestran los resultados del tratamiento tedrico y experimental de degradacion
de cianuro a las 24, 48, 72 'y 112 horas, en el experimental vario la concentracion inicial del

cianuro a las 24 horas de 184 mg/l a 100 mg/I, la velocidad de reaccion de 2,54200 mg/l/h y
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la constante de reaccion de 0,02542 hr; a las 48 horas a 54 mg/l, la velocidad de reaccién de

1,37920 mg/I/hy la constante de reaccion de 0,02554 hr; a las 72 horas a 50 mg/l la velocidad

de reaccion de 0,90480 mg/l/h y la constante de reaccion de 0,01810 hry a las 112 horas a

10 mgl/l, la velocidad de reaccion de 0,26003 mg/l/h y la constante de reaccion de 0,02600

hr. En la degradacion tedrica se ha tomado la vvelocidad de reaccion de 2,708 (mg/I/h) y la

cconstante de reaccion 0,0255 (hr) del tratamiento 3 obtenido a las 48 horas que se mantiene

en todo el proceso, a las 24 horas la concentracion tedrica del cianuro variara a 119 mg/l, a

las 48 horas a 54 mg/l y a las 68 horas se degradara todo el cianuro.

Tabla 4

Degradacion tedrica y experimental del cianuro

Tiempo 0 24 48 72 112
Concentracién
(CN) mg/l 184 100 54 50 10
Experimental Velocidad de
P reaccion 0 2,54200 1.37920 0,90480 0,26003
(mg/1/h)
Constantede 002542 002554 001810  0,02600
reaccion (hr)
Concentracién 0
(CN) mg/l 184 119 54 a las 68
horas

Tedrico

Velocidad de reaccion 2,708 (mg/I/h) y la cconstante de reaccion 0,0255

Es la misma para todo el proceso

La tabla 4 nos muestra la variacién de la concentracién del cianuro teérico (mg/l) versus la

concentracion del cianuro experimental de cero a 112 horas.
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CAPITULOV:

DISCUSION, CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Discusion

Aislamiento de consorcio de microorganismos degradantes de cianuro. (Cuadro N°

2)

La concentracion de cianuro (184 mg/l) en el efluente, y su efecto toxico de inhibir
enzimas de la respiracion celular como la citocromo oxidasa, selecciono a los
microorganismos de los lodos activados y del compost que tienen sistemasenzimaticos
especificos que utilizan al cianuro y/o los compuestos de cianuro como fuente de
carbono y nitrégeno, como la cianuro hidratasa que convierte al cianuro en formamida,
que finalmente es convertida a dioxido de carbono (CO2) y amoniaco (NHs3), la beta-
cianoalamina y/o el cianuro monoxidasa que lo biodegradan a otras sustancias mas
simples que no contaminan o transformarlo directamente por medio de la cianuro

dioxigenasa a CO2 y NHa (14). (Guerrero, J. 2004; Deloya, A. 2012).

Factores que influyen en la biodegradacion del cianuro (Cuadro N°2 y N°3).

Se comprobd el aislamiento de consorcio de microorganismos del compost y lodo
activado mediante la biodegradacién del cianuro que paso de una concentracion inicial
184 mg/ml a las 48 horas de incubacion a pH 7,1, siendo mejor a la temperatura de 30+
2 ° C con el compost 70,66 % (130 mg/l) que el 63,59 % (117 mg/l) del lodo activado,
a la temperatura ambiental de 20+ 2 °C, con el lodo activado fue de 63,05 % (116 mg/l)

y con el compost 61,42 %(113 mg/l), en ambos consorcios aislados la temperatura afecto
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lavelocidad de reaccion, para el compost 2,708 y 2,354 (mg/I/h) y el lodo activado 2,437

y 2,416 (mg/l/h).

El pH del efluente es un parametro que influye en la biodegradacion del cianuro y
de compuestos de cianuro, dependiendo del pH del medio en el que se encuentren. El
cianuro con pH alcalino predomina la forma soluble, mientras que con un pH neutro y
acido predomina la forma gaseosa y el acido cianhidrico (Blanco, D. 2001). La
biodegradacién del cianuro mejora a valores alcalinos que cesan completamente a pH
11.4 (Logsdon,M. 2001), en la biodegradacion del tiocianato a las 48 horas a 30 °C a pH
5 fue de 35.3 % (17,650 mg/l), a pH 7,0 (> 99,9 %), y a pH 9,5 fue de 56,9% (28,450
mg/l) (Patil, Y. y Paknikar R. ,2013), los microorganismos que viven en contacto con
efluentes liquidos, tienen el principio fisico quimico de la homeostasis que se ve
afectado por el pH, cuando este tiende a ser mas acido o alcalino afecta la integridad de
la pared y membrana celular hasta desnaturalizarlas y destruyendo al consorcio de
microorganismos (Guerrero, J. 2004; Deloya, A. 2012 ). La temperatura del efluente
también influye en la biodegradacion del cianuro y de compuestos del cianuro, como la
de biodegradacion del tiocianato a las 48 horas a pH 7,0 a la temperatura de 10 ° C fue
16,3%, a 20 ° C fue 51,8%, a 30 ° C fue > 99,9 % y a 37 ° C de 36,3% (Patil, Y.y
Paknikar R.,2013). Los experimentos también demostraron que el pH de la solucion se
mantuvo sin cambios significativos después de la biodegradacion del cianuro (lodo
activado de 7,1 a 7,3y 7,4. Compost de 7,1 a 7,2), esto puede ser tal vez debido a la
formacién de amoniaco como uno de los subproductos de la biodegradacién del cianuro
y del tiocianato y al nitrato por la nitrificacion bioldgica del amoniaco, que neutralizan

los acidos carboxilicos acumulados en el medio. Estos resultados corroboran los
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estudios realizados por otros investigadores sobre biodegradacion / bio-detoxificacion

del cianuro libre (Babu et al., 1993) y de metal -cianuros (Patil y Paknikar, 2000 b).

Los cambios de temperatura mayor del rango optimo afecta la integridad de la pared
y membrana celular hasta desnaturalizarlas, las enzimas encargadas de la
biodegradacién del cianuro y de compuestos del cianuro son proteinas termolabiles, que
fuera de ese rango van disminuyendo su efectividad hasta desnaturalizarse y cesar su
actividad, después afecta el resto de estructuras celulares, a temperaturas mas bajas del
rango optimo, afecta la funcionalidad de la pared y membrana celular sin
desnaturalizarlas, las enzimas van disminuyendo su efectividad hasta cesar su actividad

sin desnaturalizarse (Guerrero, J. 2004; Atlas, R.M. 1997 ).

Impacto de cationes y aniones en la degradacion del cianuro. (Cuadro N°2 y N°3)

Diversos cationes y aniones metélicos estdn normalmente presentes en los diversos
efluentes industriales. En el efluente minero se comprobd la presencia de algunos de los
cationes como el cobre (68,5 mg/l), cadmio (0,51 mg/l), arsénico (4,51 mg/l), oro (0,05
mg/l) y aniones que se agregaron en la biodegradacion de cianuro como sulfatos,
cloruros y fosfatos. La biodegradacion del cianuro no se ve afectada en presencia de
cobre y oro, en cambio en la presencia de iones libres de arsénico y cadmio la eficiencia
se puede reducir entre 30 y 45% e interactuar con el i6n cianuro del cianuro libre que
tiene una gran tendencia a actuar como un ligando y por lo tanto se pueden encontrarlos
asociados con complejos-metal (Patil, Y. y Paknikar R. ,2013). Complejos de cianuro
con diferentes metales tienen una amplia variedad estabilidades dependiendo de los
estados de oxidacion del metal (Cotton y Wilkinson, 1972). Los aniones como sulfatos

y cloruros no tienen mucho impacto negativo, en cambio el fosfato si tiene un impacto
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positivo en la biodegradacion del cianuro (Patil, 2008?), el azufre de los sulfatos puede
reaccion con el cianuro y formar tiocianato y ser biodegradado por bacterias
heterotroficas a dioxido de carbono y amoniaco por una enzima inducible a traves dela
via del cianato; mientras que el resto de azufre se hidroliza a sulfuro, que ademas se

oxida a tetrationatos través de la formacion de tiosulfatos (Stratford et al, 1994).

La degradacion del cianuro por el consorcio de microorganismos.

Las velocidades de reaccion obtenidas para el compost 1,3793 (mg/l/h) y 1.4084
(mg/1/h) y el lodo activado 1,4101 (mg/l/h) y 1,4102 (mg/l/h) y las constantes de la
reaccion para el compost 0,02554 y 0,0198 hr y del lodo activado 0,02104 y 0,02073
hr.,comprueban que la degradacién del cianuro se debié al consorcio de
microorganismos aislados del lodo activado y del compost, y posterior crecimiento
poblacional, que se logro con el tratamiento del efluente con un pH adecuado de 7,1, a
las temperaturas de 30+ 2 ° Cy 20+ 2 ° C y los nutrientes agregados en la relacion C/N
de 10 para obtener el patron de crecimiento diauxico del consorcio con la presencia de
dos compuestos de nitrogeno (cianuro y sulfato de amonio) junto con una fuente de
carbono (sacarosa). El sulfato de amonio, el fosfato (roca fosférica), el NaCl, la sacarosa
y el cloruro de potasio actian como sustrato de crecimiento del consorcio para lograr
una la densidad celular inicial que debe ser aproximadamente de 108 células / mly
consumir totalmente el sulfato de amonio, para que en la segunda fase del proceso se
complete la biodegradacion del cianuro con una de eficiencia mayor al 99,9 % (Patil, Y.

y Paknikar, R. ,2013) (Ver cuadro N°3).

En los resultados teoricos del tratamiento racional de degradacion del cianuro, la

velocidad de reaccion (2,708) mg/l/h y la constante de reaccion (0,0255) hr no varian,
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la disminucion del contenido de cianuro (184, 119, 54, 0 mg/l) del medio es continuo,
uniforme y constante, en el experimental es variable la velocidad de reaccién. (2,54200),
(1,37920), (0,90480), (0,26003) mg/l/h, la constante de reaccion (0,02542), (0,02554),
(0,01810), (0,02600) hr, la degradacion y la disminucién del contenido de cianuro (184,
100, 54, 50, 10 mg/l) del medio, mostrando un comportamiento gaussianos, donde el
proceso casi se detiene (velocidad de reaccion (0,90480) mg/I/h, la constante de reaccion
(0,01810) hr) y el consumo de cianuro fue debido a que la aplicabilidad del proceso para
efluentes reales se complica porque los efluentes contienen una variedad de otros
contaminantes que puedan interferir con o prolongar el proceso, solo requiriendo méas
tiempo en comparacion con soluciones sintéticas o procesos teorizados (Patil, Y. y

Paknikar R. ,2013; Deloya, A. 2012) (Ver cuadro N°4 y figura 3 y 4a).

Como resultado de esta aplicacion de la tecnologia “Manci” utilizada, se procedid
a pilotear con los relaves encontrados en la zona del caraquefio, efluente solido

abandonados por la mineria informal localizados en provincia de barranca.

Dando como resultado final la fertilizacion de los suelos contaminados, agregando
al sustrato micronutrientes como los quelatos metalicos que son iones de metal de Cu,

Zn, Ca. Etc.

La utilizacion de molle y tara como plantas han dado como resultado el crecimiento
optimo, logrando asi remediar el suelo contaminado, por lo que podemos manifestar que

esta tecnologia si funciona.

Ponemos la evidencia y la comprobacién con el panel fotografico en anexos de la

presente tesis.
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5.2. Conclusiones

La concentracion de cianuro (184 mg/ml) en el efluente, selecciono a los
microorganismos de los lodos activados y del compost que degradan el cianuro.

A un pH adecuado de 7,1 a las temperaturas de 30x 2 ° C y temperatura ambiental
de 20+ 2 ° C y los acondicionadores adicionados al efluente permitieron el
crecimiento y desarrollo poblacional del consorcio de microorganismos aislados del
lodo activado y del compost que degradan el cianuro.

Se comprobé la degradacion del cianuro por los microorganismos seleccionados de
los lodos activados y del compost.

No se encontrd diferencias significativas en la degradacién del cianuro por los
microorganismos seleccionados de los lodos activados y del compost, al igual que el
pH en los diferentes tratamientos.

La degradacion experimental del cianuro muestra un comportamiento gaussiano para
procesos cerrados, encontrandose diferencias significativas en el tiempo de la
biodegradacion del cianuro tedrico versus el experimental.

Los resultados obtenidos demuestran que el proceso del tratamiento racional del
cianuro del efluente de la mineria aurifera desarrollado en el presente trabajo es
altamente eficiente y completamente seguro.

El proceso del tratamiento racional del cianuro del efluente de la mineria aurifera
desarrollado podria tener las siguientes ventajas: (1) No hay generacién de lodos; (2)
Los reactivos utilizados se encuentran en el mercado local y son econémicamente

alcanzables para los mineros artesanales que trabajan mineral aurifero; (3) Requiere
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muy poca o ninguna un ajuste de pH; (4) El proceso podria ser facil de operar y

mantener.

5.3. Recomendaciones.

Continuar con esta investigacion a nivel piloto en la misma zona de existencia de

los pasivos ambientales mineros.

Continuar con esta investigacion con otros acondicionadores que se encuentran

en el mercado local y son econémicamente alcanzables.

Caracterizar los sustratos para conocer la sostenibilidad en el crecimiento de
plantas que se encuentran en las zonas de actividad minera donde utilizan cianuros

de socio.

Utilizar plantas acuéticas para la Fito extraccion de metales pesados y cianuros
toxicos de los efluentes liquidos de las plantas de procesamiento de minerales de

oro.
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ANEXOS

Panel fotografico del proyecto .

Foto 1.- Pasivos ambientales mineros de la zona el Caraquefio Barranca. relaves de
cianuracion de minerales de oro

Foto 2.-Muestreo de los Pasivos Ambientales para el Tratamiento.
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Foto 3.- Acondicionamiento de los pasivos y materia organica con consorcio
microorganismos aislados de lodos activados y campos.
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Foto 4.- Regulacion de contenido de agua del sustrato.
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Foto 6.- Sustrato finalizado para a la utilizacion con plantas de molle y tara.
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Foto 7.- Plantacion de tara y molle con el sustrato tratado.

Foto 7.- Crecimiento de plantas molle y tara en relaves tratados de pasivos minero.
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