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ANALISIS DE ALTERNATIVAS PARA LA REMOCION DEL
CIANURO PRESENTE EN LOS EFLUENTES DE LOS RELAVES DE
MINAS AURIFERAS

1 Introduccién

La cianuracion es el proceso de extraccion de oro mas utilizado a nivel mundial, ya que
utiliza al oxigeno disponible en el medio para oxidar al ion cianuro (CN") esto hace que el oro
se disuelva formando una solucion liquida de cianuro de sodio (NaCN) o cianuro de potasio
(KCN). Los residuos generados en dicho proceso son sometidos a la lixiviacion para lograr
recuperar, mediante la filtracion, el oro liquido y separarlo del resto de impurezas y sustancias
toxicas para poder realizar el vertimiento a las fuentes hidricas. Sin embargo, la mezcla que
finalmente serd vertida requiere de un tratamiento previo para atenuar, remover o degradar el
cianuro presente en ella, ya que este puede tener concentraciones altamente téxicas para los
animales, plantas y para el hombre. Este proceso es conocido como detoxificacion, y con este
se busca eliminar las diferentes formas de cianuro libre (CN") y los complejos metélicos
asociados con cobre y zinc, que conforman al cianuro débilmente disociable en é&cido
(CN WAD).

En este estudio se estudiaron las diferentes formas de remocion de cianuro presente en
los efluentes de los relaves de las minas de extraccion de oro, analizando la eficiencia de
remocion de los mismos a partir de experiencias reportadas en la bibliografia. Para esto se
analizaron en total 18 documentos que permitieron establecer que el método con mejores
resultados en la remocion del cianuro, es el Peroxido de Hidrdgeno (H202) con Catalizador
Sulfato de Cobre (CuSO4) y Acido Peroximonosulfurico o Perdxido Acido Sulfarico (Acido de
Caro H2SOs), reportando 99.99% y 99.6% de remocion de cianuro libre, respectivamente.

Esto permitié proponer una serie de combinaciones de estos métodos que permitan una

remocién de cianuro eficiente.
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2 Antecedentes

En la mineria por décadas se ha utilizado el cianuro como lixiviante o0 medio diluyente
del oro por ser econémico y por permitir una alta tasa de recuperacion del metal precioso (Li et
al., 2021) sin embargo, por su toxicidad, este puede afectar la calidad del agua y por ende los
ecosistemas acudticos principalmente cuando no se realiza un adecuado tratamiento o
disposicion de este. Es por ello que se hace necesario estandarizar los procesos de tratamiento,
comprendiendo las formas quimicas de este, asi como su estabilidad y toxicidad en el medio

ambiente y en la salud humana.

En la mineria se utilizan presas o depdsitos, los cuales son obras o estructuras ingenieriles
complejas, también llamadas colas, que tienen como finalidad la contencién y almacenamiento
de grandes volumenes de relaves generados como desecho de los procesos de beneficio y
transformacion de los minerales (Ministerio de Minas y Energia — ATG LTDA, 2020).

En el mundo existen méas de 20.000 presas de relaves mineros, la rotura o falla de estas
estructuras se ha convertido en un fendmeno muy destructivo y de los mas registrados, tanto por
la cantidad de victimas como por el impacto al medio ambiente. Se han registrado mas de 130
eventos desde el principio del siglo XX, y so6lo en el principio del siglo XXI, 50 casos. Ahora
bien, los eventos de fallas o roturas de presas se han reducido a través del tiempo producto del
desarrollo tecnoldgico en la seguridad de presas, sin embargo, en la actualidad los accidentes de
mayor gravedad presentan un crecimiento continuo (INERIS, 2022). En la Figura 1 se puede
observar que las presas de relave en el mundo que han fallado y que se ha registrado, presentaban
una altura promedio que va desde los 10 m hasta los 20 m, y la principal causa de falla, se asocia

a las lluvias atipicas de la region donde se encontraban ubicadas (Rico et al., 2008).
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Causa de Falla

b.
Figura 1. a) Altura de la presa y b) Causa o motivo de falla
Nota. Adaptado de Reported tailings dam failures. A review of the European incidents in the worldwide context,
por Rico et al., 2008, Journal of Hazardous Materials,152(2)

Entre los accidentes importantes registrados relacionados con el cianuro en todo el
mundo desde 1991 se encuentra Kumtor en Kirguistan (una de las minas de oro mas grandes del
mundo), donde en 1988 se produjo un grave derrame de 100 toneladas de cianuro en 100000 m?
de relaves (Stenson, 2006). Otro episodio fue el derrame de cianuro ocurrido en Baia Mare
(Rumania) en enero del 2000 por parte de la mina Aurul, en su momento fue considerado como
el peor desastre ambiental después de Cherndbil, ya que la ruptura de la presa que contenia las
aguas de relave con altas concentraciones de cianuro provocé la contaminacion de las aguas de

los rios Somes, Tisza y Danubio alcanzando 2 kilometros de extensién, y cuya concentracion
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superd el limite permitido (0.1 mg/L) en mas de 100 veces (European Environment Agency
[EEA], 2019).

En consecuencia, se han disefiado varios programas internacionales para mejorar la
prevencion de accidentes y ayudar a la produccion mas limpia en la mineria, entre ellos la
“Investigacion del riesgo del cianuro en la lixiviacion de oro sobre la salud y el medio ambiente
en Asia Central y Europa Central" (IRCYL) financiada por la Unién Europea (UE) bajo las
directrices del Programa de las Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) vy el
Consejo Internacional sobre Metales y el Medio Ambiente (ICMI), que dio origen al Codigo
Internacional para el Manejo del Cianuro para la Fabricaciéon, el Transporte y el Uso del Cianuro
en la Produccion de Oro (ICMC) (ICMI, 2021), si bien han sido mecanismos para regular el uso
y manipulacion de esta sustancia es las actividades mineras, su efectividad en la gestion del
riesgo de incidentes con cianuro, podria ser cuestionada, ya que estos dependen del acogimiento

por la legislacion de cada nacion.
3 Planteamiento del problema

En términos generales, se puede definir la lixiviacion como el proceso de disolucion de
uno o varios compuestos de una mezcla de sélidos en un liquido, en el caso del oro se requiere
tanto de un agente complejante-lixiviante (cianuro) que permita la union de los metales para una
mejor disolucién de estos y de un agente oxidante (oxigeno). Este método se conoce como
proceso de cianuracion y se ha utilizado desde el siglo XVII desde que MacArthur y Forrest lo
desarrollaron y lo llevaron a la practica (Galindo et al., 2008). En la mineria a gran escala, la
lixiviacion con cianuro es el principal método para extraer el oro, llegando a ser protagonista en

el 90% de las operaciones de produccion de oro en todo el mundo (Laitos, 2013).

La cianuracién es un proceso fisicoquimico posterior a las operaciones unitarias
(trituracién y molienda) en donde la solucion lixiviante en algunos casos es solamente cianuro
concentrado, y en otros, es una combinacion de cianuro y sales como cloruros y nitratos, que
entran en contacto con el material que contiene el oro y que previamente ha sido triturado y
molido hasta alcanzar tamafios de particulas muy finas haciendo que el oro cambie de fase solida
a acuosa y se separe del resto de particulas mediante precipitacion quimica (Casallas &

Martinez, 2015). En este proceso se generan lixiviados con altas concentraciones de cianuro en
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sus dos formas: compuestos complejos de cianuro y cianuro libre; este ultimo se refiere al ion

cianuro (CN-) disuelto en solucion acuosa y al cianuro de hidrégeno (HCN).

Convencionalmente, los liquidos lixiviados son conducidos hacia a un sistema de
sedimentacion o piscinas de relaves donde se someten al proceso de detoxificacion, que de
acuerdo con la literatura consultada los métodos mas utilizados son el peréxido de hidrégeno,
acido caro, hipoclorito de sodio, sulfuro ferroso, cloracion alcalina, precipitacion por hierro,
carbon activado, bioldgico, recuperacion de cianuro y atenuacion natural (Ferndndez Pérez,
2007). Este proceso se presenta durante largos periodos de tiempo y posteriormente es
reutilizado o vertido a las corrientes hidricas mas cercanas, provocando la contaminacion de los
suelos, el recurso hidrico y el ecosistema donde se dispongan, por lo que su tratamiento debe
mejorarse para minimizar los impactos a la salud (Brtiger et al., 2018).

Segun (Schnepp, 2006), en el mundo se registraron accidentes relacionados con la
cianuracion o la lixiviacion con cianuro que provocaron una gran atencion pablica puesto que
desencadenaron intoxicaciones mortales de personas y dafios ambientales. De acuerdo con la
magnitud del impacto, los costos de reparacion de los dafios posteriores a los vertimientos
accidentales de estas aguas pueden exceder la ganancia total de las operaciones de extraccion de

oro y otros metales preciosos.

De acuerdo con lo anterior, la toxicidad y los complejos de cianuro generan un impacto
negativo para el medio con el que entra en contacto; por ello se han desarrollado técnicas de
remocion de este. En la industria minero-aurifera el lixiviado generado del proceso de
cianuracion contiene inmersa la sustancia o complejos de estos, que se mide en mg/L (ppm). En
Colombia, los vertimientos de aguas residuales de la industria minera estan regulados mediante
la Resolucién 0631 de 2015 del Ministerio de Ambiente y Desarrollo Sostenible, que en su
articulo 10 define los parametros fisicoquimicos permisibles para este tipo de procesos. En el
caso del cianuro ionico Total (CN-) debe estar en concentraciones por debajo de 1 mg/L (ppm),
representando un desafio para la industria minera en la busqueda de métodos que permitan

reducir la contaminacion generada del proceso de cianuracion.

En este trabajo se busca proponer alternativas para el tratamiento de los lixiviados

generados en el proceso de cianuracién de una planta de beneficio de mineral. Asi mismo, se
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busca que las industrias puedan tenerlo como consulta para lograr mejorar el proceso este

proceso y minimizar los impactos ambientales asociados a los vertimientos mineros.
4 Justificacion

Las aguas procedentes del proceso de relaves representan una problemaética para la
industria minera, ya que si cuentan con altas concentraciones de cianuro pueden ocasionar un
importante dafio ambiental. Con el analisis de alternativas de métodos de remocion de cianuro
presente en las aguas de las piscinas de estos relaves, se pretenden establecer alternativas
optimizadas de remocion que permitan cumplir con la Resolucion 0631 de 2015 de la Republica

de Colombia.

La optimizacion del proceso de remocion mitigaria el impacto en los ecosistemas
acuaticos por el cianuro presente en estas aguas. Para las industrias mineras, esto representa la
mejora en el cumplimiento de la norma y ahorro en la implantacién de tratamientos de agua
robustos, asi como la evasion de multas por dafios ambientales y finalmente las poblaciones
aledafas que tendrén un beneficio indirecto, puesto que las aguas usadas en los sistemas de
abastecimiento para el beneficio minero, en términos fisicoquimicos, presentarian una mejor

calidad.
5 Bases tedricas
5.1 Mineria en Colombia

La mineria se define, desde el origen de la palabra, como la combinacién de las ciencias,
habilidades y actividades que permiten la identificacion y explotacion de yacimientos minerales
ubicados en minas o rocas del subsuelo. Sin embargo, actualmente el término incluye también
aquellas actividades que se realizan a cielo abierto, subterranea, canteras y dragados aluviales
(Agencia Nacional de Mineria [ANM], 2003)

El Decreto 1073 de 2015 (Decreto Unico Reglamentario del Sector Administrativo de
Minas y Energia) en los Articulos 2.2.5.1.5.3, 2.2.5.1.5.4 y 2.2.5.1.5.5 define y clasifica a los

diferentes tipos de mineria se desarrolla en el pais, entre estas se encuentran:
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5.1.1 Mineria de subsistencia

Es la actividad minera desarrollada por personas naturales o grupo de personas que se
dedican a la extraccion y recoleccion, a cielo abierto, de arenas y gravas de rio destinadas a la
industria de la construccion, arcillas, metales preciosos, piedras preciosas y semipreciosas, por
medios y herramientas manuales, sin la utilizacion de ningun tipo de equipo mecanizado o
maquinaria para su arranque, incluye el barequeo y la recoleccion de minerales presentes en

desechos de explotaciones mineras.
5.1.2 Mineria a pequefia, mediana y gran escala

Los titulos mineros que se encuentren en la etapa de exploracién o construccién y
montaje se clasifican en pequefia, mediana y gran mineria con base en el nimero de hectareas y
mineral explotado, de acuerdo con el respectivo titulo minero. En el caso de las pequefias se da
cuando presenten 150 hectareas 0 menos, las medianas entre 151 a 5000 hectareas y las grandes

cuando tienen entre 5001 a 10000 hectareas.

Cuando el titulo se encuentra en etapa de explotacion, la clasificacion se presenta en
funcion del volumen de produccion minera méxima por afo, el tipo de material y la forma de
explotacion (a cielo abierto o subterranea). En la Tabla 1 se presenta un resumen de lo

mencionado.

Tabla 1 Clasificacion de la Mineria a pequefia, mediana y gran escala en etapa de

explotacion
PEQUENA MEDIANA GRAN
MINERAL
Subterranea Cielo Abierto  Subterrdanea  Cielo Abierto  Subterranea Cielo Abierto
. o > 60000 hasta > 45000 hasta
Carbon (Ton/afio) Hasta 60000 Hasta 45000 650000 850000 > 650000 > 850000
Materiales de >30000 hasta
>
construccién (m¥afio) N/A Hasta 30000 N/A 350000 N/A 350000
- o >25000 hasta >50000 hasta
> >
Metalicos (Ton/afo) Hasta 25000 Hasta 50000 400000 750000 400000 750000
No Metélicos >20000 hasta >50000 hasta
Hasta 2 H > >1
(Ton/afio) asta 20000 asta 50000 300000 1050000 300000 050000
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PEQUENA MEDIANA GRAN
MINERAL

Subterranea Cielo Abierto  Subterranea  Cielo Abierto  Subterranea Cielo Abierto

Metales Preciosos
(oro, plata y platino)
(Ton/afio) o (m®afio)

Hasta 15000 Hasta 250000 > 15000 hasta > 250000 hasta > 300000 > 1300000
Ton/afo m3/afio 300000 Ton/afio 1300000 m3/afio Ton/afio m?®/afio

Piedras preciosas y
>
semipreciosas Hasta 20000 N/A 20000 Hasta N/A >50000 N/A
o 50000
(Ton/afio)

5.2 Clasificaciéon de los Minerales

Un mineral es un elemento homogéneo que se origina de la meteorizacién o
descomposicion quimica, estructural y fisica de forma natural. Por lo general es una sustancia
cristalina principalmente inorganica. Esta particularidad permite que algunos de estos elementos
sean aprovechables en términos econdémicos y otro no, esto se conocen como los minerales de
mena o aprovechables (generalmente minerales metélicos) y minerales de ganga, que es el
material estéril o inGtil que acompafia al mineral que se explota (Agencia Nacional de Mineria
[ANM], 2003).

Para el sector minero energético, los minerales se pueden clasificar como minerales

metalicos, minerales no metalicos y minerales energéticos (UPME, 2019).

Minerales Metalicos: Es la mezcla de minerales de mena y ganga de la cual es posible
extraer y vender con ganancia al menos uno de los metales contenidos en él. Ejemplos de estos

minerales son el oro, plata, platino, cobre, hierro y niquel.

Minerales No Metalicos: Generalmente son minerales residuales estériles o no
aprovechables, que pueden acompafiar o no a los minerales metalicos. Entre estos se encuentran

el potasio, azufre, calcio, sal, feldespato, arena, arcilla, grava y gemas.

Minerales Energeéticos: Son minerales que cuentan con un alto contenido caldrico y
permiten diversificar la matriz energética. Entre estos se encuentran varios tipos de carbédn

como, el lignito y la turba.
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5.3 Produccidon minera

La actividad minera es el conjunto de actividades que permiten llevar a cabo el
descubrimiento y la extraccion de minerales que se encuentran en el suelo y subsuelo (EITI-RD,
2019). “El sector minero colombiano se caracteriza por la produccion de varios minerales, como
el carbon (térmico, metaldrgico y antracitas), mineral de niquel, hierro, cobre, metales preciosos
(oro, plata, platino), esmeraldas y materiales para la industria y la construccion” (EITI Colombia,
2016, parr. 1). Su desarrollo se concibe en cuatro etapas: exploracion, construccion y montaje,
explotacion, cierre y abandono de acuerdo con el Codigo de Minas de Colombia (Ley 685 de
2001), estas actividades estan reguladas en el Decreto 1666 de 2016 del Ministerio de Minas y
Energia, para la mineria pequefia, mediana y grande que se clasifican de acuerdo con las

hectéreas a explotar, tanto a cielo abierto o de forma subterrénea.

De acuerdo con los datos de la Agencia Nacional de Mineria, para el afio 2021, el
departamento de Cordoba produjo el 35% de los minerales extraidos a nivel nacional. En la

Figura 2 se puede observar la proporcion mencionada en comparacion con otros departamentos

Bogota
W\
Bolivar

3.0%

Cundinama...
Cordoba
35.0%
5.5%
La Guajira
11.0%
Antioquia ,
T5.5% Cesar
’ 17.0%

Figura 2. Produccion de minerales por departamento

Nota. Adaptado de Datos Abiertos, por Agencia Nacional de Mineria [ANM], 2021,
https://www.anm.gov.co/?q=Datos_Abiertos ANM

En la Figura 3 se presenta los minerales que mas se extraen en Colombia, es evidente
que el niquel, el carbon y el oro representan un 32%, 28% y 18%, respectivamente de la

produccién nacional.
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Figura 3. Proporcion de Minerales extraidos en Colombia a septiembre de 2021

Nota. Adaptado de Datos Abiertos, por Agencia Nacional de Mineria [ANM], 2021,
https://www.anm.gov.co/?q=Datos_Abiertos_ ANM

En cuanto a la produccidon de oro al afio 2021, se concentré en las Cordilleras Occidental
y Central, donde los departamentos con mayor produccion fueron Antioquia con el 49%, Choco
con 22%, Narifio con el 7%, Bolivar con 7%, Cauca el 5%y Caldas el 4% (Agencia Nacional de
Mineria [ANM], 2021).

5.4 Procesos en la industria minera

De acuerdo con (Piedra & Zambrano, 2021), el Glosario Técnico-Minero de la Agencia
Nacional de Mineria (Agencia Nacional de Mineria [ANM], 2003) y las Guias para la
Incorporacion de la Dimensién Minero Energética en los Planes de Ordenamiento
Departamental y Municipal que la Unidad de Planeacion Minero - Energética (UPME) publico
en 2019 se identifican ocho actividades que hacen parte de la industria minera, estas se describen

en los siguientes numerales.
5.4.1 Prospeccion

Consiste en la identificacion de zonas con potencial minero; se investiga el yacimiento
delimitando las zonas mas prometedoras que seran objeto de una exploracién mas amplia. Los

principales métodos de prospeccion minera son geoldgicos, geoquimicos y geofisicos.
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5.4.2 Exploracion

La exploracion se encarga de afirmar las hipdtesis planteadas en la etapa de prospeccion
y determinar la cantidad de mineral de interés presente en las rocas del area de estudio.

5.4.3 Construccion y Montaje

La construccion corresponde a aquellas obras de infraestructura indispensables para el
funcionamiento de las labores de apoyo de la empresa minera. Por su parte, el montaje minero
consiste en la preparacion de los frentes mineros e instalacion de las obras, servicios, equipos y
maquinaria necesarios para adelantar la extraccion de los minerales, su acopio, su transporte

interno y su beneficio. (Agencia Nacional de Mineria [ANM], s.f.a,p. 1)
5.4.4 Explotacion

La fase de explotacién tiene como objetivo preparar los yacimientos del mineral, y
comprende el conjunto de operaciones de extraccién de minerales que se encuentran en el area
de concesion, incluyendo su transporte, acopio y beneficio, asi como las actividades relacionadas
con el cierre y abandono de montajes e infraestructura. (Agencia Nacional de Mineria [ANM],
s.f.b, p. 1)

5.4.4.1 Extraccion. Consiste en la explotacion de recursos naturales por medio del
aprovechamiento de depdsitos superficiales o la excavacion del subsuelo, de alli se seleccionan

minerales como oro, cobre, diamante, arcilla, cemento entre otros, para su comercializacion.

En cuanto a las tecnologias de extraccion utilizadas en la mineria de oro se pueden
clasificar principalmente por el lugar donde se encuentra el mineral, es decir, en la superficie a
cielo abierto que generalmente suelen ser aluviones (depdsitos aluviales) y subterraneas que se
encuentran en vetas 0 yacimientos primarios. En la Tabla 2 se presenta un resumen de estas

tecnologias (Colorado et al., 2020).

5.4.4.2 Transporte. Esta actividad comprende el desplazamiento del material desde su
extraccion para el sitio de almacenamiento o acopio, para su preparacion para las siguientes

fases.
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Tabla 2 Tecnologias de Extraccion de Oro

TIPO CARACTERISTICA TECNOLOGIA UTILIZADA PROCESO

Concentracion gravimétrica

Motobombas (bateo) (muy antiguo)

Monitoreo de agua para desmorone

Debido a procesos .
geoldgicos de de material ém?l?amacién (Mercurio)  +
-, Millones de afios, se opietes
POR ALUVION encuentran depdsitos Dragas
aluviales con
minerales de oro.
Retroexcavadoras
Destilacion (beneficio -
separacion amalgama)
Bulddceres
Porras (almadanas) - Trituracion Trituracion
. . Molienda (Trituracion
Trituradoras mecanizadas . .
secundaria (molienda)
. . i6 i +
Molino de pisones ﬁmalgamamon (Mercurio)
POR VETA El oro  suele ornos
(YACIMIENTO encontrarse en
S PRIMARIOS) depositos
O FILON subterraneos.

Circuitos semi-cerrados
con piscinas 0 tanques de
sedimentacion

Cianuracion  (limpieza  Hg
residual, arenas y lodos)

Nota. ElI mercurio se prohibi6 a partir del 18/07/2018 con Ley 1658 de 2013. Adaptado de Mineria de Oro:
tecnologias de extraccion, ventajas y efectos, por Colorado et al., 2020,
https://repository.usc.edu.co/handle/20.500.12421/4953

5.4.4.3 Procesamiento o Transformacion de Minerales y Beneficio. Muchos de los
metales que se utilizan en las actividades humanas, no se encuentran libres o puros en la
naturaleza, regularmente existen acompafiados de otros compuestos o elementos organicos e
inorgénicos, y para ello es necesario elaborar estudios metalirgicos donde se define el proceso
de extraccion que permite la maxima recuperacion del metal optimizando tiempos y costos
(Servicio Geoldgico Mexicano [SGM], 2017) en este estudio se define lo que se conoce como

el proceso de beneficio y transformacién del metal.
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El beneficio de oro es el proceso o conjunto de procesos que permiten separar los metales

de valor (entre ellos el oro) de los metales y/o minerales que no se consideran valiosos. Estos

procesos se encuentran los siguientes:

545

5.4.6

Lavado: Eliminacion de lodos y materia organica.

Trituracion: Reduccién del tamafio de particulas de la roca que fue extraida de la
mina.

Molienda: Disminucion del tamafio de particulas relativamente gruesas dejadas por
la trituracion.

Homogeneizacion: Mezcla del material que proviene de la molienda para compensar
las variaciones en el tamafio de las particulas y su composicién quimica.
Clasificacion: Separacion de la mezcla en diferentes proporciones en funcién del
tamafo de particula.

Concentracion: Separacion del metal de valor, este se puede realizar de tres formas;
gravimétrica (diferencia de densidades del material a separar, se usa grandes
volumenes de agua), flotacion (reactivos para la separacion del metal y magnética

(atraccion de metales hacia campos magnéticos).

Fundicion

Proceso pirometaltrgico mediante el cual un metal es llevado del estado sélido al liquido.

Refinacion

Proceso de purificacion de un metal, durante el cual se eliminan las impurezas presentes,

por métodos fisicoquimicos, eléctricos o una combinacién de éstos.

5.4.7 Comercializacion

minera.

En mineria, compraventa de minerales o de cualquier producto resultante de la actividad
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5.4.8 Cierrey Abandono

La fase de abandono del Ciclo Minero durante la cual tiene lugar la disminucion gradual
de la produccion, la elaboracion del plan de cierre de la mina, el retiro de los equipos mineros,
la disposicidn de activos y excedentes, el cierre y la restauracion de las excavaciones mineras, y
las actividades para la prevencion y la mitigacion de los impactos ambientales por el cierre de la

operacion. (Agencia Nacional de Mineria [ANM], 2021, p. 1)

El cierre de una mina se presenta cuando los mérgenes de rentabilidad no son los
adecuados por los bajos tenores o agotamiento de las reservas que no la hacen competitiva con

otras minas.
55 ¢Quées el cianuro?

El término "cianuro” se utiliza para referirse a una serie de familias de compuestos
quimicos inorganicos que constan de un atomo de carbono en el estado de oxidacion +2 y un
atomo de nitrégeno en el estado de oxidacion 3, enlazados mediante un triple enlace con carga
negativa, (Public Health Statement Cyanide, 2006). Los compuestos del cianuro pueden ser
productos quimicos artificiales y/o naturales que pueden encontrarse en méas de 2000 fuentes,

esto incluye a varias especies de insectos, bacterias, algas, hongos y plantas.

En la naturaleza se encuentran presentes en bajas concentraciones, por ejemplo, en
muchos insectos y plantas, entre las que se incluyen una amplia variedad de especies vegetales.
El cianuro se encuentra en la naturaleza, en algunas plantas y frutos como almendras,
albaricoques, bambues, frijoles germinados, cerezas, aceitunas, papas, sorgo, soya, y nueces, las
cuales de benefician porque este les brinda proteccién contra los depredadores. A continuacion

(Tabla 3), se muestran las concentraciones.

Tabla 3 Concentraciones de cianuro en algunas plantas

Especie de plantas Concentracion (mg/kg)
Yuca

Hojas 377-500

Raices 138

Raices desecadas 46-100

Punta de bambl Méx. 8000
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Especie de plantas Concentracion (mg/kg)
Porto blanco (Birmania) 2100

Almendra (amarga) 280-2500

Sorgo (planta joven) Méax.2500

Puré 81

Nota. Adaptado de Cianuro: Toxicidad y destruccion biol6égica, por  Guerrero, 2018,
http://www.researchgate.net/publication/258499252

Este compuesto también esta presente en el humo del cigarrillo, en el proceso de
combustion de los vehiculos, y sale por los escapes de estos. En una escala industrial, esta
presente en los procesos que exigen altas temperaturas y presiones, donde combinan gas natural
y amoniaco produciendo cianuro de hidrégeno (HCN) gaseoso, luego se combina con hidréxido
de sodio (NaOH) generando el cianuro de sodio (NaCN) (Capac Alarcén, 2016).

5.5.1 Clasificacion del cianuro

El cianuro quimico se clasifica en funcién del grado de solubilidad, por lo que se puede
presentar libre, simple (facil soluble y relativamente insoluble), en complejos débiles y
complejos moderadamente fuertes y fuertes (Gomez Leiva, 2012) y de estos, el complejo mas

dificil de remover es el cianuro libre debido a que no se asocia con otras sustancias facilmente.
Segun Capac Alarcon (2016), el cianuro puede clasificarse en los siguientes elementos.

e Cianuro Total (TCN): EIl cianuro total aglomera el cianuro libre, cianuro simple y
todos los cianuros complejos que son estables y mas amigables con el medio
ambiente.

e Cianuro libre: Es el término utilizado para describir tanto el ion de cianuro CN” como
cualquier cianuro de hidrégeno (HCN) que se forma en la solucion. El pH es uno de
los parametros con el cual se puede cuantificar la concentracion de estos, generando
una relacion inversa entre CN"y HC. Como se observa en la Figura 5 con valores
de pH menores o iguales a 8, el cianuro libre esta presente como HCN altamente
toxico y mortal. Cuando el pH es mayor a 10.5, el cianuro libre se presenta como
CN’, el cianuro libre se encuentra en proporciones iguales de HCN y CN™para un pH
de 9.4 aproximadamente en un tiempo inicial dado que al pasar el tiempo el HCN se

evapora en el ambiente.
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Figura 4. Relacion entre HCN y CN a 20°C en funcién del pH

Nota. Adaptado de Recuperacion de oro de la solucién Barren proveniente del proceso CIP mediante un sistema
de columnas, por Capac, 20186,
http://repositorio.unsa.edu.pe/bitstream/handle/UNSA/2623/IMcaalrc.pdf?sequence=1&isAllowed=y
e Compuestos simples de cianuro: Los cianuros simples se definen como las sales de
acido cianhidrico (KCN y NaCN, etc.), los cuales se disuelven completamente en
soluciones produciendo cationes alcalinotérreos libres y aniones cianuros”
e Compuestos complejos de cianuro: son los compuestos quimicos que presentan la
mayor cantidad de enlaces ligados con el cation central de este, por ende presentan
una mayor estabilidad y es dificil que se degrade en cianuro libre por esta razén, no

generan un gran impacto al ambiente o cero impacto.

En la Figura 5 se presenta un esquema que resume lo mencionado anteriormente.
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Compuestos Complejos de Compuestos Complejos de Cianuro de metales
Cianuro de Hierro y Metales ~ moderadamente pesados y débiles de Ag, Cd,
Pesados Cu, Hg, Niy Zn
Cianuro Total
(TCN) < <

Cianuro débilmente

Cianuro CN -
\_ disociable en acido (CN \ libre {
WAD) HCN

Figura 5. Clasificacion de cianuros

Nota. Adaptado de Overview of  cyanide treatment methods, por Botz, 2014,
http://www.botz.com/MEMCyanideTreatment.pdf

5.5.2 Rutas de contaminacién del medio ambiente con cianuro

El proceso de extraccion o beneficio de oro consume grandes cantidades de cianuro, que
se deben principalmente a la oxidacién del cianato, a la volatilizacion del cianuro como gas de
acido cianhidrico (HCN), a la complejacion con metales como cobre, hierro y zinc o por la
reaccién con el azufre para la formacion del tiocianato. El cianuro acumulado en relaves mineros
se degradara mediante reacciones naturales, y en el largo plazo, solo estaran presenten las formas
menos toxicas y fuertemente asociadas. En la Figura 6 se presenta un resumen de las formas

en las que el cianuro puede llegar al medio ambiente.
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Figura 6. Atenuacion y migracion del cianuro en el ambiente

Nota. Adaptado de Tratamiento de residuos de cianuracion, por A. Smithy T. Mudder, 1991, Mining Journal Books
5.6 Relaves mineros

En la industria minero-aurifera, principalmente la subterranea establece que el beneficio
y la transformacion del oro, dependen de grandes cantidades de agua con agentes adicionales,
que permitan ejecutar la lixiviacion del oro. Sin embargo, en este proceso se generan diferentes

tipos de residuos, denominados “relaves”, “colas” (en inglés tailings) en grandes cantidades.

Los relaves tienen diferentes tipos de composicion, que estan en funcién del origen y el
método de beneficio, con una concentracion alta de metales pesados como el Niquel (Ni), Cobre
(Cu), Arsénico (As), entre otros, que resultan contraproducentes para la salud humana (Escobar
Durango, 2022).

Los relaves son utilizados para los desechos que quedan luego del proceso de extraer el

metal del mineral bruto. Estos residuos carentes de valor economico, pueden presentar un gran
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riesgo ambiental (vertimiento, fugas y muerte de fauna) para los ecosistemas y las comunidades

aledafias, como se muestra en la Figura 7.(Cevallos Alvarez & Gonzalez Guzman, 2022)

‘ .l—. B N A —

1. La roca que contiene el 2. Para separar el metal, a la roca 3. Una vez que se extra el 4. ...y se bombean al
metal es extraida del molida se le afiade aguay metal, los desechos embalse contenido por
suelo y molida algunas veces también tienen consistencia de una presa disefiada para
finamente. quimicos. lodo... guardar los desperdicios

para siempre.

Fuentes: Jon Engles, tailings.info; WISE Uranium Project
Figura 7. Esquema del proceso de formacion de una presa de relave

Nota. Adaptado de Las presas de desechos de las mineras crecen en tamafio y en riesgos, por P.Kiernan, 2016,

https://www.wsj.com/articles/las-represas-de-las-grandes-mineras-crecen-en-tamano-y-en-riesgos-1459790091
5.7 Depositos de relaves mineros

De acuerdo con el Servicio Nacional de Geologia y Mineria de Chile, los relaves se
pueden clasificar de diferentes tipos, esto de acuerdo con la cantidad de agua que acompafa a
este, asi como la altura de la estructura, y la lamina de agua que retiene (Cevallos Alvarez &

Gonzéalez Guzman, 2022). Entre estos se distinguen cinco tipos de relaves principales:

e Tranque de Relave: Es aquel deposito, donde las particulas méas gruesas del relave
forman un muro compactado.

e Embalse de relave: Es el depdsito donde el muro de contencidn esta construido con
material propio de la zona (tierra y rocas aledafias) y se encuentra impermeabilizado
en el coronamiento y en su talud interno.

e Relave de espesado: Es un depdsito, cuya superficie es sometida a un proceso de
sedimentacion por medio de un equipo denominado “espesador”. El objetivo del
equipo es retirar el agua de manera significativa, para que pueda ser devuelta a los
procesos en forma de aguas recirculadas.

¢ Relave de filtrado: Es un depdsito que contiene menos agua que el relave espesado,

gracias a un proceso de filtracion al suelo.
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e Relave en pasta: Corresponde a una mezcla de agua con sdlidos, que contiene

abundantes particulas finas y un bajo contenido de agua.
5.8 Proceso de Cianuracion

El proceso de cianuracion es el mas utilizado en la industria extractora de minerales como
es el oro y plata, para este proceso se utiliza oxigeno el cual se encuentra disponible en el medio
ambiente y actia como oxidante y al ion CN- como agente complejante, este método consiste
en que el oro y la plata se separen y se disuelvan en la solucidn acuosa de cianuro de sodio o de
potasio, para mayor facilidad, logrando asi tener las condiciones oxidantes favorables (Salinas
et al., 2004).

Este método de extraccion del mineral genera una solucion liquida de oro que luego es
filtrada en las celdas de lixiviacion, se transporta a las otras celdas, para evitar la contaminacion
de los efluentes, al final el oro es extraido de la solucidn y el sobrante de esta mezcla es
descargado a la fuente hidrica con un previo tratamiento para degradar la sustancia cargada con
cianuro. En esta sustancia se puede encontrar el cianuro en diferentes formas como es: cianuro
libre (CN") y los complejos cianurados metalicos del cobre y zinc, que conforman el cianuro
débilmente disociable en &cido (CN WAD). Estos complejos son altamente tdxicos para los
animales, plantas y para el hombre (Diaz Inocente & Condori Ccoillo, 2009).

5.8.1 Cianuracion quimicay electroguimica

La cianuracién o disolucion de oro es definida cominmente por la reaccién quimica
conocida como la ecuacion de Elsner (4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 = 4NaAu(CN), +
4NaOH, y representa una reaccién electroquimica (zona catodica), mientras los iones del metal
son acomplejados en la zona anddica, formando el complejo soluble tetracianoaurato (Vargas O,
2016). De acuerdo con esta reaccion, cuando se tiene bajas concentraciones de cianuro, la
velocidad de disolucion depende directamente de este parametro. A altas concentraciones, la

velocidad de disolucién depende del oxigeno (Deschénes, 2005).
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5.8.2 Cianuracién con minerales de sulfuro

La adicion de minerales de sulfuro como el rejalgar (&cido acetilsalicilico o aspirina,
AsS), la pirrotita (Sulfuro Ferroso, FeS), la calcopirita (Sulfuro de Cobre y Hierro, CuFeSy), la
pirita (Sulfuro de Hierro, FeS») y la Arsenopirita (Sulfuro de Hierro y Arsénico, FeAsS), en el
proceso de cianuracion de oro, produjeron reducciones significativas en dicho proceso. Los
impactos negativos se manifestaron en el siguiente orden: rejalgar>pirrotita>calcopirita. El
azufre lixiviado al disolver arsenopirita y pirita form6 una capa parcial de sulfuro en las
superficies de oro expuestas. Ante largos tiempos de cianuracidn o concentraciones mas altas de
los minerales adicionados, se ha encontrado que la arsenopirita y la pirita son perjudiciales para

la lixiviacion de oro.

La adicion de nitrato de plomo genera una aceleracion significativa en la disolucion del
oro, incluso en presencia de concentraciones relativamente altas de rejalgar, pirrotita y
calcopirita. Aunque adicionando oxigeno se mejora efectivamente la lixiviacion en presencia de
minerales sulfurados, no reemplaza al nitrato de plomo en términos de eficiencia. EI oxigeno

demostro ser ineficaz en términos de mejorar la lixiviacion de oro en presencia de rejalgar.
5.9 Proceso de Detoxificacion

El cianuro retenido en los relaves mineros, se convierte en desechos solidos peligrosos
por su toxicidad, amenazando el medio ambiente. La detoxificacion es el proceso mediante el
cual se logra eliminar el cianuro presente en las aguas de estos relaves, y estos procesos pueden
ser degradacion natural, acidificacion , oxidacién de cloruro alcalino (cloracién alcalina),
oxidacion de dioxido de azufre, ozono, oxidacion de peréxido de hidrdgeno, oxidacion de
dioxido de azufre (INCO SO./Aire) y precipitacion de Hemlo/Golden Giant (Sulfato de hierro 'y
cobre), acidificacion-volatilizacion-regeneraciéon (AVR), adsorcién de carbon activado,
intercambio ionico, fotooxidacion, oxidacion electrolitica y oxidacidn bacteriana. Los estudios
sobre estos métodos fisicos, quimicos, bioldgicos, y la combinacion de los mismos indican que
la eliminacion o recuperacion del cianuro no se da de forma completa en los cianuros residuales
(Dong et al., 2021).

En los estudios realizados se reporta que existen factores que influyen en la

detoxificacion de los relaves como es el pH, la temperatura, la concentracion de cianuro y el


https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/acidification
https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/sulphur-dioxide
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método a utilizar para la degradacion de este. Por lo que, para tener la mejor degradacion, estos

factores deben considerarse (Emerson et al., 2019).
6 Bases legales

Considerando las discusiones alrededor del cambio climatico que surgieron luego de la
década de los 60 surgieron términos como desarrollo sostenible, gases de efecto invernadero,
contaminacion atmosférica y gestion del recurso hidrico, que generaron que las politicas
estatales consideren en su estructuracion la regulacion y penalizacion a las industrias

responsables de los vertimientos de residuos toxicos al medio ambiente.

Los vertimientos de las aguas de relaves mineros estan regulados por estandares
internacionales y las regulaciones o normas década pais deben ser constantemente comparadas
con éstos para mejorar la gestion de vertimientos por parte de las industrias mineras. Las normas

que existen en Colombia para este aspecto son:

e Resolucion 699 de 2021: Mediante la cual se fijaron los parametros y valores limites
maximos permisibles en vertimientos puntuales de Aguas Residuales Domésticas
Tratadas (ARD-T) al suelo.

e Resolucion 299 de 2018: Nacional de Mineria; y Programas de Trabajos y Obras
Complementarios (PTOC) de los Subcontratos de Formalizacion Minera, obras de
relaves y disefios.

e Decreto 1076 de 2015 Articulo 2.2.3.3.5.1. Requerimiento de permiso de
vertimiento.

e Resolucion 0631 de 2015 Articulo 10° Parametros fisicoquimicos a monitorear y
sus valores maximos permisibles en los vertimientos puntuales de aguas residuales
no domésticas (ARND) a cuerpos de agua superficiales por actividades mineras.
VALOR MAXIMO PERMISIBLE 1 mg/L.

e Ley 1382 de 2010: Por la cual se modifica la ley 685 de 2001 el cddigo de minas. La
cual pretendia la modernizacion de la industria minera y se establecia estandares
claros respecto al manejo de residuos. Sin embargo, esta ley fue declarada
inexequible por la Corte Constitucional entrando en vigencia nuevamente la ley 685
del 2001.
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e Resolucion 2115 de 2007 Articulo 5°. Caracteristicas quimicas de sustancias que
tienen reconocido efecto adverso en la salud humana. Las caracteristicas quimicas
del agua para consumo humano de los elementos, compuestos quimicos y mezclas
de compuestos quimicos diferentes a los plaguicidas y otras sustancias que al
sobrepasar los valores maximos aceptables tienen reconocido efecto adverso en la
salud humana, deben enmarcarse en los valores maximos aceptables. VALOR
MAXIMO PERMISIBLE 0.05 mg/L.

e Ley 685 de 2001: Cddigo de Minas: Programa de Trabajos y Obras de Explotacién
(PTO), obras de relave y disefios.

e Decreto 883 de 1997: Por el cual se regulan de manera general algunas actividades
y se define un instrumento administrativo para la prevencion o el control de los
factores de deterioro ambiental.

e Ley 55 de 1993 Por medio de la cual se aprueba el "Convenio No. 170 y la
Recomendacién nimero 177 sobre la Seguridad en la Utilizacién de los Productos
Quimicos en el trabajo”, adoptados por la 77a. Reunion de la Conferencia General de
la O.1.T., Ginebra, 1990. ALMACENAMIENTO EN EL TRABAJO.

e Constitucion Politica de Colombia de 1991 Articulo 79: Todas las personas tienen
derecho a gozar de un ambiente sano. La Ley garantizard la participacion de la
comunidad en las decisiones que puedan afectar. Es deber del Estado proteger la
diversidad e integridad del ambiente, conservar las areas de especial importancia
ecologica y fomentar la educacion para el logro de estos fines.

e Ley 2811 de 1974: Por el cual se dicta el Cddigo Nacional de Recursos Naturales

Renovables y de Proteccion al Medio Ambiente.
7 Objetivos
7.1 Objetivo general

El presente documento tiene como objetivo general estudiar las alternativas de los
métodos de remocidn del cianuro presente en los efluentes de los relaves de las minas auriferas,
que permitan la disminucidn de las concentraciones de este compuesto para el cumplimiento de

la normatividad actual vigente.
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7.2 Objetivos especificos

Para lograr el objetivo principal, se desarrollan una serie de actividades que componen a

los objetivos especificos, y estos se listan a continuacion:

1. Describir los métodos de detoxificacion utilizados en los relaves mineros a partir de un
analisis bibliométrico comparando los métodos empleados en la industria aurifera.

2. Analizar la eficiencia de la remocion del cianuro para cada uno de los métodos mas
aplicados.

3. Proponer combinaciones de los diferentes métodos de detoxificacion que permitan la

remocioén eficiente del cianuro en los efluentes de los relaves de las minas auriferas.
8 Metodologia

Para ejecutar los objetivos planteados en el numeral anterior se realizardn una serie de
actividades en funcion de los objetivos planteados, las cuales se describen a continuacién y que

se resumen en la Figura 8.
Para ejecutar el objetivo especifico 1, se realizaran las siguientes actividades:

e Elaboracién y/o presentacion de esquema descriptivo del proceso de extraccion de
oro, resaltando cuél es la fase del objeto de estudio.

e Anélisis bibliométrico con herramientas informéaticas como VOS Viewer sobre los
temas adyacentes de los métodos de detoxificacion utilizados en los relaves mineros,
consulta en Base de datos: Dimensions, Web of Science, Scopus o Sciencedirect.

e Redaccion de la descripcién de los resultados encontrados con el analisis
bibliométrico, resaltando la distribucion (autor, palabra clave, tipo de método,
eficiencia, entre otros).

e Construccion de cuadro comparativo que contenga minimamente los siguientes

campos.

Método Compuesto % Remocion Tiempo

e Elaboracion de carta para solicitar informacion a empresas mineras auriferas y
laboratorios sobre de la caracterizacion fisicoquimica en el afluente y efluente del

proceso de detoxificacion de acuerdo con la Resolucion 0631 de 2015. Ademas, se
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debe recopilar el método de cianuracion o lixiviacion utilizado, método de
detoxificacion, compuestos utilizados para la detoxificacion, asi como la
concentracion de estos y el tiempo de accion o retencion hidréaulica, concentracion de
cianuro total y/o libre en el afluente y efluente del proceso de detoxificacion.

e Realizar analisis estadistico de la revision bibliografica anterior para determinar los
métodos mas usados y su eficiencia.

e Para ejecutar el objetivo especifico 3, se realizaran las siguientes actividades:

e Recopilacién de las experiencias para conocer las condiciones fisicoquimicas que
permitan la implementacion eficiente de los métodos de detoxificacion.

e Propuesta de un tren de tratamiento de detoxificacion.

VOSViewer

Palabras clave, bases de datos
Analisis bibliométrico

o . Descripcion de resultados . stod

Objetivo Especifico 1 J analisis bibliométrico Tipo método, compuesto,
B . remocion CN y Tiempo

Construccion cuadro comparativo de

métodos mas usados

(. o Resultados CN Total y Libre,
Disefio y difusion encuestas  concentracion CN pretratamiento y
Objetivo Especifico 2 2 método remocion
Analisis estadistico Establecer el método mas
- encuesta usado y la eficiencia

Objetivo Especifico 3 Recopilacion de experiencias de
combinaciones usadas

Proponer combinacién (Reduccion costos, tiempo y
cantidad (dosificacion)

Figura 8. Resumen de objetivos especificos
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9 Resultados y analisis
9.1 Esquema proceso de industria minero-auriferas

En la Figura 9 se muestra un esquema general del proceso minero y se describen los

procesos de detoxificacion mas utilizados en la industria minera.

Es importante mencionar que el enfoque de este trabajo se concentra en las aguas
residuales procedentes del proceso de cianuracion (lixiviacion y adsorcion) este material es
conducido a los relaves, donde se realiza la detoxificacion con los diferentes métodos planteados.

electraica, oc. g ﬂﬂ)j

Trituracion
T Rehabilitacion

Refinacion fj\mmn\ « @

Fundiciﬂn% UU y adsorcion

Recuperacion del oro

Figura 9. Procesos tipicos de la industria mineria-aurifera

Nota. Adaptado de The management of cyanide in gold extraction the management of cyanide in gold extraction,
por M. Logsdon, 2001, https://citeseerx.ist.psu.edu/viewdoc/download?doi=10.1.1.502.6034&rep=repl&type=pdf

9.2 Analisis bibliométrico con VOS Viewer

Para utilizar la herramienta VOSViewer, es necesario ingresar los datasets asociados a la
busqueda requerida, por lo que se genero una revision en la base de datos Dimensions por medio
de ecuaciones que se refieren a los procesos de detoxificacion, arrojando datos por publicaciones

y por datasets, como se muestra en la Tabla 4.
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Tabla 4 Busqueda de la base de datos Dimensions (A Noviembre de 2022).

Ecuacion Base de datos Regulta_dos Resultados
publicaciones Datasets

Mine & gold & tailings Dimensions 1.079 685
Mine & tailings Dimensions 8.309 1.167
Cyanide & detoxification & mine tailings Dimensions 7 0
Detoxification & cyanide Dimensions 603 5
Efficiency & detoxification & cyanide & mine Dimensions 4 0
Transformation & gold Dimensions 5.794 1.328
Chemicals & tailings Dimensions 3.902 642
Chemical processes & tailings Dimensions 600 608
Destruction & cyanide Dimensions 444 1
Removal & cyanide Dimensions 2046 15
Cyanidation & gold Dimensions 882 2

Segln la Tabla 4 se puede observar que las ecuaciones de busqueda que relacionan al
cianuro (cyanide) con los procesos de eliminacion, reduccion o eliminacion de este con la
cianuracion (detoxification, cyanidation, destruction) presentan resultados en los datasets muy

pequefios, inclusive no tienen.

Aun asi, los datos anteriores se ingresaron al programa de VOSViewer, con el que se
generan los mapas de busqueda por (autores, organizaciones, paises, documentos, fuentes-
revistas, palabras clave, referencias citadas, autores citados o fuentes-revistas citada), debido a
las limitaciones encontradas en la budsqueda, no se pudo construir una red adecuada para el

analisis, ya que se tienen menos de 1500 datasets.

Estos resultados no permiten realizar el mapeo cientifico en el programa VOSViewer
con el cual se pueden construir, analizar y visualizar las redes bibliométricas, es por ello que se

replantea este objetivo, limitandose a una busqueda manual en diferentes bases de datos como
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Scopus, ScienceDirect y Dimensions de articulos y demas documentos, para conocer y

determinar los diferentes procesos de detoxificacion de los relaves mineros.
9.3 Meétodos de degradacion o detoxificacion de cianuro

El gremio minero ha empleado diferentes procedimientos para disolver el cianuro, como
métodos fisicos, adsorcion, complejizacion y oxidacion. Estas herramientas pueden generar la
separacion o destruccion del cianuro, aunque estos también pueden degradarse de forma natural

(luz ultravioleta y calor).

La separacion de la sustancia tiene como objetivo el aglutinamiento del cianuro, y la
degradacion de este, en una menor proporcion toxica para el medio ambiente y la salud humana.
Es por ello que la destruccion o degradacion en general es la inestabilidad del triple enlace de
carbono-nitrégeno, provocando la destruccién del cianuro y produccién de especies no toxicas
0 menos tdxicas que comunmente requieren métodos de oxidacién (Vidal-Tovar et al., 2019).

El tratamiento de degradacién se define como detoxificacion.

El objetivo principal de realizar un proceso de degradacion o detoxificacion del cianuro,
es el de reducir las concentraciones de cianuro libre que no resulten peligrosos para los seres
Vivos, y que su organismo pueda asimilarlos de una mejor manera. De acuerdo con Gaviria
(2006), Kuyucak (2013), Botz (2014), Vidal et al. (2019) y Dong et. al (2021) estos procesos se
pueden clasificar de acuerdo como se observa en la Figura 10.

Se puede observar que existen varios métodos que permiten la detoxificacion de las aguas
provenientes del proceso de cianuracion, estos se describen a continuacion a partir de Kuyucak
(2013).



ANALISIS DE ALTERNATIVAS PARA LA REMOCION DEL 36
CIANURO PRESENTE EN LOS EFLUENTES DE LOS RELAVES DE
MINAS AURIFERAS

r
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Figura 10. Procesos de detoxificacion de cianuro en efluentes y relaves mineros

Nota. Adaptado de Cyanide and removal options from effluents in gold mining and metallurgical processes, por
Kuyucak, 2013, https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S089268751300188X?via%3Dihub

9.3.1 Natural

Se da por medio de la degradacion natural haciendo uso de la inmovilizacion del agua
contaminada con cianuro, esta es retenida por periodos largos y alli resulta la combinacion de
procesos fisicoquimicos y bioldgicos naturales, donde se incluyen la volatilizacién, la
fotodescomposicién , la oxidacién quimica, la oxidacion microbiana, la precipitacion quimica,

la hidrdlisis y la precipitacion sobre sélidos.
9.3.2 Volatilizacion

La volatilizacion se considera la mas importante debido a que es la mezcla natural del
agua por la accion del viento y las corrientes de conveccion provocadas por la diferencia de
temperatura entre el agua del estanque y el aire, induce al proceso de volatilizacion del cianuro,
en acido cianhidrico (HCN). Con el tiempo, el pH es reducido por la absorcion natural del

dioxido de carbono al aire y por la adicion de agua de lluvia &cida, el pH de los lixiviados en el
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relave cae entre 10.5 a menos de 9.0 provocando un cambio en el equilibrio CN/HCN,

favoreciendo la liberacion de HCN y su posterior volatilizacion como gas cianhidrico.
9.3.3 Oxidacion (por UV y microorganismos)

La radiacion UV desestabiliza a los complejos de hierro-cianuro en los tanques de
relave, que por acciones de fotdlisis y fotocatalisis se puede presentar la degradacion de

Ferricianuro a Ferrocianuro. Estos procesos dependen estrechamente del pH del agua.
9.3.4 Biodegradacion

El cianuro se degrada a amoniaco (NHz) por accion de microorganismos en condiciones
aerdbicas, y luego se oxida a nitrato (NOs-). La eficacia de este proceso se limita a
concentraciones de cianuro de hasta 200 ppm. Aunque la degradacion bioldgica también ocurre
en condiciones anaerobicas, las concentraciones de cianuro mayores que 2 ppm son toxicas para

estos microorganismos.

La eliminacion del cianuro por medios naturales puede producir efluentes aceptables en
algunos casos, pero no puede producir una calidad de efluente final adecuada para la descarga,
por lo que los procesos naturales generalmente son utilizados como paso intermedio para la

eliminacion parcial del cianuro antes del tratamiento quimico.
9.3.5 Adicion controlada de quimicos

La baja cantidad de remocién por medio de procesos naturales ha llevado a la
implementacién de métodos quimicos cuyos mecanismos mas utilizados son la oxidacion del
cianuro, la conversion a formas menos toxicas y la hidrdlisis. A continuacion, se describen los

métodos mas utilizados.
9.3.6 Procesos de oxidacion

e Cloracion Alcalina

La cloracion alcalina destruye las formas de cianuro libre y cianuro disociable en acido
débil (CN WAD) para pH de 10.5a11.5, excepto los complejos de cianuro o con trazas metéalicas

debido a la estabilidad quimica y a la oxidacion del cloro en condiciones alcalinas. Aun cuando


https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oxic-condition
https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oxic-condition
https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/anoxic-condition
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el proceso puede destruir el tiocianato, es principalmente efectivo en cianuro libre y donde hay
altas concentraciones de cianuro. EI cloro se suministra, en forma liquida, como hipoclorito
sodico, hipoclorito célcico en forma solida y como cloro gaseoso. El cloro y el hipoclorito

también pueden generarse electroliticamente o In situ (Smith & Mudder, 1991)

Por su alto costo y ademas por la baja toxicidad del cianato, las agencias reguladoras
aceptan que el proceso se realice solo en la etapa de cianato. El agua tratada puede requerir
aireacion para eliminar la toxicidad debida al cloro residual.

El manejo de cloro gaseoso representa problemas de seguridad. La toxicidad de los
productos intermedios que se forman durante el proceso de cloracion y el cloro residual son
motivo de preocupacion. Por lo tanto, en los ultimos afios ha ido disminuyendo el interés por
utilizar el proceso de cloracion alcalina y se han descubierto alternativas para la remocion del
cianuro libre y complejos mas eficaces que la cloracion alcalina como el peroxigeno, el peréxido

de hidrdgeno, el cido peroximonosulfarico (acido de Caro) y los persulfatos.
e Oxidacién SO2-Aire (INCO)

Este proceso fue desarrollado y patentado por la empresa canadiense Inco Metals
Company en 1984. En este proceso se emplea la mezcla de diéxido de azufre (SO2) y aire en
presencia de cobre como catalizador y pH controlados entre 8-10, buscando oxidar las especies
de cianuro libres y complejas (CN WAD). El SO2 puede administrarse de forma gaseosa, como
sulfito o metabisulfito soluble (Na2S205). Este proceso reemplazd en varias industrias el
proceso de cloracién alcalina, por su capacidad de manejar los lodos con facilidad y eliminar el
espesamiento total del cianuro, asi como su capacidad de eliminar el hierro y/o los altos costos

de los reactivos.
e Oxidacion con Peroxido de Hidrégeno (H202)

El H20. oxida el cianuro a cianato en presencia de un metal catalizador (Cu, Ag, V, Th)
normalmente en concentraciones de 5 a 50 mg/L. La oxidacion se realiza en una relacion de
1.26 Ib H202 por 1 Ib CN, y esta en funcion del tiempo de reaccion disponible, los cianuros a
tratar (libres, WAD o inertes), los productos deseados (cianato, 0 CO2 y NHz3) y factores
econdémicos. La reaccién de este proceso se puede acelerar significativamente mediante la

adicion de carbdn activado con cobre a la solucidn que contiene cianuro. La temperatura no tiene
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un efecto significativo en este proceso de degradacion del cianuro, siendo un proceso adecuado

para las aguas de relave.

Aunque el H,O> puede oxidar y destruir el cianuro, este genera un producto residual
como el amoniaco, que llega a las corrientes hidricas y pueden ser toxico para los peces y por
las dificultades de manejo causadas por su naturaleza peligrosa y razones econémicas, no se usa

con frecuencia.
e Oxidacidén con &cido peroximonosulfarico

El peréxido de 4cido sulftrico (H,S0s) es conocido como Acido de Caro pues lleva el
nombre de su inventor Heinrich Caro (1834 — 1910) quien fue el primero que lo prepar6 en 1898.
Este &cido es un degradador de cianuro y es uno de los métodos mas utilizados en la industria
minera, se recomienda usar como alternativa del peréxido de hidrdégeno cuando la tasa de

oxidacion del cianuro es grande.

Este acido presenta un equilibrio formado a partir del peréxido de hidrégeno y acido

sulfarico, bajo la siguiente reaccion:
H,S0, + H,0, & H,S0s + H,0

Este producto tiene se caracteriza por tener ser una solucion clara e incolora de una sola
consistencia, la reaccién es muy rapida liberando altas temperaturas entre los 110°C y 120°C

aproximadamente.

Es por ello que el acido permite degradar facilmente el cianuro libre y complejo, este
método debe tener unas condiciones de pH entre 10.5 y 11.5 para degradar con mayor facilidad

este compuesto toxico.

e Recuperacion Intercambio idnico, adsorcion con carbon activado, oxidacion por

0zono (ozonizacidn) y catalisis con/sin luz solar (UV)

Varios de estos métodos tienen como objetivos recuperar y reciclar cianuro y otros

compuestos y/o metales para reducir el costo del proceso de tratamiento.

El proceso de ozono es efectivo para reducir las concentraciones de cianuro a niveles
bajos ambientalmente aceptables. Se muestra que los bajos costos operativos son la principal

ventaja del proceso de destruccion de CN con ozono, donde el ozono es menos costoso que el
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cloro o el hipoclorito de sodio. El proceso de ozonizacion también se ha combinado con

radiacién UV para el tratamiento de compuestos organicos halogenados.

La descomposicion electrolitica, la ozonizacion, el carbon activado, el intercambio
i6nico (resinas adsorbentes capaz de unir complejos de cianuro metalico), la oxidacion del
perdxido de hidrégeno con o sin el uso de un catalizador y la adsorcion de sulfuro ferroso y la

hidrdlisis térmica han mostrado potencial para el desarrollo.

Debido a que la regeneracion técnica del carbon activado es dificil y costosa
regeneracion, la tecnologia de adsorcion no ha sido ampliamente utilizada (Crini, 2006). El uso
de adsorcion de carbdn activado se ha combinado con otras tecnologias para cumplir con los
estandares de calidad del agua, principalmente para la eliminacion de iones metélicos y otros
compuestos diferentes al CN.

Las técnicas de intercambio i6nico no se han practicado ampliamente a pesar de los
prometedores resultados obtenidos en varias plantas piloto. Las resinas de intercambio idnico
presentan el potencial de reciclar el cianuro y generar ingresos a través de la venta del propio
cobre.

9.3.7 Proceso de Sulfuro de Hierro (FeS)

La solucion de purga estéril de desecho se trata mediante la adicién de sulfuro ferroso
(FeS) para eliminar los cianuros tanto libres como complejos. Las particulas de sulfuro ferroso
insolubles finamente divididas se preparan en el molino haciendo reaccionar sulfato ferroso con
sulfuro de sodio. La adsorcion de cianuro en las particulas de FeS da como resultado la
eliminacion de cianuro. La reaccion depende fuertemente del pH y requiere un pH de
aproximadamente 7.5y un tiempo de retencion de 15 min. La relacion FeS a cianuro se mantiene
en 3 a 1. El sulfato ferroso también elimina el arsénico que se disuelve en el mineral. El paso de
remocion de cianuro no se emplea para producir un efluente de calidad adecuada para cumplir
con los limites de descarga de efluentes impuestos, sino que depende de una mayor remocién de
cianuro por degradacion natural en los estanques de relaves. Los parametros regulados en el

efluente de la balsa de relaves suelen estar por debajo de los limites objetivos de este proceso.


https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/ozonation
https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/water-quality-standard
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9.3.8 Procesos de degradacién térmica de Cianuro

Los desechos sélidos o liquidos del proceso de lixiviacion se tratan a altas temperaturas
y presiones de forma continua o discontinua. La hidrolisis es el detonante de la destruccion del
cianuro, teniendo lugar en una camara de presion calentada a 450470 °F y presiones de 600 psi,
que aumentan significativamente la cinética de la hidrdlisis, donde el OCN se convierte en
amoniaco y bicarbonatos/carbonatos. El cianuro presente en las aguas de relave que contienen
100000 mg/L CN se pueden tratar para producir alrededor de 25 mg/L CN, el residual se trata

con métodos convencionales como la ozonizaciéon u oxidacion con H20».
9.3.9 Procesos de precipitacion de Fe/Cu

La adicion de hierro ferroso para formar ferrocianuro insoluble a un pH mayor a 10, es
uno de los més utilizados y antiguos para detoxificar el cianuro libre, en este proceso, la
presencia de tiocianatos inhibe de forma significativa la formacion de complejos de cianuro con
iones metéalicos, impidiendo la remocidn del cianuro a un nivel aceptable. Se han desarrollado
varios procesos de desintoxicacion de cianuro basados en los principios de la formacion de
precipitados de cianuro metalico insoluble (p. €j., ferrocianuro, cianuro de cobre), entre ellos el

proceso Hemlo de la compafiia canadiense Hemlo Gold Mines Inc.

El Proceso Hemlo hace reaccionar el agua sin tratar en una solucién premezclada de
sulfato cuprico y sulfato ferroso. Tras la adicion de las aguas de relave, el hierro ferroso se oxida
rapidamente y forma un precipitado de hidréxido férrico mientras que el ion cuprico se reduce
simultaneamente al ion cuproso que elimina el cianuro libre como un precipitado de cianuro
cuproso insoluble. La eliminacion del cianuro libre provoca la disociacion de los complejos de
cianuro de cobre, niquel y zinc, lo que da como resultado una mayor eliminacion del cianuro
como cianuro cuproso y los metales como el cobre, niquel, zinc, antimonio y molibdeno se

precipitan de la solucién con el hidréxido férrico formado inicialmente.

El sulfato férrico se agrega en el segundo paso para asegurar la precipitacion completa
de los metales. Debido a la acidez del reactivo férrico, se agrega cal para controlar el pH a 4. El
ferrocianuro se precipita de la solucion como ferrocianuro cuprico. Una etapa final de "pulido”

ocurre en el tercer paso, donde se agrega perdxido de hidrogeno a pH neutro. El lodo espesado


https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/liquid-waste
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se desecha en la presa de relaves. El proceso Hemlo puede generar un efluente tratado que

contiene menos de 0,5 mg/L de iones metalicos y cianuro totales.
9.3.10 Oxidacidn bioldgica

La oxidacion biologica se da por medio de varios microorganismos (bacterias, hongos)
ya que estos poseen unas enzimas que tienen la capacidad de degradar cianuro y complejos de
este, incluidos los complejos de cianuro de hierro, en compuestos menos toxicos como
nitrégeno, acido formico y formamida. Los microorganismos pueden utilizar compuestos de

cianuro como fuente de carbono y nitrégeno para su propio crecimiento.
e Reactores bajo condiciones controladas (activos)

La degradacion del cianuro puede ocurrir tanto en condiciones aerdbicas como
anaerobicas. EIl proceso de oxidacion aerdbica produce amoniaco y tiene lugar cuatro tipos de
reacciones enzimaticas que incluyen sustitucion/adiciéon, hidrélisis, oxidacion y reduccion. La
enzima hidratasa degrada el cianuro a formamida, que luego es hidrolizada por la enzima
amidasa en NH4 y &cido férmico. La via de reaccion y la cinética del proceso pueden verse
afectadas por las condiciones aerdbicas o anaerdbicas, y los nutrientes (carbono como el azucar),
el nitrogeno, la levadura, el pH, el oxigeno y la temperatura. Los microorganismos tienden a
formar una biopelicula sobre el material en aplicaciones de reactores donde las reacciones de

oxidacion en los complejos de cianuro metalico y tiocianuro se dan con las Pseudomonas sp.

Los procesos bioldgicos activos no son habituales para el tratamiento de aguas de relave
con contenido de cianuro. Los lodos estériles de los relaves representan un ambiente
desfavorable para las bacterias y puede ocurrir una reduccién de la actividad bacteriana si el
cianuro y los metales tienen altas concentraciones. La aplicacion del proceso bioldgico es mas
exitosa para aguas de estanques de relaves donde las concentraciones de cianuro y metal son
relativamente bajas debido a la degradacion y dilucién natural. Los procesos bioldgicos suelen

descartarse en paises de clima frio.
e Sistemas pasivos (humedales y pozos)

A pesar de requerir un tiempo de retencion prolongado, grandes areas de implantacion y

climas mas célidos, los métodos pasivos son alternativas rentables a otras tecnologias de


https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/pseudomonas
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tratamiento convencionales y emergentes porque su operacion a menudo no requiere energia

externa, productos quimicos, operadores ni mantenimiento de rutina.

Los humedales pueden contener un tren de estanques de sedimentacion, humedales
aerobios (flujo superficial) y anaerdbicos (flujo subterraneo) y un sistema de pulido/filtracion.

Los humedales a menudo estan plantados con vegetacion acuatica.

Los humedales anaerdbicos pueden contener un sustrato orgdnico o una mezcla de
compuestos orgéanicos e inorganicos como estiércol, paja, aserrin, piedra caliza. En los procesos
de los humedales, el amoniaco producido por microorganismos aerobios como Pseudomonas ,
Thiobacillus sp , Bacillius sp , Arthrobacter sp , Paracoccus sp , Micrococcus spand, Neissarie
Sp , Ccrea un entorno rico en nutrientes que promueve el crecimiento microbiano v,
posteriormente, la absorcion y adsorcion, produciendo fendmenos de conversion y/o
precipitacion de cianuro, tiocianato, sulfato, nitrato y amoniaco por parte de microorganismos.
Ademas, tienen lugar la ingestion y la degradacion metabdlica por parte de las plantas (p. €j.,
sauces), la volatilizacion, la absorcion por plantas y microorganismos, la formacion de

complejos con hierro y reacciones de precipitacion.

Los sistemas pasivos han sido investigados por su metodologia y desempefio,
confiabilidad, idoneidad para climas frios, longevidad, sustentabilidad y rentabilidad,

especialmente para su aplicacién en sitios remotos.
9.3.11 Conversion en formas menos toxicas

De acuerdo con Carpio Velarde (2014):
e Tiocianato

Resulta de reaccionar el ion de cianuro con atomos de azufre que normalmente provienen
de la lixiviacion. Las especies con azufre son mas susceptibles a producir tiocianato en formas

de polisulfuros y tiosulfatos.

El tiocianato es menos tdxico que cianuro y presenta una tendencia menor para formar
complejos metalicos solubles en la solucidn, pero el ion tiocianato y el cianuro son compuestos
inorganicos pseudohaldgenos porque pueden formar sales idnicas insolubles con plata, mercurio,

plomo, cobre, y el zinc.


https://www-sciencedirect-com.udea.lookproxy.com/topics/earth-and-planetary-sciences/environmental-impact-assessment
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Los mecanismos de descomposicion quimica de este compuesto son lentos, ademas el

tiocianato es resistente a la fotodegradacion, asi que puede ser oxidado por una diversidad de

agentes para formar el cianato, este a su vez se hidroliza para formar carbonato y amoniaco.

9.4 Comparacion de métodos de degradacion o detoxificacion de cianuro

A partir de la busqueda realizada en las bases de datos bibliograficas con las ecuaciones

indicadas en el apartado 9.2, se seleccionaron los documentos que mejor representaban los

criterios de busqueda y se realizd la comparacion de los métodos de detoxificacion mas

utilizados para tratar las aguas de relave de las minas de oro, algunas referencias reportan su uso

en la fase experimental y otros se han implementado directamente en las plantas. EI resumen de

esta comparacion se presenta en la Tabla 5.

Tabla 5 Comparacion métodos de detoxificacion

Dosis o relacion

maxima CN Total: 98.79%, CN
WAD: 99.45% y 99.6% de CN
libre.

: . Tipode  Método remocion / s )
Referencia Pais cianuro eliminacion Proceso utilizado Resultados (gramos quimico: gramos CN
a tratar)
Hipoclorito de Sodio (NaClO), 12.5 kg NaClO/ kg CN,
remocién en 60 minutos reduccion pH 11.46 a 8.7
Peroxido de Hidrc’)gen':) (H20,), 3.5 kg H20./kg CN, reduccion
remocion >93% en 4 horas
Gaviria, A. C., Adicion controlada ’ pride 11462885
& Meza, L. A. Colombia  CN libre de quimicos Oxidacién
(2006) g
NaClO+H,0, (2.5 kg NaClO+5 kg H,0,)/CN
Acido Peroximonosulfdrico
(Per6xido Acido Sulfdrico, Acido
de Caro H,S0s), remocién 93% 3 kg H,SOs/kg CN
Sancho, J. P.
Fernandez, B.
Ayala, J. o Adicion controlada L Permanganato de Potasio [ .
Garcia, M. P., & Espafia CN Total de quimicos Oxidacién (KMnQy), eliminacion del 95% Relacion 5:1 (KMnO.:CN)
Lavandeira, A.
(2009)
Acido Peroximonosulfdrico
(Peréxido Acido Sulfurico, Acido
de Caro H,SOs),
N 2S0s)
De la Cruz Sosa . Total/lCN  Adicion controlada S 1.75 mL de H,SOs/ L pulpa a
Pera . o Oxidacién
E. A. (2011) libre/CN de quimicos i . ., tratar
WAD A nivel de prueba piloto: remocion



https://repositorio.unal.edu.co/handle/unal/22279
https://repositorio.unal.edu.co/handle/unal/22279
https://repositorio.unal.edu.co/handle/unal/22279
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=3138474
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=3138474
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=3138474
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=3138474
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=3138474
https://dialnet.unirioja.es/servlet/articulo?codigo=3138474
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/UUNI_011784e9bbac59e9c4fc6978bf259367
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/UUNI_011784e9bbac59e9c4fc6978bf259367
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Dosis o relacion

. . Tipode  Método remocion / - )
Referencia Pais cianuro eliminacion Proceso utilizado Resultados (gramos quimico: gramos CN
a tratar)
. L ) Oxidacioén con H,0, al 50%
Peroxido de Hidrogeno (H.O,): tiempo reaccién 19 minutos
Max. remocién CN libre 98%, CN
CN WAD =96.2% y CN Total 86.5%
Gomez Leiva, P. Espafia Total/lCN  Adicion controlada Oxidacion
2012 P libre/CN de quimicos
WAD Hipoclorito de Sodio (NaClO),
reduccion CN WAD= 94%, CN L .
Total=99% OX|dr?1cl:|on NaQIO, tiempo de
reaccion 18 minutos, pH=10.5
Peroxido de Hidrégeno (H20,): i .
Méx. remocion 1 hora CN Total: ~ Re1acion 1.5:1 para H0;
20.8% y 97.67% para CN libre
Carpio Velarde Peri CN Adicién controlada Oxidacion
W. A. (2014) libre/total de quimicos
Sulfato Ferroso Monohidratado - .
(FeSO4H;0): Méax. remocion CN Eggg'oHn 3'046'1 para
total 92.06% y CN libre: 98.77% e
Peroxido de Hidrégeno
Peroxido de Hidrégeno (H.0,) = (H202)=6L/h g
remocion del 12.5%
. CN L . . .
Rodriguez, E. . Adicién controlada o . . . Hipoclorito de Calcio
(2014) Colombia Tot'aI/CN de quimicos Oxidacion Hipoclorito dg (;almo . (CaCl0)=9L/h
libre (CaClO)+Perdxido de Hidrégeno
(H20,) + Catalizador Sulfato de
Cobre (CuSO,), remocion del Sulfato de Cobre (CUSO.)=2.7
74.54% L;Jhao e Cobre (CuSO,)=2.
. Concentracion inicial cianuro 25
Samata Flores , S Reaf:t_ores Scenedesmus quadricauda en L mg/L con 1.87 mg/L de cianuro
D E. (2015 Pert CN Total  Oxidacion Bioldgica ~ condiciones foFor_eactores tubulares, remocién residual, pH = 8.4 y temperatura
D.E. (2015) controladas méxima 92.52% 25°C ' '
Fase experimental: 30 dias,
renovacion plantas cada 10 dias
Jaramillo- Macrdfitas flotantes (Eichhornia
Salazar, M. T.et Colombia  CN Total Natural Biodegradacion  crassipes, Pistia stratiotes Salvinia  agimilacién cianuro: Por
al (2016 auriculata), remocion maxima 86% 40 mulacion de
glicésidos cianogénicos y la
formacion de alcaloides.
- CN s o -
Vargas Ospina . Adicién controlada N Peroxido de Hidrogeno 240 mL (H,02)+ 180 mL
LE (016  Colombia  TotleN de quimicos Oxidacion  (14,0,)+Catalizador Sulfato de ~ (CuSO;)
tbre Cobre (CuSQ,), remocién en 4
horas, 99.99%
UV+Peroxido de Hidrégeno (H,0,) 20 mM de H,0, + FeSO, de 50
remocion 6.15% en 120 minutos ppm + 0.5 g/L de TiO,
Machaca
Machacca, D. . CN Adicion controlada  Fotocatélisis y UV+Sulfato Ferroso (FeSO,),
E.. & Yana Perl libreftotal e quimi Oxidaci6 i6n 20.95% en 120 minuti
Hancco. P. ibre/total e quimicos xidacion remocién 29.95% en minutos 50 ppm de FeSO, + 0.5 g/L de
(2017) TiO,

UV+(H,0,)+(FeSQO,), remocion de

85.28% en 120 minutos



https://digibuo.uniovi.es/dspace/bitstream/handle/10651/3986/TFM_PatriciaGomezLeiva.pdf;jsessionid=B9C898E71526CCEA14C85D71BF100CFA?sequence=6
https://digibuo.uniovi.es/dspace/bitstream/handle/10651/3986/TFM_PatriciaGomezLeiva.pdf;jsessionid=B9C898E71526CCEA14C85D71BF100CFA?sequence=6
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/UNSA/2637
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/UNSA/2637
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/UNSA/439
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/UNSA/439
http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0123-30682016000100006
http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0123-30682016000100006
http://www.scielo.org.co/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0123-30682016000100006
https://repository.upb.edu.co/handle/20.500.11912/2957?locale-attribute=en
https://repository.upb.edu.co/handle/20.500.11912/2957?locale-attribute=en
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/RNAP_98e00b5f4908f8695ab06f6c901052b5/Details
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/RNAP_98e00b5f4908f8695ab06f6c901052b5/Details
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/RNAP_98e00b5f4908f8695ab06f6c901052b5/Details
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/RNAP_98e00b5f4908f8695ab06f6c901052b5/Details
https://alicia.concytec.gob.pe/vufind/Record/RNAP_98e00b5f4908f8695ab06f6c901052b5/Details
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Tipode  Método remocion /

Dosis o relacion

Referencia Pais cianuro eliminacion Proceso utilizado Resultados (gramos quimico: gramos CN
a tratar)
20 mM de H,0, + 0.5 g/L de
TiO,
CN Reactores Pseudomonas pseudoalcaligenes,
Natarajan, K. A. India Total/Tiocia Oxidacién Bioléaica  condiciones remocion maxima: 98% CN Total, )
(2019) nato/CN Y controladas 99.8% Tiocianato y 98.75% CN
WAD WAD
Mejor opcién CN libre: Peréxido .
de Hidrégeno (H;05). Relacién 2:1 para H,0,
Fajardo et. al . CN Adicién controlada e
(2020) Colombia libre/total de quimicos Oxidacion Para NaClO loui
Mejor opcion CN Total: ara Na reaEiac':ﬁ cualquier
Hipoclorito de Sodio (NaClO)
Rucifqu'JDb & Perii CN WAD Adicién controlada Oxidacién/Ozoniz Gas Ozono (O3), reduccion méaxima 3.64 mg/L de Oz en 1 hora
. . P -z 0 - - . 3
(2020) de quimicos acion 74.5% en 25 minutos con pH=10
(57.6-312 horas, 150-250 rpm,
) pH =5-10.5, T=25°-36°C,
Psedumonas, remocion 0-100% 02=10-35%)
Alvillo-Rivera CN libre / Reactores
México  Complejos Oxidacién Bioldgica  condiciones
A.etal. (2021) : . .
de Cianuro controladas  Bacillus+Kleisbella+Psedumonas ,
remocién 97%
(160 horas, 180 rpm, pH=10,
T=30°C, 0,=400 mL/min)
Cairo Romero Combinacion Hipoclorito de Sodio
A. C., & Garcia Peri CN Adicién controlada Oxidacion (NaClO) y Peroxido de Hidrégeno 200 mg/L H,0,y 70 mg/L
Alatrista, A. M. libre/total de quimicos (H20,) Méx. 99.97% (0.03 mg NaClO a nivel de laboratorio
(2021) CN/L ) en 30 minutos
del Carpio, G. CN o S .. Gas Ozono (O3), reduccion maxima
& Andre, P. Pert Total/CN Adlgéonu??nr}ggslada Omda;g;c():?égzomf 96.63% en 80 minutos con pH=10  Solucién al 2.5% de O3
(2021) libre q y temperatura 20°C
Permanganato de Potasio
Fernéndez (KMnO,), Eficiencia de pH > 12 + Cal (Oxido de Calcio-
Pérez. B. Vi Adicién controlada eliminacion de cianuro (95%y Ca0)+KMnO, en 2.5% p/p
Migﬁgvilia JmJa Ny SCN de 99%) v eficiencia de degradacion
= fi imi i6 idacio de tiocianatos (<50%).
Avala Espi ) Espafia (Tocianato) qwmflcos/Conversno Oxidacion (<50%)
& Ania, C. O. na %’“?ga?enos Relacion 2:7 (KMnO4:CN)
Xi
(2021) L,
La oxidacion simultanea de CNy  Relacion 1:7 (KMnO,:SCN)
SCN no es completa
y Peréxido de Hidrdgeno (H,0,) +
Cutiérrez . CNlibre/CN Adicién controlada N Sulfato de Cobre Pentahidratado -0 ML de H20 +4 mL de
Pascual, C. J. Pera WAD de quimicos Oxidacién (CuSO4-5H,0), remocion méxima CuS0O4-5H,0 aun pH de 11.6 en
2021 d ety 240 minutos

9.4.1 Recopilacion de experiencias

Considerando ampliar el espectro de las metodologias utilizadas en Colombia y

contrastar con la informacion presentada en el apartado anterior, se realiz6 una carta de solicitud


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128040225000086?via%3Dihub
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128040225000086?via%3Dihub
http://www.scielo.org.co/scielo.php?pid=S1909-24742010000200002&script=sci_abstract&tlng=es
http://www.scielo.org.co/scielo.php?pid=S1909-24742010000200002&script=sci_abstract&tlng=es
https://revistas.unc.edu.pe/index.php/Caxamarca/article/view/82
https://revistas.unc.edu.pe/index.php/Caxamarca/article/view/82
https://revistas.unc.edu.pe/index.php/Caxamarca/article/view/82
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2238785421002568#:~:text=Biological%20treatment%20is%20considered%20to,carbonate%20%5B45%2C46%5D.
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2238785421002568#:~:text=Biological%20treatment%20is%20considered%20to,carbonate%20%5B45%2C46%5D.
https://repositorio.ucv.edu.pe/handle/20.500.12692/71526
https://repositorio.ucv.edu.pe/handle/20.500.12692/71526
https://repositorio.ucv.edu.pe/handle/20.500.12692/71526
https://repositorio.ucv.edu.pe/handle/20.500.12692/71526
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/20.500.12773/12489
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/20.500.12773/12489
http://repositorio.unsa.edu.pe/handle/20.500.12773/12489
https://digibuo.uniovi.es/dspace/handle/10651/59981
https://digibuo.uniovi.es/dspace/handle/10651/59981
https://digibuo.uniovi.es/dspace/handle/10651/59981
https://digibuo.uniovi.es/dspace/handle/10651/59981
https://digibuo.uniovi.es/dspace/handle/10651/59981
https://digibuo.uniovi.es/dspace/handle/10651/59981
https://repositorio.uncp.edu.pe/handle/20.500.12894/6796
https://repositorio.uncp.edu.pe/handle/20.500.12894/6796
https://repositorio.uncp.edu.pe/handle/20.500.12894/6796
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para las empresas del sector minero, en ella se expresé la necesidad de obtener informacion
primaria con respecto a los métodos de detoxificacion en los relaves mineros. Este documento

se encuentra en los anexos de esta monografia.

La informacion que sea recolectada permitird estudiar y analizar el tratamiento de las
aguas de relave por parte de estas compafiias a partir de los métodos de cianuracion o lixiviacion
del oro, métodos de detoxificacion del cianuro, asi como los compuestos utilizados,

concentraciones o dosis y tiempos de accion.

Ademas, se solicitd la informacion de los resultados de laboratorio de la caracterizacion
fisicoguimica de los vertimientos y conocer la concentracion del cianuro total, cianuro libre y
complejos de este en los afluentes y efluentes del proceso, con ello se podria establecer la
eficiencia de estos métodos en la industria minera y como se realiza la detoxificacion para el

cumplimiento de la normatividad ambiental vigente.

La solicitud de informacion a las empresas se realizd por via telefonica y correo
electrénico enviando la carta mencionada anteriormente, sin embargo, no se obtuvo respuesta
alguna por parte de estas organizaciones. Algunas de las empresas contactadas manifestaron que
esta informacion era de caracter privado y por politicas propias, no podrian ceder este tipo de
informacién, ni de los métodos ni de los resultados obtenidos en el laboratorio para el

cumplimiento de la Resolucion 0631 de 2015.
9.5 Analisis estadistico de la revision bibliogréafica

De acuerdo con la recopilacion de documentos técnicos de la revision bibliografica se
analizaron los resultados mediante los softwares PowerBl y Excel de Microsoft® para obtener

una visualizacién dinamica de los resultados.

En laFigura 11 se presenta la distribucion espacial y numérica de las publicaciones entre
el 2006 y 2021 que fueron consideradas para el analisis. En esta se aprecia que Perd registra el
mayor nimero de publicaciones relacionadas con el tema de interés, con 8 documentos
publicados, donde el proceso con mas publicaciones es la oxidacion con 4 documentos. En
cuanto a Colombia, este proceso también es el mas investigado, obteniendo 4 documentos

relacionados con la oxidaciéon y 1 de biodegradacion.
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Figura 11. Localizacion y nimero de publicaciones de detoxificacion de cianuro en

efluentes mineros.

En funcion de los resultados de los diferentes métodos, el mas utilizado es la adicion
controlada de quimicos con un porcentaje de 72.2% de los documentos analizados, como se
muestra en la Figura 12 en esta se encuentra inmersos los procesos de oxidacion que utilizan
principalmente Per6xido de Hidrégeno (H202), Acido Peroximonosulfurico (Peréxido de Acido
Sulfarico o Acido de Caro - H2SO5), Hipoclorito de Sodio (NaClO) y Permanganato de Potasio
(KMnOg).
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@ Adicion controlada de quimicos
@ Oxidacién Biologica
Natural

@ Adicién controlada de quimicos/Conversion a
formas menos toxicas

Figura 12. Métodos de detoxificacién mas utilizados en la industria minera

En cuanto a los tipos de cianuro que mas son sometidos a tratamiento, los métodos se
enfocan principalmente en eliminar, degradar o remover el cianuro total y cianuro libre,
principalmente, ya que como se aprecia en la Figura 13, el 39% de las publicaciones enfocan

sus tratamientos a estos tipos de cianuro.

Proceso utilizado por Tipo de cianuro

1(6%) —
1(6%) —,

® CN Total/libre

® CN Total

® CN Total/CN libre/CN WAD
@®CN libre

® CN libre / Complejos de Cianuro
®CN libre/CN WAD

® CN Total/Tiocianato/CN WAD
®CN WAD

®CN y SCN (Tocianato)

3 (17%)

Figura 13. Tipos de cianuro tratados con los métodos de detoxificacion en efluentes

mineros
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9.6 Propuesta para combinacion

Cuando se realiza la destruccion del cianuro se debe tener en cuenta las caracteristicas
del mineral, asi como de la presencia de metales pesados, tales como el manganeso, el hierro, el
arsenico y el zinc, entre otros, que pudieran estar presentes en los efluentes mineros, ademas,
siempre poner en perspectiva el costo de la implementacion de cualquier método de remocion.
A partir de la revision bibliogréafica se elabor6 la Tabla 6 donde se identifica que el método méas
utilizado para realizar la detoxificacion, es la adicion controlada de quimicos, usando como
proceso la oxidacidn con quimicos. Este es un método ampliamente utilizado en paises como es
Pert, Colombia y Espafia por su buen desempefio y relacién costo-beneficio tanto econdémico

como ambiental.

Tabla 6. Proceso de oxidacion més utilizados por paises.

Proceso utilizado
Pais Soé?(ﬁﬁi'gﬁ Biodegradacién | Oxidacién gz )(()Ir?iigg)ig{n csﬁgicct?orr?:s Total
controladas

Colombia 1 5
Espafia 3
India 1 1
México 1 1
Per( 1 3 2 1 7
Total 1 1 10 2 3 17

Los compuestos quimicos mas utilizados en la oxidacion son Hipoclorito de Sodio
(NaClO), Peroxido de Hidrogeno (H20:), Acido Peroximonosulfirico (Peréxido Acido
Sulfarico, Acido de Caro H,SOs), Permanganato de Potasio (KMnQ4) y Sulfato Ferroso
Monohidratado ([Fe(H20)4]SOa). La adicion de estos, debe hacer bajo unas condiciones ideales

de pH, temperatura, tiempo y concentracién de cianuro.

En la Tabla 7, se comparan a los diferentes métodos de detoxificacion mas utilizados en
la industria minera, por su eficiencia en la remocién del cianuro libre (CN libre), Tiocianatos
(SCN") y CN WAD (Cd/Zn). El més utilizado es el de peroxido de hidrogeno, sin embargo, este
requiere ser complementado con otro tratamiento para terminar de degradar el cianuro a valores

muy cercanos al 100%, como es el caso del cobre como catalizador, en estos procesos se generan
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residuos de cobre o ferrocianuros, ya que estos no son removidos ni destruidos, solo se precipitan
como ferrocianuros de metales bésicos. Por lo que, para incrementar la eficiencia de remocion
de estos métodos, es necesario combinarlos con otros, en funcién del cianuro a tratar y su

concentracion.

Tabla 7. Comparacion de las aplicaciones principales de los métodos de oxidacion.

OXIDACION EFECTO PARA DETOXIFICAR
PROCESO CN libre SCN- CN WAD (Cd/Zn) ¢Requiere otro
tratamiento?

O_XIC!&(_)IOI’I Si Si La mayoria Poco
bioldgicos

Pe_rOX|do de si No si Si
hidrogeno

Acido Caro Si Si Si Poco

Nota. Adaptado de Aplicacion del método acido Caro en la destruccion del cianuro proveniente de efluentes y
relaves mineros, por De la Cruz Sosa (2011).

De acuerdo con lo analizado, se plantea una propuesta de combinacién para mejorar el
proceso de detoxificacién o degradacion del cianuro en los relaves mineros, y esta consiste en
que en contemplar los tres métodos de la Tabla 7, sin embargo, la oxidacion bioldgica puede ser
un método que requiera mayor area del terreno para disponer a los diferentes reactores donde se
ejecutan procesos pasivos, esto haria que los costos de la implementacion se incrementen

considerablemente.

En cuanto a los compuestos utilizados en los procesos de oxidacion quimica, se tiene que
el Peroxido de Hidrégeno (H.02) y Acido Peroximonosulfirico (Peroxido Acido Sulfdrico,
Acido de Caro H2SOs), son los mas utilizados. EIl Peréxido de Hidrégeno tiene como ventaja
que no introduce iones extrafios a la solucion del proceso, a menos que se emplee un catalizador
para incrementar su eficiencia, la cual puede ser del orden de 99.99% usando como catalizador
al Sulfato de Cobre (CuSOa) 0 99.97%. usando al Hipoclorito de Sodio (NaClO). En estos casos
se reporto el uso de 240 mL (H202) combinado con 180 mL (CuSOa4) 0 200 mL (H202) mas 70
mL (NaClO) y proporciones de 1.75:1 a 3:1 (H202:CN), ideal para la remocion de cianuro libre.
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Para el Acido de Caro se encontraron remociones de 98.79% para el CN Total, 99.45%
para el CN WAD y 99.9% para CN libre, en ambiente controlado de laboratorio, usando 1.75
mL (H2SO5)/L pulpa de mineral a tratar.

Por otro lado, el costo de la implementacion (compuestos quimicos y equipos) serd una
variable que no puede ser omitida ya que, segun el tamafio de la industria minera, se determinara

la viabilidad de esta solucién.
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10 Conclusiones y recomendaciones

La mineria en Colombia representa el 4% del PIB del pais, y es una de las principales
actividades econdmicas que contribuyen a este componente. Los departamentos que més
aportan a la mineria son Cordoba (35%), César (17%), Antioquia (15.5% y La Guajira (11%),
con minerales como el niquel (32%), el carbén (28%) y el oro (18%), siendo estos los mas
explotados. La produccion de oro en Colombia para el afio 2021 se concentrd principalmente
en Antioquia produciendo un 49%, y en Choco el 22%.

De los minerales que se extraen, el oro es el que mas requiere cianuro para su explotacion,
especificamente en los procesos de extraccion y transformacion de minerales y beneficio, y los
residuos que se generan en estos procesos presentan altas concentraciones del material toxico,
estos normalmente se acumulan en las presas de relaves para degradarlo, sin embargo, en estas
estructuras la actividad requiere de tiempos muy prolongados y de extensiones de suelo muy
grandes, a su vez de estar sometidas a eventos de precipitaciones extremas que pueden provocar

la falla de la estructura, representando un riesgo al ecosistema.

Por lo anterior, las empresas minero-auriferas buscan optimizar el espacio de sus
operaciones y al tiempo cumplir con las normas sanitarias y ambientales, es por ello que se hace
necesario tratar o detoxificar dichos residuos de forma previa al vertimiento a las fuentes hidricas
y garantizar una descarga adecuada, por lo menos con concentraciones menores o igualesa 1 mg

CN/L y dar cumplimento con la Resolucién 0631 de 2015.

De acuerdo con la revision realizada, se encontré que los métodos de degradacién o
detoxificacion del cianuro mas comunes son los medios naturales, la adicion de quimicos de
forma controlada, la oxidacion bioldgica, la transformacion o conversién en formas menos
toxicas, la recuperacion, la absorcion y la destruccion por procesos electroliticos. Cada uno de
estos, puede tener mecanismos de accién diferentes, como la volatilizacion, biodegradacion,

complejizacion, descomposicion, bioxidacion o la oxidacién quimica.

De los meétodos de detoxificacion, el que mas presenta articulos o publicaciones de
investigaciones o estudios, es la adicion controlada de quimicos usando el mecanismo de
oxidacion quimica, ya que 11 (72.2%) de los documentos analizados lo reportan, donde Per( y

Colombia presentaron 4 documentos cada uno y 3 documentos report6 Espafia. Lo anterior son
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resultados exclusivos de las busquedas realizadas de forma manual, con las ecuaciones que

relacionaban a la degradacién del cianuro, como su tema clave.

La combinacion del Peréxido de Hidrégeno combinado con el Hipoclorito de Sodio o
Sultado de Cobre como catalizador, para soluciones liquidas y el Acido de Caro para minerales
en pulpa, resultan en una buena alternativa para implementar en los procesos de detoxificacion,
ya que ambos métodos reportan valores mayores al 99% de remocion del cianuro y
concentraciones menores a 1 mg/L de CN. Ademas, la oxidacion bioldgica puede ser un método
complementario y opcional al tratamiento final y asi incrementar ain mas la eficiencia en la
remocion del cianuro ya que los tiempos de retencidn pueden ser mas largos. Sin embargo , sin
se requiere una mayor area del terreno para disponer a los diferentes reactores donde se ejecutan
procesos pasivos, esto haria que los costos de la implementacion de los métodos de

detoxificacién se incrementen considerablemente.

Este documento pretende servir como consulta, y todo lo mencionado debe ser sometido
a pruebas rigurosas de laboratorio para lograr hacer un disefio 6ptimo de las plantas de

detoxificacion.

Es importante mencionar que deben ejecutarse pruebas de laboratorio para determinar
las condiciones quimicas iddneas para su uso, evaluando principalmente el pH, la temperatura,
la dosificacion de estos compuestos, la concentracion del cianuro a remover, el tiempo de accién

y la no generacion de productos secundarios peligrosos o toxicos.
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