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RESUMEN

Los compuestos cianurados en Costa Rica son producto, en la mayoria de los casos,
del recubrimiento de metales, ya que en el pais no se practica la mineria el tema del cianuro
es poco conocido y por esta razdn, se genera un inconveniente para las empresas generadoras
de estos desechos. El objetivo principal del presente estudio es brindar soluciones practicas
y asequibles a las empresas de galvanoplastia, dimensionando un proceso para el tratamiento
de aguas residuales con contenido de cianuro de oro, cianuro de potasio, cianuro de cobre y
cianuro de sodio.

La metodologia empleada para el proyecto constd de una amplia investigacion
bibliografica; seguidamente se determinaron las posibles técnicas de degradacion para los
compuestos cianurados, tomando en cuenta principalmente, las caracteristicas de las
empresas galvanoplasticas y de los compuestos cianurados encontrados en éstas. De esta
forma se obtiene una herramienta de comparacion entre las diferentes técnicas,
relacionandolas con aspectos afines a este tipo de industria. Segun la herramienta de
seleccion generada, las opciones que mas se adecuan a la industria del recubrimiento de
metales son los métodos de oxidacion por medio de hipoclorito de sodio al 50 % y por medio
de perdxido de hidrogeno al 12 %, obteniendo ambos una nota promedio de cuatro puntos.
A pesar de poder realizar la degradacion utilizando inicamente uno de los agentes oxidantes,
se toma la decision de estudiar la sinergia de ambos, con la finalidad de mejorar costos de
operacion sin perder de vista la degradacion completa de los compuestos cianurados ni la
formacion de subproductos manipulables. Esta operacion brinda mejores resultados de
degradacion de cianuro, llevando su concentracion hasta valores por debajo de los
1,50x10* kg/m?, mientras que el proceso de degradacion utilizando tnicamente el
Hipoclorito de Sodio al 50 % presenta una concentracion final de cianuro de 2,6x10 kg/m?
y la degradaciéon con el Perdxido de Hidrogeno al 12 % conlleva finalmente a una
concentracion de cianuro de 3,72x107! kg/m?.

Posteriormente se realiz6 el dimensionamiento del equipo requerido, mediante
balances de materia y energia, con el resultado de que el proceso logra llevarse a cabo en dos
tanques agitados de 0,81 m® y 1,10 m? (con motores de 2500 W y 372,85 W de potencia), a
los cuales se les adicionan los diversos reactivos mediante uso de dosificadores de pH y ORP
(medidor de potencial oxidacion-reduccion).

Se estima que la inversion de capital fijo sea de 15 633 USD; y que los costos por
operacion y mantenimiento sean de 33 522 USD anuales.
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CAPITULO I
INTRODUCCION

Dada la naturaleza cambiante de las aguas residuales por tratar, muchos de los
contaminantes de su contenido, no se ven afectados por los procesos y operaciones de un
tratamiento convencional. En la mayoria de los casos, los medios de tratamiento se han
adoptado de otros campos y, a medida que se van conociendo mejor los efectos de los
distintos contaminantes descargados en el medio ambiente, se presta mayor atencion a la
eliminacion especifica de contaminantes.

El desarrollo industrial genera una serie de dafos y perturbaciones, entre ellos la
contaminacion, que es una amenaza constante para el ambiente. Las empresas industriales,
sometidas a una enorme presion por el mercado, por los precios y por las normativas, tienden
a maximizar su produccion, sus ventas y sus beneficios.

Algunas industrias han empezado a comprometerse, lanzandose voluntariamente a la
proteccion de ecosistemas, mediante el establecimiento y aplicacion de programas de
gestion, no debe entenderse ésta labor como una obligacion, sino como una iniciativa para la
mejora de su situacion ambiental presente y futura. Tal conciencia ecologica ha sido
motivada, en parte, por las continuas presiones administrativas, de opinion publica y los
consumidores. Con la consecuencia de que hoy en dia, parte de la calidad que representa el
producto viene respaldada por la forma en que la misma empresa maneja el tema ambiental.
La educacion que recibe actualmente la poblacion nacional nace del sentimiento de
responsabilidad ecologica.

Como consecuencia de esta preocupacion, asociada a las exigencias legales y éticas
de la sociedad y a su propia responsabilidad, la industria esta experimentando un cambio y
se integra en el medio con una actitud cada vez mas dindmica y activa, estableciendo una

serie de compromisos ecologicos y de proteccion a los ecosistemas.



1.1 El cianuro

Aunque las preocupaciones ambientales por el uso del cianuro en mineria y otras
industrias se han hecho mas publicas s6lo en los ultimos afios, realmente existe una larga
historia sobre el uso del cianuro en procesos metalurgicos y otros procesos en todo el mundo.

Dippel y Diesbach descubrieron el “azul de Prusia” (ferrocianuro de hierro) en 1704.
Los primeros trabajos bien documentados fueron los estudios de Scheele sobre la solubilidad
del oro en soluciones de cianuro que datan de 1783, en Suecia. La quimica oro-cianuro se
estudi6 activamente a mediados del siglo XIX en Inglaterra (Faraday), Alemania (Elsner) y
Rusia (Elkington y Bagration). Alrededor de 1840, Elkington obtuvo una patente por el uso
de soluciones de cianuro de potasio para la galvanoplastia oro y plata. Elsner lider6 la
evaluacion del papel del oxigeno en la disolucion del oro mediante soluciones de cianuro
(Alvarez, 2005).

El cianuro es una sustancia quimica, potencialmente letal, que actua rapidamente y
puede existir de varias formas. El cianuro se describe con un olor a “almendras amargas”,
pero no siempre emana un olor y no todas las personas pueden detectarlo. El cianuro también
es conocido por su denominacion militar AN (para el cianuro de hidrogeno) y CK (para el
cloruro de cianogeno), aparte de que el cianuro de hidrogeno, bajo el nombre Zyklon B, se
utilizd como agente genocida por los alemanes durante la Segunda Guerra Mundial.
(Departamento de Salud y Servicios Humanos, 12 de marzo del 2003).

El término “Cianuro” sirve para designar a una familia de compuestos inorganicos
que se caracterizan por la presencia de un atomo de carbono enlazado a un atomo de
nitrégeno mediante un enlace triple (C=N"). Los compuestos organicos que contienen este
grupo se denominan “Nitrilos”. Habitualmente, este término tiene connotaciones negativas
debido a que muchos de sus compuestos presentan propiedades sumamente toxicas o letales,
que ademads poseeran caracteristicas diferentes dependiendo del elemento quimico con el que
estén combinados (Sociedad Nacional de Mineria, Petréleo y Energia, Junio 2007).

Las personas pueden exponerse al cianuro al respirar el aire, beber el agua, comer los

alimentos o tocar la tierra que contiene cianuro, como resultado tanto de procesos naturales



como industriales. El envenenamiento depende de la cantidad de cianuro al que se ha estado
expuesto, la forma de exposicion y la duracion de la misma. En su forma gaseosa es mas
peligroso en lugares cerrados porque el gas queda atrapado en su interior, mientras que en
espacios abiertos se evapora y dispersa rapidamente haciendo que sea menos dafiino al aire
libre (Departamento de Salud y Servicios Humanos, 12 de marzo del 2003).

Debido a su composicion y a su facilidad de combinarse con otras sustancias, el
cianuro es ampliamente utilizado en la industria quimica. Asi, resulta ser un elemento
importante en la produccion de papeles, textiles y plasticos, en la fumigacion de barcos y
edificios, para esterilizar la tierra, en el proceso de galvanizacion, en la limpieza de los
metales, en el proceso de revelado de fotografias, para exterminar plagas de insectos, en la
produccion de compuestos orgénicos, entre otros (Sociedad Nacional de Mineria, Petroleo y
Energia, Junio 2007). Ademas, el cianuro se utiliza en productos farmacéuticos como el
laetril, una sustancia para combatir el cancer y el nitroprusiato, una droga para reducir la
presion arterial. Los compuestos de cianuro también se utilizan en vendas quirurgicas que

promueven la cicatrizacion y reducen las cicatrices.

1.1.1 Quimica del cianuro

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

pueden ser agrupadas en alguna de las siguientes clases:

a. Ion Cianuro: Este término se refiere inicamente al aniéon CN~ en solucion. Desde el
punto de vista técnico, un anion con carga singular que consta de un 4&tomo de carbono y un
atomo de nitrégeno unidos con un enlace triple, CEN" (Instituto Internacional para el Manejo
del Cianuro, Octubre 2009).

b. Cianuro libre: Cianuro libre es el término utilizado para describir tanto el i6n de
cianuro (CN") que se disuelve en el agua del proceso como cualquier cianuro de hidrogeno

(HCN) que se forma en la solucion (Gaviria y Meza, 2006).



Los bloques s6lidos de cianuro de sodio se disuelven en el agua para formar el i6n de
sodio y el anion de cianuro (CN°). El anion de cianuro se combina luego con el i6n de
hidrégeno para formar HCN molecular. La concentracion del i6n de hidrégeno en el agua
del proceso se expresa mediante el conocido pardmetro pH. Casi todo el cianuro libre esta
presente como HCN, cuando hay abundantes iones de hidrégeno presentes, es decir, con un
valor de pH de 9,3 o menos. El HCN, entonces, puede volatilizarse y dispersarse en el aire.
Cuando el pH es superior a 10,5, se presentan pocos iones de hidrogeno, casi todo el cianuro
libre estd presente como CN". En condiciones normales de temperatura y presion, las
concentraciones de HCN y CN™ son iguales a un valor de pH de aproximadamente 9,4. En la

figura 1.1 se muestra la relacion entre el HCN y el cianuro con el pH.
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Figura 1.1. Relacion entre el CN™ y el HCN con el pH (Camargo y Ossa, 2005).

Estas formas de cianuro libre son importantes porque se consideran como los
cianuros mas toxicos. Sin embargo, también son las formas que se eliminan mas facilmente
de las soluciones mediante elaborados procesos de tratamiento y mecanismos naturales de
atenuacion.

c¢. Complejos de cianuro: Son compuestos 16nicos que se disocian directamente en el

agua liberando un catién y un aniéon que contiene al 16n cianuro. El anidén, denominado



complejo, puede seguir disociandose, produciendo en ultima instancia un catién y varios
aniones cianuro.

Existe una amplia gama de interacciones quimicas y fisicas entre los componentes de
los complejos. Los complejos de cianuros metélicos alcalinos normalmente pueden ser
representados por AyM(CN)x, donde A representa el elemento alcalino presente, y las veces
en que esta presente el elemento alcalino, M el metal pesado y x el numero de grupos CN.
La disociacion inicial de cada uno de estos complejos de cianuro solubles producen un anion
que es el radical M(CN)*". Este puede disociarse con la liberacion de CN" y la consecuente
formacion de HCN (Smith y Mudder, 2001).

El cuadro 1.1 muestra que pueden disolverse cantidades significativas de otros

metales cuando el mineral que los contiene se lixivia con soluciones de cianuro.

Cuadro 1.1. El cianuro en soluciones (Logsdon, Kagelstein y Mudder, 2003)

Elementos Rango de concentraciéon (x10-3 kg'm~)
Cianuro total 5022000
Arsénico 0alls
Cobre 0,1 a300
Hierro 0,1a100
Plomo 0,0a0,1
Molibdeno 0,0a4,7
Niquel 0,3a3,5
Zinc 13 a 740

Convencionalmente, los quimicos en cianuro distinguen entre los complejos débiles
y fuertes de cianuro. Los complejos débiles de cianuro, con frecuencia denominados cianuros
disociables en 4cidos débiles (DAD), pueden disociarse en solucion y producir
concentraciones ambientalmente significativas de cianuro libre. DAD es un término analitico
utilizado para designar a los compuestos de cianuro que se disocian bajo reflujo con un acido

débil, normalmente a pH 4,5.



Por otra parte, los complejos fuertes de cianuro (DAF), se degradan mucho mas
lentamente que el cianuro DAD en condiciones quimicas y fisicas normales (Logsdon,
Kagelstein y Mudder, 2003). Son compuestos cianurados que resisten al ataque de un acido
débil, pero se disocian en presencia de un acido fuerte a bajo pH (en torno a 2).

d. Cianuro total (TCN): Se denomina asi a todos los compuestos de cianuro existentes
en una solucion acuosa. Este es un término que se emplea en los procedimientos analiticos.
El cianuro total incluye el cianuro libre, los cianuros simples y todos los cianuros complejos

(Gaviria et al, 2000).

1.1.2 Toxicidad de los cianuros

Como cianocompuestos, puede desprender 4cido cianhidrico con solo su diluciéon en
agua. Por inhalacion produce irritaciones en mucosas, nduseas, vomitos, taquicardias,
dificultades respiratorias, vértigo y pérdida del conocimiento. Al estar en contacto con la
piel, existe el riesgo de absorcion cutanea. Por ingestion, al ser absorbido tiene un efecto
letal, provocando posible paralisis respiratoria y posterior paro cardiovascular. Como efectos
sistémicos (para compuestos de cianuro y nitrilos en general) produce bloqueo de la
respiracion celular, afecciones cardiovasculares, dificultad respiratoria, pérdida del
conocimiento. Dosis altas de nitroprusiato potasico pueden liberar una cantidad suficiente de
cianuro como para producir un cuadro de intoxicacion; aun en individuos sanos como
resultado del metabolismo de la vitamina Bi2 (CIMA, Marzo 2009).

Los cianuros mas simples ejercen una accion toxica en los organismos vivos,
mediante una reduccidn o una eliminacion del uso del oxigeno. Como resultado de la accion
fisiologica, los compuestos de cianuros reducen el consumo de oxigeno y desarrollan una
simulacion de sintomas de asfixia. La accion es muy rapida y se requiere una diminuta

cantidad para ser una dosis letal.



Los efectos a largo plazo para los sobrevivientes del envenenamiento severo por
cianuro pueden desarrollar dafio en el corazon y dafio cerebral (Departamento de Salud y
Servicios Humanos, 12 de marzo del 2003).

Se ha determinado la cantidad necesaria de cianuro requerida para algunos animales
y peces. Cerca de (0,50 a 2,00) 107 kg'm™ de cianuro de sodio podria matar peces en unas
pocas horas. Los animales requieren cerca de 4,00x10° kg dependiendo del peso corporal y
una dosis similar es letal también en humanos. Las aves presentan también una sensibilidad
similar. La pequefia vida acuatica que sirve de alimento para otros peces y los huevos se

verian destruidos con concentraciones entre (0,10 a 1,50) x10™ kg'm™ del veneno.

1.2 La industria del recubrimiento de metales

Después de que los metales han sido fabricados de los tamafios y formas solicitados
por un determinado cliente, requieren de un acabado final, el cual consiste en la aplicacion
de un recubrimiento también metalico de forma uniforme con el fin de proteger la pieza de
la corrosion o también para modificar sus propiedades, tales como darle mayor dureza, mayor
resistencia al impacto, a la friccion, mejoramiento del aspecto, resistencia al ataque de
quimicos y resistencia al desgaste (Incer, 1983).

El recubrimiento metalico se puede llevar a cabo por medio de dos formas, la
inmersion en caliente y la deposicion electrolitica. Aunque existen otras formas de
recubrimiento, estos dos métodos son los mas empleados y los que demandan mayores
cantidades de agua.

La inmersion en caliente produce el revestimiento, cuando el metal se adhiere al
articulo que se quiere recubrir al ser sumergido en un bafio de metal fundido. La capa de
aleacion se forma porque el material fundido se difunde sobre el metal base y se combina
con ¢l. El metal fundido suele ser zinc, estafio, plomo o aluminio (Incer, 1983).

Galvanoplastia se refiere al conjunto de procesos y operaciones cuya finalidad ultima

es la deposicion electrolitica de metales sobre las superficies de piezas constituidas por



metales ferrosos y no ferrosos o sus aleaciones, al paso de una corriente a través de una
solucion acuosa (Garceia, 1995).

En la mayoria de los casos, la materia prima est4 constituida por acero en hojas. Este
acero es limpiado y posteriormente enviado a sellado y perforacion, donde se transforma en
las formas deseadas (Eldridge, 1942), mientras que los metales fundamentalmente
electrodepositados son: cromo, niquel, zinc, cadmio, estafio, cobre, plata y oro (Garcia,
1995).

Es posible hablar de dos etapas, la primera, relacionada con la preparacion de las
superficies, que tiene por fin eliminar toda presencia fisica o quimica sobre la superficie por
tratar, que se puede denominar en general “suciedades” y la segunda, que es propiamente la
operacion de cubrimiento metalico sobre la superficie previamente preparada (Garcia, 1995).

Usualmente el proceso consta de una serie de tinas, donde se limpian, se galvanizan
y se lavan las piezas, las que son sumergidas y pasadas de una tina a otra, ya sea
individualmente o varias piezas simultaneas. El proceso se puede realizar de forma
automatizada, o bien, de forma manual (Eldridge, 1942).

A continuacion se presenta una férmula tipica comercial:

Cuadro 1.2. Férmula comercial para solucién de bafio de oro

Componente Cantidad (%)
Cianuro de potasio 1,9
Cianuro de oro-potasio 98,1

Cuadro 1.3. Férmula comercial para solucion de bafio de cobre (Eldridge, 1942)

Componente Cantidad (kg'-m?)
Cianuro de cobre 22,5
Cianuro de sodio 34,0

Carbonato de sodio 15,0

Los enjuagues se realizan después de cada operacion, de desengrase, decapado y bafio

electrolitico o inmersion en caliente. Por lo tanto, en estas aguas se encuentran residuos de



los diferentes productos quimicos utilizados en dichas operaciones. Los productos quimicos
que se adhieren a las piezas y soportes son removidos en el enjuague, convirtiéndose en

contaminantes en la corriente de desperdicio (Garcia, 1995).

1.2.1 Desechos producto del recubrimiento de metales

Dentro del grupo de residuos industriales, los vertidos liquidos juegan un papel
fundamental. Los vertidos de industrias como las de refinadoras y de tratamientos
superficiales, abarcan una amplia gama de materiales, siendo los vertidos de estas
procedencias similares en el hecho de que poseen diferentes concentraciones de sustancias
metalicas, acidos, alcalis y grasas. Se caracterizan por su toxicidad, contenido organico
relativamente bajo y grasas (Nemerow, 1977). En la mayoria de las ocasiones, los residuos
industriales liquidos representan un riesgo potencial para el medio ambiente, debido a la
misma carga contaminante que llevan. Esta situacion se ve agudizada en determinadas
industrias, como pueden ser las quimicas, las metalurgicas y las papeleras, entre otras, pues
las sustancias toxicas presentes en sus vertidos son dificilmente biodegradables y precisan
de un tratamiento intenso (Seoanez, 1998).

Aunque los desechos producidos por la industria del acabado de metales no son de
gran volumen comparados con otras industrias, son importantes fuentes de contaminacion
debido a la naturaleza extremadamente toxica de sus constituyentes (Incer, 1983). El proceso
de fabricacion y recubrimiento de varios metales produce importantes aguas residuales. Entre
estos se hallan el bronce, el cobre, el oro y las plantas de aluminio, que son semejantes a los
hornos de acero, en los que el metal impuro es purificado, tratado y fabricado en un producto
final til (Nemerow, 1977).

El caracter y la capacidad contaminante de los desechos de la industria del acabado
de metales varian considerablemente dependiendo de los requerimientos del acabado y del
tipo de enjuague empleado. El desecho total de una planta puede ser acido o alcalino

dependiendo del tipo y de la cantidad de baios empleados. Una preponderancia de los bafios
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con cianuro o alcalinos propiamente resultard en un pH altamente alcalino, mientras que lo

contrario puede ser cierto para los bafios de cromato (Incer, 1983).

1.2.2 Desechos cianurados producto de la galvanoplastia

Dentro del proceso de recubrimiento de metales existen una amplia gama de desechos
nocivos, pero dentro de los que tienen mayor toxicidad y mayores complicaciones tenemos
los cianurados, de ahi la importancia de identificar las fuentes que generan este tipo de

desechos.

1.2.2.1 Cianuro producto de la inmersion en calor

El proceso de tratamiento térmico para partes metalicas produce un desecho con alto
contenido de cianuro de sodio. En ocasiones, durante el proceso de tratamiento una espuma
se retira de la superficie fundida. En el enfriamiento esta espuma forma un material sélido,
similar a unas cenizas, con alto contenido de cianuro. Cuando las marmitas con el contenido
de cianuro se quiebran o se ablandan, se retira del horno y se descarta junto con el cianuro
de sodio solidificado que contienen.

El desecho del cianuro de las marmitas y de las cenizas presenta un problema dificil,
cuando se deposita en vertederos, lo cual es un método arriesgado para su disposicion, ya
que el cianuro se vuelve accesible para cualquier persona o animal, ademas de que también

pudiera llegar a corrientes hidricas importantes.

1.2.2.2 Cianuro producto de la electrodeposicion

Los desechos cianurados en la electrodeposicion son producto de dos fuentes
principales, un desecho continuo que contiene pequeias cantidades de cianuro descargado
de los tanques de lavado, de los derramamientos y goteos. Aun cuando las partes se
suspendan sobre el bafio, permitiendo un escurrido, algunas de las soluciones son acarreadas

a los tanques de lavado. Algunas partes retienen mayor cantidad de solucion que otras;
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consecuentemente la fuerza de los lavados varia considerablemente. Los lavados han sido
conocidos por contener un maximo de 0,5 kg'm™ de cianuro como cianuro de potasio. El
promedio es algo por debajo.

Otra fuente de cianuro es la solucion de cianuro deteriorado. Durante la reaccion de
galvanoplastia, se produce carbonato de sodio. La concentracion de este componente
eventualmente se construye a partir de donde los bafios ya no son utilizados y la solucion es
descartada. El volumen de este desecho usualmente tiene un promedio por encima de 19 m?,
y el contenido de cianuro puede ser de (15 a 20) kg'm™. Afortunadamente, los bafios de
cianuro se pueden utilizar durante un considerable periodo de tiempo, antes de ser desechado

(Eldridge, 1942).

1.3 Legislacion vigente

Actualmente en el pais existen normas que se encargan de mantener un control en el
limite de aguas con cuerpos extrafios que pueden ser vertidas directamente a los rios o
cuerpos de agua de todo el sector nacional. Estas normas, leyes y decretos sefialan que toda
persona, fisica o juridica, estd obligada a contribuir a la promocién y mantenimiento de las
condiciones del medio ambiente natural y de los ambientes artificiales que permitan llenar
las necesidades vitales y de salud de la poblacion, por lo tanto, resulta prohibida toda accion,
practica u operacion que deteriore el medio ambiente natural o que alterando la composicion
o caracteristicas intrinsecas de sus elementos basicos, especialmente el aire, el agua y el
suelo, produzcan una disminucion de su calidad y estética para algunos de los usos a que
estan destinados.

Consecuentemente se presume de pleno derecho la contaminacion del agua por el
simple hecho de agregarle cualquier cosa o elemento extrafio, excepto de aquellos que
mejoren la calidad del agua, en proporciones cientificamente aceptables y con fines
especificos en la prevencion de enfermedades (Ministerio de Salud, 30 de octubre de 1973)

y que todo ente generador debera dar tratamiento a sus aguas residuales para que se eviten
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perjuicios al ambiente, a la salud o al bienestar humano (Ministerio de Ambiente y Energia,
19 de marzo de 2007).

Un ente generador de desechos peligrosos es aquel que genera uno o mas desechos
de esta indole como resultado de su actividad, o bien, que a su vez trate este tipo de desechos
(Ministerio de Ambiente y Energia, 29 de abril de 1998). Es posible, si se desea, contratar
los servicios de manejo de estos residuos con empresas o gestores autorizados o bien
transferirlos a industrias para su utilizaciéon como insumos dentro de sus procesos. La
responsabilidad del manejo y disposicion final de los residuos especiales y peligrosos
corresponde a quien los genera o importa, segun dicta la ley, incluyendo el pago por el
tratamiento que los mismos requieran; ahora bien, si estos residuos son traspasados a otra
empresa, la cual se encargara de su tratamiento, queda bajo la responsabilidad de la misma
su manejo y disposicion final (Ministerio de Ambiente y Energia, 13 de julio de 2010).

Por otro lado resulta vedado, descargar residuos industriales en el alcantarillado
sanitario sin cumplir las instrucciones para hacerlos inocuos, a fin de precaver cualquier dafio
al sistema de desagiie, o evitar la contaminacién de las fuentes o cursos de agua, del suelo y
del aire, o cualquier otro riesgo para la salud humana que se derive de la evacuacion final
inadecuada de los desagiies, con lo que ningln establecimiento industrial, podra funcionar si
constituye un elemento de peligro, insalubridad o incomodidad para la vecindad, ya sea por
las condiciones de mantenimiento del local en que funciona, por la forma o sistemas que
emplea en la realizacion de sus operaciones, por la forma o sistema que utiliza para eliminar
los desechos, residuos o emanaciones resultantes de sus faenas (Ministerio de Salud, 30 de
octubre de 1973).

El tratamiento de un producto o desecho es un método, técnica o proceso, designado
a cambiar las caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas de manera que se produzca un
desecho no peligroso o menos peligroso para su almacenaje, transporte o disposicion final,
seguros. El tratamiento incluye la neutralizacioén de los desechos, recuperacion de energia o

fuentes de materiales de desecho (Ministerio de Ambiente y Energia, 29 de abril de 1998).
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Como requisito para construir y operar un sistema de tratamiento de aguas residuales,
se debe, primeramente, contar con los permisos de ubicacion y de construccion del Ministerio
de Salud. No se permitira la ubicacion de sistemas de tratamiento en sitios que supongan un
riesgo evidente y demostrado para el personal de operacién y mantenimiento, para los
ocupantes de las edificaciones propias, o en propiedades aledanas, o para la salud ptblica y
los recursos naturales. Lo que significa que cualquier tipo de sistema de tratamiento para
aguas residuales debe contar con las mejores medidas de seguridad posibles. Ademas, todo
sistema de tratamiento debe contar con dispositivos necesarios para que cada uno de sus
procesos pueda ponerse fuera de servicio y ser vaciado independientemente. Su disefio
debera permitir la operacion del resto del sistema durante las labores de mantenimiento o de
reparaciones de emergencia, de modo que se minimice el deterioro de la calidad del efluente
y se asegure un rapido retorno a las condiciones normales de operacion (Ministerio de
Ambiente y Energia, 22 de diciembre de 2003).

Antes de iniciarse cualquier sistema de manejo de los desechos peligrosos, se deben
realizar acciones de reduccion de los mismos, de manera que se maneje la menor cantidad
posible, facilitando su control y vigilancia. Esto favorece tanto al industrial por tener que
manejar un volumen menor de desechos, como al ambiente ya que serd menor la cantidad de
desechos que deberan ser dispuestas en ¢l (Ministerio de Ambiente y Energia, 29 de abril de
1998).

También cabe recalcar que en ningun caso son aceptadas tuberias, valvulas u otros
dispositivos que permitan la descarga de lodos o de aguas residuales crudas o parcialmente
tratadas, directamente a un cuerpo de agua. El mismo sistema de tratamiento debe contar con
algun dispositivo para la medicion del caudal de salida y con una caja de registro o algun
otro dispositivo que permita la toma de muestras de agua en un punto intermedio entre la
ultima etapa del tratamiento y el cabezal de desfogue, para llevar el control adecuado de la
calidad de agua y el ¢éxito del tratamiento elegido para estas (Ministerio de Ambiente y

Energia, 22 de diciembre de 2003).
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Debido a las caracteristicas especiales que presentan los desechos peligrosos, se
necesita un manejo y vigilancia especial desde su generacion, hasta su disposicion final. Un
adecuado sistema de manejo de desechos debe contener bien denotada la generacion, la
acumulacion y almacenamiento, el transporte, el tratamiento y la disposicion final
(Ministerio de Ambiente y Energia, 29 de abril de 1998).

Las caracteristicas que permiten calificar al cianuro como compuesto peligroso son
que es un desecho reactivo, bajo condiciones normales, al exponerse en condiciones de pH
entre 2 a 12,5 pueden generar gases, vapores o humos toxicos en cantidades mayores a
2,50x10"* kg de HCN por cada kilogramo de residuo. Ademas de ser un desecho toxico al
ambiente, ya que si se liberan, tienen o pueden tener efectos adversos inmediatos o retardados
en el medio, debido a los efectos toxicos en los sistemas bidticos (Ministerio de Ambiente y

Energia, 29 de junio de 1998).

Cuadro 1.4. Limites de cianuro permisibles para los pardmetros obligatorios
complementarios de aguas residuales vertidas (Ministerio de Ambiente y
Energia, 19 de marzo 2007)

Parametro Limite maximo (x10- kg-m)
Cianuro total 1
Cianuro libre 0,1
Cianuro en alcantarillados sanitarios 2
Cianuro libre en el cuerpo receptor, fuera
0,005
del area de mezcla
Cianuro disociable en acido débil 0,5

Los limites establecidos para el vertido de aguas residuales, los establece el
Reglamento de Vertido y Reuso de Aguas Residuales (ilustrado en el cuadro 1.4), que nos
permite determinar que el limite maximo de cianuro en disolucion antes de poder ser
mezclado con las aguas de servicio por desechar en el alcantarillado sanitario es de

2,00x107 kg'm™.
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Por otro lado, en caso de que el cianuro deba ser dispuesto directamente a un cuerpo
receptor como rios, lagos o mares, se deben seguir otros pardmetros de control, ya que estas
aguas no reciben tratamiento posterior a la descarga; el maximo de cianuro que pudiese ser
vertido directamente a un cuerpo receptor seria de 5,00x10™* kg-m~, para el caso del cianuro
DAD y 1,00x107 kg'm™ para el cianuro total.

Como medida general, el cuadro 1.5 muestra los niveles de demanda quimica de
oxigeno, solidos en suspension y otro tipo de parametros que deben ser verificados a la hora

de realizar cualquier tipo de vertido.

Cuadro 1.5. Limites maximos permisibles para los parametros universales de analisis
obligatorio de aguas residuales vertidas (Ministerio de Ambiente y Energia,

19 de marzo 2007)
. Limite maximo en Limite maximo en un
Parametro . o e
alcantarillados sanitarios cuerpo receptor
DBOs 2 (kg'm™) 0,30 0,05
DQO (kg'm™) 0,75 0,15
Sélidos suspendidos (kg'm™) 0,30 0,05
Grasas/aceites (kgrm™) 0,05 0,03
Potencial hidrogeno (pH) 6a9 5a9
Temperatura (K) 288 a313 288 a313
Sélidos sedimentables (kg'm™) 0,005 0,001
Sustancias activas al azul de
0,005 0,005
metileno (kg'm™)
Grasas/aceites (kg'm™) 0,05 0,03

Es necesario, por otro lado, que los generadores de residuos peligrosos identifiquen,
clasifiquen y manejen sus residuos, ya que finalmente se debe dejar libres de residuos
peligrosos y de contaminacion que pueda representar un riesgo a la salud y al ambiente, las

instalaciones en las que se hayan generado estos, cuando se cierren o se dejen de realizar en



16

ellas las actividades generadoras de tales residuos (Ministerio de Ambiente y Energia, 13 de
julio de 2010).

Dentro de las condiciones en que se establece el permiso para reuso se dice que en
ningun caso se podran utilizar estas aguas para el consumo humano. Sin embargo, usos como
lavado de automoviles, inodoros, combate de incendios, el agricola en cultivos no
alimenticios, recreativo (pesca, canotaje y navegacion), paisajistico o construccion, son
aceptables para el reuso de este tipo de aguas (Ministerio de Ambiente y Energia, 29 de junio

de 1998).



CAPITULO 11

TRATAMIENTO DE AGUA CON CONTENIDO DE CIANURO

Los métodos que se emplean para tratar el agua dependen, en gran parte, del fin a que
se destina el abastecimiento. Es absolutamente necesario eliminar o volver inactivas
cualesquiera impurezas, que pueden ser perjudiciales para la seguridad y el bienestar del
publico.

Por lo general, los métodos que comunmente se emplean en la practica para el
tratamiento del agua tienen como objetivo principal, eliminar las “impurezas” o sustancias
extrafias del agua. Aun cuando se agreguen “productos quimicos” al agua, esto se hace con
el proposito de eliminar cantidades mucho mayores de materiales que las que se afiaden. Hay
casos, sin embargo, en que ciertos constituyentes del agua se eliminan sustituyéndolos por
otras sustancias; y en ciertos otros casos, las sustancias que se agregan pueden tener como
finalidad impartir al agua ciertas caracteristicas deseables.

Siempre que sea posible es recomendable aislar los desechos que contienen cianuros
y tratarlos separadamente de los otros desechos, debido a que los métodos mas efectivos de
tratamiento para los dos tipos de desecho son diferentes. Ademaés se evita el peligro de una
acidificacion local de los desechos de cianuro por los desechos acidos con la consecuente
produccion del mortal cianuro de hidrégeno. Por lo tanto es recomendable que sean
empleadas lineas separadas para transportar los desechos a los puntos de descarga. Los
tratamientos de desechos del acabado de metales se disefian principalmente para alcanzar
tres objetivos:

e Laremocioén de cianuros.
e Laremocion de cromo.

e Laremocion de otros metales, aceites y grasas.

17
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2.1 Extraccion de productos cianurados de la solucion y conversion de formas toxicas

a formas no toxicas

El principal objetivo en una campaia de degradacion de cianuro en efluentes
industriales es disminuir la concentracién de cianuro libre a niveles asimilables para su
descarga en efluentes o bien para los seres vivos.

En términos generales (tratamiento por lotes o continuo), en lo que se refiere a
detoxificacion de soluciones residuales ricas en compuestos cianurados, los métodos
existentes se pueden dividir en cuatro categorias:

Degradacion natural.

a.
b. Complejacion para formar fases menos toxicas y susceptibles de precipitar.

e

Oxidacioén de fases cianuradas para formar compuestos menos toxicos.

&

Adsorcion de cianuros.

2.1.1 Degradacion natural

Los procesos de degradacion natural reducen la toxicidad de los compuestos
cianurados a lo largo del tiempo. A pesar de que estos procesos son efectivos, no siempre
tienen una cinética tan rapida como para ser considerados en propdsitos industriales, con lo
que es norma general el trabajo con otros sistemas de detoxificacion. Ademas, los porcentajes
de degradacion varian segun las especies presentes y segun los pardmetros fisico-quimicos
de la solucion, con lo cual la evaluacion de la medida en que tendra lugar una detoxificacion
natural de un efluente dado (y en unas determinadas condiciones) es algo muy complejo y
no suele valer para el control riguroso del efluente (al menos, no exclusivamente).

A continuacion se pasan a describir mas en detalle los mecanismos mas importantes

responsables de la degradacion natural.
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2.1.1.1 Oxidacion biolégica

Muchas fabricas crean estanques con el agua cianurada de la galvanoplastia. Los
estanques normalmente se encuentran cercados y marcados por el tipo de desecho que se
tiene. Este método, aunque remueve el peligro de las corrientes, lo convierte en otro tipo de
peligro. Los alrededores del estanque podrian verse contaminados por alguna filtracion, o

bien, nifios pudieran llegar a saltar la cerca y tener acceso al agua contaminada.
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Figura 2.1. Ejemplo de degradacion de cianuro en diques de colas someros (Schmidt et al,
1981).

En los depdsitos de relaves (desechos toxicos subproductos de procesos mineros), la
gran superficie permite la descomposicion del cianuro DAD. La figura 2.1 ilustra una
situacion tipica en la que la mitad del cianuro total (CNT) se degrad6 naturalmente en menos
de tres semanas a partir de la concentracion inicial de 0,02 kg'm. E1 CNT desaparecid casi

completamente en aproximadamente cien dias.
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El tiempo requerido para la completa descomposicion del cianuro presente en las
aguas estancadas aun no se ha podido determinar por completo. Las indudables variables
dependen de la concentracion inicial de cianuro, temperatura, condiciones del viento y
precipitacion. Los estanques construidos para usarse en paralelo son mas satisfactorios que
el uso de un estanque continuo largo. Conforme cada estanque es llenado, el residuo se va
pasando al siguiente. El residuo se mantiene en el estanque hasta que las pruebas demuestren
que este se encuentra libre de sustancias contaminantes; después el agua limpia puede ser
desechada junto con otras aguas libres de impurezas. Las filtraciones y la consecuente
contaminacion de suelos se pueden prevenir mediante la construccion de un fondo hecho con
cemento en cada estanque.

Las velocidades reales de degradacion deben determinarse mediante ensayos basados
en la especificidad del emplazamiento y empleando condiciones que imiten, tanto como sea
posible, los tipos de soluciones y los procesos naturales que probablemente ocurran en ese
lugar.

El cianuro contenido en los desechos estancados iria perdiendo gradualmente su
potencial de peligrosidad y desaparecer completamente, siempre y cuando no se le agregue
contaminante fresco. Esta reduccion gradual se debe a varios factores, como la dilucion
producto del agua de lluvia, filtraciones, y destruccion del cianuro por oxidacion, hidrélisis
o descomposicion.

Las especies de cianuro pueden ser adsorbidas sobre las superficies de los minerales
de desecho de carbono organico en los suelos del terraplén de un estanque, en un
recubrimiento de arcilla o a lo largo de una via de agua subterranea. En los suelos, las
bacterias asimilan el cianuro mediante diversas reacciones aerobicas y anaerobicas. En
algunos casos, la combinacion de estos procesos de degradacion natural es suficiente para
atenuar las concentraciones de cianuro en el ambiente para satisfacer los requisitos que
reglamentan la descarga de soluciones que contienen cianuro.

Las condiciones aerdbicas son mucho mas favorables para la degradacion del cianuro

que los ambientes anaerdbicos, aunque los organismos anaerobicos pueden ser eficaces para
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tratar el cianuro en concentraciones de hasta varios miligramos por litro. Se han creado tantos
sistemas activos como sistemas pasivos de tratamiento biologico; estos sistemas remueven
el cianuro empleando microorganismos aerobicos o anaerdbicos.

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

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.

2.1.1.2 Oxidacion bioldgica asistida

La capacidad de ciertas especies de microorganismos (bacterias, algas, etc) para
degradar ciertos tipos de compuestos de cianuro y amonio, asi como para acumular (por
ingestion) metales pesados es conocida desde hace tiempo. El proceso requiere una
adaptacion gradual de especies de bacterias mutantes a hébitats con altas concentraciones de
cianuro libre, tiocianato y metales pesados.

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

en cuenta que tanto el carbono como el nitrégeno son nutrientes:

2CN™ + 0, 2 2CNO~ (2.1)
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El cianato producido es entonces hidrolizado para producir i6n amonio e i6n

carbonato:

CNO™ + 2H,0 2 NH} + C0%™ (2.2)

En las condiciones de operacion, los nitratos y los nitritos no sufren transformacion
alguna y no se produce acido sulfhidrico, pero el 16n amonio liberado es considerado como
toxico, con lo que debe ser tratado (generalmente, por nitrificacién) antes de la descarga.

La mayoria de los cianuros metalicos son también eficazmente oxidados, y los
metales adsorbidos, ingeridos y/o precipitados por la accidon de las bacterias mediante el

siguiente proceso:

M(CN), + O, + 4H,0(+actividad bacteriana) 2 2HCO; + 2NH; + biopelicula metalica (2.3)

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

El régimen de degradacién de los complejos de cianuro metalicos decrece en el
siguiente orden: Zn>Ni>Cu>Fe, aunque incluso los ferricianuros més estables llegan a ser
degradados por esta via.

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

instantanea seglin la siguiente expresion:

SCN™ + 20, + 30H™ 2 SO2~ + CO%™ + NH; (2.4)

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

al sistema de acido fosforico y de carbonato de sodio (o algun compuesto equivalente).
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Como el objetivo final es una detoxificacion total de la solucion, es inevitable el
empleo de una segunda etapa para eliminar el i6n amonio y el amoniaco producidos. Este
proceso, que genera ion nitrito e idn nitrato, se denomina “nitrificaciéon” y se logra mediante
la actividad de ciertas bacterias aerobias. Las reacciones mas relevantes de la

descomposicion son:

2NH} + 30, 2 2NO; + 4H* + 2H,0 (2.5)
2NO; + 0, 2 2NO3 (2.6)

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 nicamente por procedimientos quimicos. Debido a que la oxidacién
biologica es un método natural, los efluentes tratados por esta via suelen poseer unas
calidades finales mas adecuadas para una descarga directa que los detoxificados por algunos
métodos activos, como los previamente descritos: la degradacion bioldgica, junto con la
absorcion de compuestos toxicos por la biomasa, ha demostrado ser capaz de eliminar el
92 % del cianuro total, mas del 99 % del cianuro DAD y mas de un 95 % de cobre y otros

metales tOXicos.
2.1.1.3 Hidrolisis/destilacion

Se basa este método en el hecho de que la presion de vapor del acido cianhidrico,
formado al hidrolizarse el i6n cianuro, es muy superior a la del agua (100 000 Pa frente a
34 000 Pa a 299 K) y en que el punto de ebullicion del agua es superior al del 4cido (373 K
frente a 299 K) con lo que la separacion del cianuro puede ser promocionada por medio del
empleo de elevadas temperaturas y/o bajas presiones. El grado de eliminacién del cianuro
por medio de la destilacion puede ser aumentado mediante agitacion de la solucion, al

aumentar asi la superficie ttil de la interfase aire/agua. El 4cido cianhidrico producido puede



24

ser recuperado a un sistema de almacenamiento. El tiocianato y los complejos metalicos de

cianuro no se ven afectados.
2.1.2 Métodos de complejacion

El tratamiento de los compuestos cianurados puede ser llevado a cabo mediante
algunos métodos de complejacion, tales como la formacion de complejos de hierro, la
acidificacion/volatilizacion, la adicion de metales, la flotacion y/o la extraccion con

solventes.
2.1.2.1 Formacion de complejos de hierro o Proceso Noranda

Se lleva a cabo mediante la adicién de sulfato de hierro (II) y de cobre al efluente
cianurado. Al disociarse el sulfato, se forma, con los grupos OH~ disponibles el
correspondiente hidroxido (Fe(OH)s3): el hierro (II) es oxidado a hierro (III) y el i6n cuprico
es reducido a i6n cuproso. Este tlltimo se compleja con el cianuro libre disponible y precipita
en forma de sal doble de cianuro. La formacion de los cianuros cuprosos insolubles agota
todo el cianuro libre disponible, lo que desestabiliza a los complejos solubles (DAD) que se
pueden disociar en mayor o menor medida (dependiendo de los valores de sus constantes de
estabilidad), abriendo una via a la eliminacion final de los grupos cianuro (simples) mediante
oxidacion (se debe anadir en esta segunda etapa un agente oxidante). En este proceso, la
cantidad de cobre requerida depende directamente de la concentracidon en cianuro residual
de la solucidn; una proporcion aproximada de 3:1 es suficiente para una eliminacion efectiva

del cianuro.

6CN~ + FeSO, 2 Fe(CN)4™ + S02~ 2.7)

Los complejos de cianuro disociables en acidos débiles son en estas condiciones
(exceso de hierro) parcialmente disociados, siendo el grado de disociacion de cada uno de

ellos dependiente de las constantes de estabilidad del compuesto en cuestion.
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2.1.2.2 Proceso AVR para la recuperacion del cianuro

Aunque no es un proceso de detoxificacion, si no de regeneracion del reactivo, éste
método emplea principios que bien podrian ser usados para la eliminacioén de los complejos
de cianuro disueltos en el efluente, y se considera, por consiguiente, oportuna una breve
descripcion del mismo en este punto.

En el manejo de soluciones cianuradas hay que extremar la precaucion para asegurar
que en todo momento el pH de la solucidn esté en el rango alcalino, de forma que el 4cido
cianhidrico no se escape hacia la atmdsfera. El proceso de Acidificacion-Volatilizacion-
Regeneracion (AVR) es una aplicacion directa de este principio. Utilizando &cido sulftrico
se provoca un descenso del pH de la solucion, buscando promocionar la formacion de acido
cianhidrico que, una vez en estado gaseoso, es absorbido en una solucién de hidroxido de

sodio. Las reacciones que tienen lugar son:

CN@ + H{ 2 HCN(g (2.8)
HCN(g) + NaOH,¢) 2 NaCN(y( (2.9)

En lineas generales, consiste en la adicion de acido sulftrico a la solucion residual,
con lo que consigue la liberacion de acido cianhidrico en estado gaseoso. La corriente
gaseosa (aire cargado con acido cianhidrico) producida en el reactor es conducida entonces
a una columna estanca, desde donde es absorbida a una segunda columna, que posee un
sistema a contracorriente por donde circula una solucion de soda caustica (NaOH). Asi, el
cianuro de sodio formado puede ser recirculado al proceso de cianuracion, lo que queda
reflejado en la economia del mismo. A la solucion detoxificada, por otra parte, se le afiade
cal en forma de caliza para promover la precipitacion de los metales pesados que pueda
contener la solucion. Segun pruebas piloto, los valores de cianuro total del efluente pueden

ser reducidos por esta via desde 3,30x10"! kg-m™ a menores de 2,00x107 kg-m™.
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La gran ventaja del proceso es obvia, sobre todo en minas remotas: el reactivo es
reciclado, y los costes de operacion reducidos. Ademas, se evita el problema de toxicidad en
la solucion residual debida a los productos de oxidacion del cianuro (cianato, tiocianato y
cloroaminas). La mayor limitaciéon del empleo de este proceso es su mayor complejidad,
cuando se compara con otras alternativas de detoxificacion; ademas, implica la manipulacién
en grandes cantidades de la mas letal de las especies cianuradas, el acido cianhidrico. Por
otra parte, no se ha podido llegar a demostrar que la calidad de los efluentes una vez tratados

es lo suficientemente buena como para una descarga directa.

2.1.2.3 Adicion de metales a la solucion

Los compuestos cianurados pueden ser transformados en no reactivos mediante la
adicion de determinados cationes metalicos, al precipitar complejos cianuro-metalicos. Por
ejemplo, el proceso Merrill-Crowe (1980), utiliza el zinc para lograr la precipitacion del oro
de la solucion y lograr la formacion de un compuesto cianurado mas débil (Zn(CN)*) que

es, por tanto, mas facilmente tratable. La reaccion es:

Au(CN)?™ + Zn® 2 Au® + Zn(CN)*" (2.10)

En esencia, un complejo estable cianurado es cambiado por otro similar, pero
inestable (esto es, un DAF por DAD), haciendo asi la solucion méas facilmente detoxificable
por otros métodos. A pesar de ser el zinc el metal mas efectivo, también se han empleado
aluminio y cobre.

Es condicion necesaria durante la aplicacion de este método el riguroso control del
pH del proceso, pues es un factor determinante en la precipitacion de los complejos dobles
formados. La eliminacion 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 cianurados.
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2.1.2.4 Flotacion

La flotacion se comenzo 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
(DAD) y de precipitados formados naturalmente o mediante adicion de metales. El objetivo
es evitar una re-disolucion o una disociacion de las formas no toxicas existentes en la
solucion. El procedimiento comun es la precipitacion de una sal doble de naturaleza orgénica
mediante el empleo de un surfactante heteropolar, generalmente una amina en forma

catidonica (R4NCl), que reacciona con los cianuros DAD presentes de la siguiente forma:
(v = RNC + MCN)Y ™™ 2 (RyN)TIM(CN) g, + (y — %)CI” 2.11)

La sal doble que se forma precipita en forma coloidal. Este proceso actia de forma
eficaz en la eliminacion de los complejos estables, pero s6lo parcialmente para los complejos

inestables (DAF). El comportamiento del tiocianato en este proceso es atin desconocido.
2.1.2.5 Extraccion mediante solventes

Un solvente de naturaleza organica, inmiscible en la soluciéon y menos denso que ésta
lleva incorporado un agente extractante que ha de tener avidez selectiva por las especies a
eliminar, que estaran en solucion (en este caso, los compuestos cianurados). La mezcla de la
fase organica (solvente mas extractante) y la solucion se realiza por agitacion, que ha de
cumplirse en un tiempo Optimo. Al cesar la agitacion, las dos fases se separan por diferencia
de densidades. La fase orgénica, cargada ahora 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

atn no ha sido completamente desarrollada.
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2.1.3 Oxidacion de fases cianuradas para formar compuestos menos téxicos

A partir del estudio de bibliografia especifica, y de fuentes gubernamentales e
industrias concluyeron que los métodos de oxidacion son las unicas tecnologias capaces de
destruir el cianuro libre; el resto de tecnologias, que suelen emplear métodos fisicos,
quimicos o de adsorcion (individualmente o en combinacidn), generan un concentrado
residual que necesita tratamiento posterior. Los procesos de oxidacion (que producen, como
se detalla a continuacidn, iones cianato, acido férmico, amonio y otros compuestos) son
catalizados en presencia de radiacion ultravioleta (que causa una degradacion fotolitica en
los complejos de cianuro) o de algunos compuestos como el didxido de titanio o el 6xido de
zinc. El fundamento fisico-quimico es la gran avidez de los oxidantes para captar electrones,

produciendo a partir del i6n cianuro la forma oxidada y menos téxica (cianato).

2.1.3.1 Oxidacion con perodxido de hidrogeno

El perdxido de hidrogeno, un potente oxidante, oxida el cianuro libre y el cianuro
DAD y los convierte en amonio y carbonato. Los cianuros de hierro no se oxidan mediante
el perdxido, pero precipitan como solidos insolubles y estables. Algunas veces es necesario
afiadir sustancias quimicas para controlar la concentracion de cobre en las soluciones con el
fin de cumplir con las normas ambientales. El sistema con perdxido no se adapta bien al
tratamiento de lodos debido a los requerimientos irregulares de peréxido de hidrogeno
cuando hay sélidos presentes.

Este método ha sido intensivamente aplicado para la detoxificacion de efluentes de
procesos de cianuracion, sobre todo en las plantas de tratamiento norteamericanas. Tiene una
gran ventaja sobre otros procesos alternativos (los que usan cloruros o dioxido de azufre)
que es la no introduccion de iones nuevos, que complicarian mas la interpretacion de un

sistema ya de por si complejo. Ademas, la cinética de la oxidacion resulta viable para
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industriales (una oxidacion efectiva se lleva a cabo en unos pocos minutos) y el reactivo es
barato y facil de manipular y almacenar.
El peroxido de hidrogeno, que tiene un poder oxidante intermedio entre el oxigeno y

el ozono, oxida al i6n cianuro segun la siguiente expresion:

CN~ + H,0, 2 CNO™ + H,0 (2.12)

Si existe peroxido en exceso, se pueden formar los iones carbonato y nitrito que, a su

vez, puede derivar en nitrato:

CNO™ + 3H,0, 2 NOj + CO2~ + 2H,0 + 2H* (2.13)
NO; + H,0, 2 NO3 + H,0 (2.14)

En la solucion, en condiciones de pH elevado, los cianuros disociables en acidos
débiles (complejos de Cu, Ni, Zn) son oxidados para producir de nuevo el cianato y el
hidroxido metélico correspondiente. Tomando el mismo ejemplo de la reaccion anterior,

tendremos:

2Cu(CN)2™ 4 7H,0, + 20H™ 2 6CNO~ + 2Cu(OH), + H,0 (2.15)

Como es previsible, no ocurre lo mismo con los derivados del cianuro que son
disociables tnicamente en acidos fuertes, aunque el cianuro de hierro (II) puede precipitar
en forma de sal doble.

Si avanzamos un paso mas en el fundamento de este método, los iones cianato
formados por la reaccion pueden sufrir una hidrolisis en la solucion para dar como productos
finales 16n amonio e 16n carbonato, de la siguiente forma (la reaccion sélo ocurre de forma

apreciable a temperatura ambiente y a valores de pH por debajo de 7):



30

CNO™ + 2H,0, = NH} + C0%™ (2.16)

Se estima que entre 10 % y 15 % de los iones cianato generados reaccionan de esta
forma. Los iones tiocianato que se encuentren en la solucion son oxidados en muy poca
medida por el peroéxido de hidrogeno (contrariamente a lo que ocurre cuando se emplean
agentes oxidantes mas fuertes) y probablemente so6lo una pequena parte de las especies
presentes que contengan tiocianato son oxidantes en las condiciones normales de un proceso
de detoxificacion por peroxido de hidrégeno. La oxidacion del i6n cianuro por perdxido de
hidrogeno es catalizada por la presencia de cobre y/o formaldehidos en solucion.

La eficiencia de este método en la transformacion de iones cianuro a formas no
toxicas ha sido demostrada repetidamente: se ha probado que, al aplicar esta oxidacion a
soluciones que contienen hasta 0,50 kg'm™ de cianuro DAD, esta concentracion se reduce
por debajo de los 2,00x107 kg'm™ entre (60 a 120) s mediante la adicion de entre
(7,50x102 a 1,25x10") kg'm™ de peréxido de hidrogeno. Con concentraciones mayores del
oxidante se pueden alcanzar concentraciones muy bajas en el efluente (0,10x10 kg'm™),
pero el coste empieza a ser prohibitivo. El consumo de reactivo se estima en torno a 3 kg de
peroxido de hidrogeno por kilogramo de cianuro. Evidentemente, existen en las soluciones
otras sustancias que pueden competir con el cianuro por el peroxido de hidrogeno,
incrementando asi el consumo de reactivo.

Se ha ensayado, al igual que en el caso de oxidacion por ozono, la complementacion
de esta técnica con fotdlisis asistida, siendo capaz el proceso combinado de eliminar cianuro
libre, tiocianato, cianuro DAD y cianuro DAF, mediante la generacion de un grupo radical

hidroxilo carente de carga, que es capaz de oxidar al i6n cianuro cualquiera que sea su forma:

H,0, < hv—>20H" (2.17)
CN™ 4+ 20H" « hv—»CNO™ + H,0 (2.18)
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Independientemente de la concentracion inicial en cianuro total de la solucién, el
contenido final puede llegar a ser del 0 % (eliminacion total) por esta via. La cinética del
proceso se puede mejorar incrementando la concentracion de perdxido de hidrogeno, la

intensidad de la radiacion ultravioleta y/o la temperatura de la solucion.

2.1.3.2 Oxidacion por diéxido de azufre y aire

El diéxido de azufre ha sido muy aplicado durante el siglo pasado, en sistemas con
diversas variantes, para la oxidacion de las especies cianuradas. Cabe hacer mencion, por su
importancia, al hecho de que una de las variantes de este proceso ha sido patentada en 1980,
siendo la mas empleada desde entonces: el proceso “INCO”.

El proceso de oxidacion se fundamenta en la inyeccion en el tanque de detoxificacion
de una mezcla de didxido de azufre y aire, que rapidamente oxida el cianuro libre y el cianuro
DAD presentes en la solucion acuosa, utilizando como catalizador iones de cobre (II). La

reaccion es la siguiente para el cianuro libre:

CN~ + SO0, + 0, + H,0 2 CNO~ + H,S0, (2.19)

El pH 6ptimo para el proceso es de 9, pero se lleva a cabo en condiciones razonables
en el rango de 7,5 a 9,5. La tasa Optima de didxido de azufre en el aire inyectado estd en
torno a una fracciéon de volumen del 2 %, aunque el proceso opera bien hasta valores del
10 %. El dioxido de azufre se suele inyectar en fase liquida o gaseosa (por ejemplo,
provocando la combustion de azufre puro). Otras fuentes de didoxido de azufre a menudo
empleadas en el proceso son el metabisulfito de sodio (Na2S»0s) y el sulfito de sodio
(Na2S0:3).

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):
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SCN™ + 4S0, + 40, + 5H,0 2 CNO~ + 5H,SO0, (2.20)

Al igual que ocurria en el proceso oxidacion mediante perdxido de hidrogeno, los
iones hierro presentes 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).

La oxidacidn se lleva a cabo en varias etapas: en la primera generalmente se afiaden
entre (0,03 y 0,09) kg de Cu" por cada mil kilogramos de solucion, pasandose después a la
inyeccion en burbujas de la mezcla SO»/aire, que puede (o no) ser complementada con la
adicion, en una ultima etapa, de metabisulfito de sodio, agitando la mezcla al aire. Los flujos
de mezcla inyectados estan en torno a 0,17 m*-s! dividido por metro ctibico de solucién. En
la practica, de (3 a4) kg SO» (es decir, entre 5 kg y 8 kg de mebisulfito de sodio) se emplean
en la oxidacion de cada kilogramo de cianuro. Se usa caliza para un control del pH, ya que,
segiin queda reflejado en las reacciones anteriores, en la oxidacion se genera acido sulfurico
y el pH 6ptimo de operacion estd en torno a 9. La introduccion de este carbonato para el
control del pH genera lodos, al provocar la precipitacion de yeso y algunos hidroxidos
metalicos.

El proceso se aplica a efluentes que contienen por encima de 0,20 kg:-m™ de cianuro
total, quedando reducida esta concentracion por debajo 1,00x1073 kg'm™ (en ocasiones, hasta
5,00x10” kg-m™). Las concentraciones de cobre, zinc, niquel y hierro son reducidas a valores
muy bajos (<2, < 1,<1y<5,00x10"° kg:'m™ respectivamente). La elevada eficiencia en la
eliminacion del hierro es atribuida al bajo potencial oxidante del sistema, que logra mantener
el hierro en su forma reducida. El principal inconveniente del proceso es la introduccion en
el sistema de grandes cantidades de iones sulfato, incrementando considerablemente la
concentracion de solidos disueltos.

El método puede aplicarse a soluciones o a lodos y la reaccion es rapida. Las posibles

limitaciones estan supeditadas a la obtencion de la licencia para utilizar el proceso, al costo
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de construccion de una planta procesadora, a la necesidad de realizar ensayos empiricos para
optimizar el sistema y a la incapacidad del proceso para oxidar subproductos intermedios de

cianuro.

2.1.3.3 Oxidacion por hipoclorito o “cloracion alcalina”

El cloro fue usado en la destrucciéon de compuestos cianurados desde los primeros
tiempos de la cianuracion (finales del siglo XIX) debido a que los compuestos clorados eran
entonces facilmente accesibles en la industria. Este método de oxidacion ha sido aplicado
con €xito, en sus diferentes variantes, desde aquellos tiempos y ha sido el mas cominmente
empleado durante la historia de la cianuracion.

El reactivo usado para producir la oxidacion del cianuro libre y del cianuro DAD es
el 16n hipoclorito (C10"). La oxidacion se lleva a cabo una vez que este i6n se disuelve en la
solucion (tras la disociacion de los compuestos usados como materias primas, generalmente
sales hipocloricas, como los hipocloritos de sodio o calcio). Los complejos estables (DAF)

no se ven afectados por la oxidacion. La reaccion es la siguiente:
CN™ + H,0 + CIO™ 2 CNCl(g) + 20H™ (2.21)
Si el oxidante fuese el cloro molecular, el producto seria el mismo:
CN™ + CI, 2 CNClg + CI™ (2.22)
En cualquier caso, a los valores elevados de pH de las soluciones, el cloruro de
cianégeno (o gas lacrimogeno) es rapidamente oxidado a cianato, formandose

simultaneamente iones cloruro:

CNClg) + 20H™ 2 CNO™ + CI™ + H,0 (2.23)
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El proceso descrito se lleva a cabo en la practica en 600 s 0 900 s, aunque el equilibrio
de la primera reaccion se desplaza a la izquierda a medida que el pH sube por encima de 11
unidades. Ademas, si la concentracion de hipoclorito en solucion es suficientemente elevada,
el proceso de degradacion puede continuar tras la formacion del cianato, generando nitrégeno

molecular y didxido de carbono segun:
2CNO™ + 3CI0O™ + H,0 2 N, + 2C0, + 3C1™ + 20H™ (2.24)

Los iones tiocianato presentes son disociados al mismo tiempo por la accion del
hipoclorito, lo que puede derivar en la produccion de iones cianuro como un compuesto
intermedio antes de la formacion del cianato. La reaccion global para el tiocianato es como

sigue:
SCN™ + Cl, + 40H™ 2@ CNO™ + SO3™ + 5H,0 + 2CI~ (2.25)

Ademas, los compuestos cianurados metéalicos mas débiles son también oxidados por
la accion del i6n hipoclorito, produciendo el hidroxido metalico correspondiente. Por
continuar con un ejemplo clasico DAD, se muestra la oxidacion de uno de los cianuros de

cobre (II):
2Cu(CN)3~ + 7CI0~ + 20H™ + H,0 @ 6CNO~ + 7CI~ + 2Cu(OH), (2.26)

De las expresiones anteriores se deduce que, en lo que respecta a este método, el
producto de oxidacion de cualquier producto cianurado oxidable mediante el empleo de
hipoclorito deriva en la produccion de cianato.

Los cianuros disociables en acidos fuertes son estables en las condiciones de este
proceso y, por lo tanto, no se disocian. El hierro (II) puede ser oxidado a hierro (III),
dependiendo del valor del potencial de oxidacion. En general, mediante la oxidacion con

hipoclorito no se alcanza una precipitacion efectiva para los cianuros de hierro.
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Como ocurria en los procesos anteriores, siempre existen en el efluente a tratar otras
especies disueltas susceptibles de reaccionar con el agente oxidante, lo que significa un
mayor consumo de reactivo y una seria afeccion a la economia del proceso. En el caso del
16n hipoclorito, son fatales por su avidez por este i6n los compuestos organicos, el tiocianato
y los sulfuros. En la practica, se trabaja en el rango de consumo de entre 8 kg Cl, y 24 kg Cl»
por cada kilogramo de cianuro. El principal handicap del proceso es su dificil control para
lograr valores de descarga, ya que la oxidacion eficiente de compuestos toxicos y la
minimizacion de concentraciones residuales del cloro (téxico cuando su concentracion
supera los 1,00x10* kg'm™) son objetivos contrapuestos. Una opciéon viable, aunque
encarece y hace mas complejo el proceso, es la descloracion del efluente mediante

hidrosulfuro de sodio (NaHS).

2.1.3.4 Oxidacion por ozono

El ozono (O3) ha sido empleado ocasionalmente como agente oxidante para la
detoxificacion de efluentes cianurados. Una mezcla de ozono y oxigeno (una fraccion de
volumen del 3 %) provoca fuertes condiciones oxidantes cuando es inyectada en forma de
burbujas en una solucion acuosa. Estas condiciones logran disociar los complejos de cianuro
(para dar cianuro libre), incluso los mas estables, como los de hierro (II) y (III), aunque de
una forma mas lenta. Al igual que el oxigeno, el ozono reacciona con el i6n cianuro para

producir cianato; dos mecanismos pueden tener lugar:

3CN™ + 03, @ 3CNO~ (2.28)

La primera reaccion, denominada “ozonizacion simple”, libera oxigeno molecular
que puede continuar el proceso de oxidacion del cianuro. La segunda, denominada

“ozonizacion catalitica”, es de alta eficiencia oxidante. Continuando con la evolucion del
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sistema, si existe ozono disponible, oxidara el cianato formado a i6n bicarbonato y nitrégeno
molecular segun la siguiente expresion:

2CNO™ + 305,

o + H20 2 2HCO3 + Ny, + 30, (2.29)

Es necesario tener un riguroso control del pH durante la operacion, ya que los grupos
OH" pueden descomponer al ozono, siendo la oxidacion menos efectiva a valores de este
pardmetro mayores de 11. Una de las grandes ventajas del sistema es que su elevada
capacidad oxidante es suficiente para eliminar los compuestos organicos (aceites y fenoles)
que aparecen en la solucion debido a su aplicacion en los sistemas de flotacion. Actualmente,

el proceso no se emplea en la practica debido al elevado consumo y alto precio del ozono.
2.1.3.5 Oxidacion con acido peroximonosulfirico

El peréxido de 4cido sulfiirico (H2SOs) es conocido como Acido de Caro pues lleva
el nombre de su inventor Heinrich Caro (1834-1910) quien fue el primero que lo prepard en
1898.

Cuando son mezclados peroxido de hidrogeno y acido sulfurico, tiene lugar una
reaccion altamente exotérmica, que deriva en la formaciéon de un acido capaz de oxidar al
cianuro. Sus propiedades fisicas se presentan en el cuadro 2.1 debido a su inestabilidad, el

Acido de Caro es generado en el mismo punto de uso bajo la siguiente reaccion:
H,SO, + H,0, 2 H,S05 + H,0 (2.30)

Este compuesto se descompone rapidamente en oxigeno y acido sulfurico y puede

actuar como oxidante de la siguiente forma:

CN™ + HzS05, ) 2@ CNO™ + 2H,S0, (2.31)

El Acido de Caro degrada facilmente los cianuros DAD y los cianuros libres que

provienen de las colas de las plantas en los procesos de extraccion de la mineria del oro
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debido a que estos disocian facilmente a pH 9; este pH resulta porque la adiciéon del Acido
de Caro a las colas disminuye el pH de los valores normales de estos (los cuales varian entre

10.5 y 11.5 debido a la cantidad de 4alcali utilizado en el proceso de cianuracion).

Cuadro 2.1. Propiedades fisicas del Acido de Caro

Acido de Caro Propiedades fisicas

Punto de fusion (K) 243

Punto de ebullicion (K) <554

Estado fisico Claro, incoloro, aceitoso

Olor Fuerte
Solubilidad en agua (%) 100
pH <1

Densidad (kg:'m™ @298 K) 1700

2.1.4 Métodos de adsorcion

Ciertos minerales, el carbon activado y algunas resinas tienen la capacidad de
adsorber compuestos de cianuro de una solucién. Una vez que el cianuro oportuno ha sido
adsorbido, el material adsorbente es separado de la solucidon y pasado a otro sistema donde
el contaminante es desorbido y controlado. El adsorbente suele ser reactivado y reciclado

para un uso futuro. Se describiran brevemente los adsorbentes mas empleados:

2.1.4.1 Minerales

Suelos, residuos y algunas fases minerales clasicas de yacimientos metalicos han
demostrado tener cierto poder de adsorciéon de complejos cianurados; entre estos ultimos
podemos citar la ilmenita (FeTiO3), el hematites (Fe2O3) o la bauxita (AIO-OH/AI(OH)3).
Ademas, algunas familias minerales como los feldespatos, las arcillas y las zeolitas han

revelado cierto poder de adsorcidn del cianuro libre y sus complejos metalicos. Dependiendo
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de las caracteristicas especificas del mineral que se trate, la adsorcion del cianuro puede ser
llevada a cabo mediante tres mecanismos; intercambio i6nico, precipitacion y/o interaccion
eléctrica (fuerzas de Coulomb). Estos procesos de adsorcion son responsables de parte de la
eliminacion de compuestos cianurados en el agua superficial y subterranea, pero de la misma

manera provocan un mayor consumo de reactivo en los tanques de lixiviacion.

2.1.4.2 Carboén activado

El carbon activado se prepara generalmente a partir de la descomposicion
termoquimica de materiales carbonosos (hulla, resinas, madera, etc.). La capacidad de
adsorcion para el carbon suele ser muy buena, debido a que su elevada porosidad es sinonimo
de una gran superficie; el gran problema es que este mecanismo es muy poco selectivo y
cualquier anidn, cation e incluso algin compuesto neutro puede ser adsorbido
simultaneamente. Su aplicacién en el campo de los complejos cianurados se reduce a

efluentes de muy baja concentracion.

2.1.4.3 Resinas

Las resinas suelen ser polimeros que contienen en las zonas superficiales gran
cantidad de intercambio idnico, siendo su efecto similar al de la extraccion con solventes.
Pueden ser altamente selectivos, pero su eficacia depende, para lo que respecta a la captacion
de derivados del cianuro, de la forma en que la solucioén haya sido generada y tratada. El

tiocianato se adsorbe débilmente para las resinas mas ensayadas.

2.1.5 Otros métodos

Los métodos que se detallan a continuacion son unicamente aplicables a soluciones

muy diluidas en compuestos cianurados. De otra forma, una vez tratada la solucion, es
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necesario un post-tratamiento antes de su vertido. Por consiguiente, los métodos que se pasan
a comentar son comunmente empleados en procesos de recuperacion, reciclado y separacion.
Para una destruccion eficaz del cianuro y sus complejos, es necesario el empleo de otros
métodos. Por su importancia e interés, se pueden citar los siguientes métodos empleados en

la remediacion de soluciones cianuradas:

2.1.5.1 Degradacion fotolitica

También se ha manifestado como un mecanismo de disociacion de ciertos
compuestos cianurados (especialmente, los cianuros de hierro) y como un importante
catalizar de la oxidacion de cianuro a cianuro. La fotdlisis es un proceso capaz de promover
reacciones de oxidacion/reduccion proporcionando energia a partir de una radiacion
electromagnética que activa los procesos de transferencia de electrones, haciendo a éstos mas
aptos para participar en reacciones redox. La fotorreduccion ocurre cuando el componente
absorbido dona un electrén a otra especie y la fotooxidacion tiene lugar cuando el compuesto
absorbido es el que acepta un electron de otra especie donante (que se fotorreduce) para
llenar su hueco electronico.

La energia necesaria para activar los electrones (es decir, para que pasen de su estado
de reposo a un estado excitado) es aproximadamente la que puede proporcionar la radiacion
electromagnética que corresponde a la region ultravioleta del espectro electromagnético. Se
estudian actualmente varias técnicas fotoliticas a escala piloto para la eliminacion de
compuestos de cianuro.

La fotdlisis directa no es eficaz para la eliminacion del cianuro libre, pero se sabe que
destruye algunos cianuros metalicos, tanto débiles como fuertes: en particular, es capaz de
disociar los DAF mas abundantes, los cianuros de hierro (ferro y ferricianuros). Segun el

siguiente mecanismo (dos etapas) para el ferricianuro:

Fe(CN)3~ + H,0 « hv—[Fe(CN)sH,0]%~ + CN~ (2.32)
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[Fe(CN)sH,0]?™ + 2H,0 « hv—>Fe(OH);3  + 3H* + 5CN~ (2.33)

Las dos reacciones anteriores son reversibles; de todas formas, el hidroxido férrico
puede reaccionar mas tarde con cianuro libre y con ferrihexacianuro para formar los clasicos
precipitados de llamativos colores denominados “Azul de Prusia”, “Verde de Prusia” o “Café
de Prusia”. Reacciones similares a las anteriores han sido observadas para el més estable de
todos los DAF, el cobaltohexacianuro. Anteriormente no se describio la fotdlisis (oxidacion)
del ferrocianuro, ya que ésta se lleva a cabo mediante la formacion intermedia del

ferricianuro, siguiendo la expresion:
Fe(CN)¢™ « hv—Fe(CN)Z™ + e~ (2.34)

El mismo proceso se puede llevar a cabo en fase acuosa en presencia de oxigeno y

conlleva la generacion de grupos OH", que aumenta el pH de la solucion:
4Fe(CN)z™ + 2H,0 + 0, « hv—4Fe(CN)2~ + 40H™ (2.35)

Asi, la fotolisis directa es capaz de eliminar de manera indiscutible los complejos

metalicos de cianuro, pero puede liberar cianuro libre durante el proceso.

2.1.5.2 Métodos fisicos

® Membranas: Los compuestos cianurados pueden ser extraidos de la solucion acuosa
mediante el empleo de membranas, bien sea aplicando una electrodialisis o por 6smosis
inversa. En el primer caso, se aplica una diferencia de potencial entre dos electrodos
separados por una membrana permeable a los compuestos de cianuro. La solucién a
detoxificar se coloca en la parte catodica de la camara y, al aplicar la diferencia de potencial,

debido a su carga eléctrica negativa, el i6n cianuro migrara hacia la parte anodica, donde
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tiene lugar una oxidacion. En la 6smosis inversa, a la solucion a tratar se le aplica una presion
para obligarla a atravesar una membrana que, en este caso, es impermeable a los compuestos

cianurados.

e Electrodlisis: Los complejos metalicos de cianuro son susceptibles, cualquiera que sea
su estabilidad, de ser disociados en el correspondiente metal y el i6n cianuro mediante la
aplicacion de una diferencia de potencial entre dos electrodos inmersos en la misma solucion,

de la siguiente forma:
%~ - — MO - 2.36
M(CN);; +ye” 2 M° 4+ xCN (2.36)

donde M representa al metal. El tiocianato no sigue este comportamiento. De esta forma, se
libera 16n cianuro y asi la solucién pasa a ser mas idonea para ser sometida a otras tecnologias
de remediacion. La electrélisis se sigue investigando como via detoxificadora de efluentes

cianurados, y comienza ser econdmicamente viable en soluciones muy diluidas.






CAPITULO 111

SELECCION DEL METODO PARA DEGRADACION DE CIANUROS

La descripcion de los puntos considerados para la seleccion se da con el fin de crear

una herramienta, la cual se pretende, respalde la decision de eleccion. Una vez generada

dicha herramienta, se liquidan opciones mediante un proceso de descarte, con la intencioén

de reducir la incertidumbre y facilitar la eleccion del método.

Antes de entrar en detalle con la seleccidon del método cabe hacer una breve resefia

de las practicas mediante las cuales es posible determinar la cantidad de cianuro presente en

disolucion.

3.1 Métodos de analisis

Primeramente, como medidas y recomendaciones para preservar las muestras, en las

que se desea determinar la concentracioén de cianuro, se tienen:

Recolectarse un minimo de 1,00x10 m® de muestra en recipientes de pléstico o
vidrio.

Las muestras deben preservarse por adicion NaOH hasta que el pH de la muestra sea
mayor o igual a 12 en el momento de la colecta.

Las muestras deben refrigerarse a 277 K hasta el analisis.

El tiempo maximo de almacenamiento previo al analisis es de catorce dias.
También deben considerarse las interferencias que pueden causar el acido

sulfhidrico, sulfuros metalicos, etc.

Los analisis de cianuro se realizan cominmente siguiendo los métodos analiticos

aprobados por la ASTM (American Society for Testing and Materials) y por la EPA (US

Environmental Protection Agency Test Methods), estos se emplean para validar resultados

obtenidos por otros procedimientos y para hacerlos comparables con resultados de otros

43
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estudios anteriores. Ciertas referencias y denominaciones de los métodos normalizados de
analisis de las diferentes familias de compuestos cianurados quedan recogidas en el siguiente

cuadro:

Cuadro 3.1. Métodos analiticos normalizados y métodos empleados en el analisis de las
diferentes especies de compuestos cianurados (Nava, Elorza, Uribe y Pérez,

2007)
Método
Familia a cuantificar normalizado Denominacion del método
(ASTM)
Cianuro libre 4500-CN-D Valoracion con AgNO3
Cianuro disuelto 4500-CN-E Meétodo de la‘P’1 r¥d1na-Ac1d0
barbitarico
Cianuro DAD 4500-CN-I Método del Acido Picrico
Cianuro DAF 4500-CN-C Cianuro total después de destilacion
Cianuro total 4500-CN-C Cianuro total después de destilacion

3.1.1 Verificacion de destruccion total in situ

Para verificar in situ y de forma simple la eliminacion del cianuro se toma
1,00x10°° m?® de solucion y se coloca en un tubo de ensayo. Se agregan dos gotas de una
solucion fresca de FeSO4 (5,00x107 kg por cada 1,00x10"* m?). Se hierve la mezcla por 30 s,
se enfria y se agregan dos gotas de una solucion de FeCl; (1,00x10° kg por cada
1,00x10* m?). Se acidifica (se usa el papel indicador para controlar pH) con HCI
6,00x10° mol-m™. Si hay cianuro presente, se forma un precipitado azul intenso y se debe

agregar mas hipoclorito a la disolucion a descartar (Alfaro, 2007).
3.1.2 Metodologia para identificacion de cianuro ejecutada por laboratorio
El procedimiento de analisis utilizado en el presente estudio para determinar la

concentracion de cianuro presente en disolucion consiste en acidificar la muestra con acido

sulfirico y destilar el material en presencia de nitrégeno, para aislar el cianuro de las
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interferencias potenciales presentes (en general metales con los cuales forma iones
complejos, a saber cobre, oro, plata, cadmio y similares), el procedimiento como tal hace que
la mayoria del cianuro potencialmente acomplejado pueda recuperarse y ser analizado, el
complejo de cobre solo es descompuesto hasta un 80 %.

Posteriormente el cianuro destilado y libre de interferencias se cuantifica mediante la

técnica de electrodo selectivo (Coto, 2011).

Cuadro 3.2. Concentraciones de cianuro encontradas segun las pruebas de laboratorio (Coto,

2011)

Compuesto Concentracion (kg:m)
Cianuro de oro-potasio 1,47x10
Complejo cianuro de cobre (I) 2,29
Cianuro de sodio 3,13x107!
Cianuro de potasio 3,00%x107°
Cianuro total en mezcla 2,31

3.2 Pautas para la eleccion del método de degradacion de cianuro

En el capitulo anterior se estudié con detalle una amplia gama de posibles métodos
de degradacion de cianuros, pero cada uno de los métodos presenta caracteristicas especificas
que deben ser tomadas en cuenta a la hora de realizar una eleccion. La generacion de la
herramienta para seleccion se basa en una serie de aspectos considerados de vital importancia
para la toma de una decision en las empresas de recubrimiento metalico. Se considera que
cada uno de estos aspectos cuenta con el mismo peso de importancia a la hora de determinar
el mas acorde, esto porque todos han sido previamente estudiados y seleccionados de entre

muchos otros, considerandose como los de mayor envergadura.

e Tiempo de degradacion: Se establece como el tiempo de degradacion, el tiempo

transcurrido a partir del momento de la generacidon del residuo cianurado, hasta el punto en
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el cual se ha eliminado la mayor cantidad de cianuro posible. Como se describio en el
capitulo 2 del presente estudio, estos tiempos de reaccion varian de forma muy notable entre
un método de tratamiento y otro, ademas de la variacion dependiente de la concentracion y
el tipo de cianuro a tratar.

Como ejemplo se tiene el método de tratamiento por medio del &cido de Caro, con el
cual se obtienen resultados aceptables pasados 2400 s. El otro extremo, es el método de la
oxidacion biologica, esta forma de tratamiento para aguas cianuradas no presenta, atin, un
periodo de degradacion determinado, en la actualidad se cree que el tiempo promedio de
degradacion para el método ronda los cien dias.

Para el presente estudio, se considera aceptable un periodo de degradacion que no
supere el plazo de tres dias para compuestos con concentraciones de cianuro menores a las 3

kg'm™, debido a la falta de espacio fisico en estas plantas.

® Recursos econémicos: Punto importante para cualquier empresa, una empresa deja
de ser rentable si esta no puede lidiar con sus propios desechos. Lo que llamamos recursos
economicos dentro del presente estudio, se refiere a todo lo que conlleva un gasto monetario
relacionado al proceso de degradacién (reactivos, recursos, servicios, mantenimiento,
capacitaciones, etc).

La eleccion del método a utilizar se debe realizar en concordancia total con la realidad
de estas empresas, asi como de su capacidad adquisitiva. A partir de esto el enfoque debe ser
hacia un método efectivo y econdémicamente factible.

La gama de métodos representa todo tipo de costos, desde métodos sumamente
economicos y altamente rentables, hasta métodos extraordinariamente efectivos, pero poco
sostenibles para una empresa pequeia. De acuerdo al tipo de industria, la cantidad de cianuro
a tratar no se convierte en una situacion incomoda, lo cual ayuda a la utilizacion de un método
con costos accesibles para cualquier empresa.

Como ejemplo, la degradacion natural de cianuro requiere unicamente de un costo

inicial en lo que atafie a la fabricacioén de la laguna, pero por otro lado, con el proceso de
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ozonizacion el alto costo de los reactivos a utilizar junto al elevado costo inicial del proyecto

lo convierten en un método prohibitivo.

e Espacio fisico requerido: El espacio fisico es un gran limitante, en un local
comercial o una industria ya construida, se debe trabajar en el espacio establecido, ya que
raramente cabe la posibilidad de un reacomodo.

Normalmente los procesos de tratamiento deben ser operados a lo interno de las
instalaciones (con la mayor ventilacion posible), por el peligro que pudiese generarse con la
vida en los alrededores.

Con la manifiesta complicacion del espacio fisico disponible, el método a
seleccionarse debe ser generado a pequeia escala en un proceso por lotes con pequefios
volimenes de cianuro y por ende, menores cantidades de reactivos. Asi que las

degradaciones por medios naturales resultan inadecuadas para este tipo de compaiiias.

e Accesibilidad a insumos: Entre mas complejidad adquiera el proceso menos
deseable sera, por lo que se toma en consideracion que tan accesibles son los diferentes
insumos; hablamos de reactivos, equipos, repuestos, sistemas de seguridad y demas
necesidades de cada proceso. Se busca la seleccion de un método acorde a las vicisitudes
legales del pais, un método que no se vea retrasado por temas ajenos, como lo es la legalidad
de ciertas sustancias en el pais o la dificultad de conseguir diferentes piezas y de igual forma
que ninguno de estos vaya a retrasar el proceso por los tiempos de espera entre su adquisicion
y puesta en operacion. Es necesario pensar en un método con facilidad de operacion dentro
del pais, con el cual se puedan obtener todos los insumos mediante empresas o tiendas
localizadas dentro del pais.

Ejemplificando este punto podemos mencionar al ozono, que es un excelente
oxidante, sin embargo, su adquisicion podria llegar a complicarse, por su elevado costo y
poca cantidad de puntos para su venta, ademas del equipo tan complejo que se requiere para
la operacién. Por otro lado est4 el Acido de Caro, el cual no es posible comprarlo, este es tan

inestable que debe ser creado en la misma zona de trabajo, por lo que complicaria el sistema
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para laborar. Otros reactivos requieren de permisos estatales para su compra, situacion que

introduciria otro punto a tomar en cuenta.

e Riesgos: Este punto adquiere notable importancia, ya que lo primero y lo principal
siempre es la salud y el bienestar humano, mas aun si se habla del manejo de sustancias tan
peligrosas, como lo son los cianuros.

Al hablar de riesgos se hace referencia a la manipulacion de los reactivos, los
problemas que generaria hacia la integridad humana, cuales son los cuidados a tomar en
cuenta: vestimenta, mascarillas, guantes, anteojos, alarmas, extintores, extractores o
cualquier otro tipo de proteccion que sea necesaria.

Es importante, conjuntamente, estudiar la reactividad de los compuestos segun el
método electo. Todos y cada uno de los métodos requieren precaucion, no obstante, algunos
requieren de mas cuidados que otros, algunas de las reacciones que podrian presentarse en
ciertos métodos son mas agresivas, o bien, las sustancias generadas a lo largo de estas pueden
presentar elevada toxicidad.

La toxicidad es otra condicion a considerar, cualquier reactivo utilizado o generado,
no debe ser mas peligroso que el estado inicial de los cianuros y se debe impedir la
generacion de sustancias gaseosas.

Las sustancias cloradas, por ejemplo, siempre son sustancias complicadas para su
manipulaciéon por su alta toxicidad, al igual que los acidos y los peroxidos, que pueden

generar peligrosas quemaduras.

e Subproductos: Como todo lo que entra a un proceso cualquiera debe salir de alguna
forma, se debe tener claro conocimiento de los compuestos que sean generados o que puedan
generarse a lo largo del método implementado.

Los métodos ideales a tomar en cuenta serian aquellos en los que el producto y los
subproductos finales sean sustancias con baja toxicidad amparado en los pardmetros de ley,

ademas deben ser compuestos amigables con el ambiente.
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Importante es, ademds, como una gran ganancia dentro de la operacion, si los
productos o subproductos tuvieran funcionalidad, ya sea como utilidad en el mismo proceso,
en otro proceso de la planta, o bien, como una posible venta para sacar provecho de estos.

Algunos métodos presentan productos finales que deben ser tomados en cuenta para
su manipulacion, por ejemplo, el proceso de oxidacion con peroxido de hidrégeno podria
acabar en la formacion de acido nitrico, el cual es utilizado para la creacion de bombas, y los
procesos con acido sulfarico o Acido de Caro, pueden originar los complicados sulfatos o

sulfuros.

® Vida util: La vida ttil se refiere a la calidad del proceso en si, si los métodos seguirian
un proceso de efectividad al cabo de varios afios, en lo que se refiere a la generacion de
productos amigables con el ambiente y con la salud humana. Los procesos deben mantener
un nivel adecuado de efectividad a lo largo de la vida util del equipo y los reactivos deben
mantenerse lo mas frescos posible. Es importante para este punto la realizacion de pruebas
cualitativas del proceso con cierta regularidad, con el fin de detectar fallas a tiempo en el
método elegido.

Por ejemplo, si se elige el método de la laguna, que tanto tiempo tardara siendo
efectiva, libre de impurezas y sin realizar dafios en su entorno, en métodos como las
membranas, que tanto tiempo serd una opcion y se encuentren a disposicion de los usuarios
dichas membranas, o bien cualquier otro reactivo que se requiera en el método seleccionado.
Es importante, por lo demads, pensar en las posibles soluciones de los inconvenientes del
método a futuro, como puede ser la solucion de un problema de equipo en el método de

ozonizacion.

e Afinidad al proceso: Se refiere a la capacidad del método para eliminar cualquier
tipo de compuesto cianurado que se pueda encontrar dentro de una empresa galvanoplastica

y que permita a estas cumplir con las leyes vigentes.
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Por ejemplo, la adsorcion por fases minerales es efectivo inicamente para cianuros
libres, otros, como la oxidacion bioldgica asistida brindan respuesta positiva al cianuro total,

y la gran mayoria funcionan para los cianuros déciles a los acidos débiles.

e Facilidades del método: Es necesario que los célculos para escalamiento o para
reproducir el proceso no sean del todo complejos, ademas, el recalculo en caso de que los
agentes degradantes no estén funcionando en totalidad y sea necesario agregar mas sin que
conlleve un gasto de reactivos deben poder realizarse con prontitud. De esto ultimo también
resalta la necesidad de poder extraer muestras constantemente durante el proceso de
degradacion para asegurarse que el cianuro esté siendo degradado realmente.

Todas estas son facilidades variables entre un proceso y otro, no todos los procesos
expuestos permiten la toma de muestras o un recalculo sencillo para evitar retrasos en el
sistema, de ahi que se toma este como un criterio importante, pero no definitivo para la toma

de una decision con respecto al método de degradacion.

3.3 Metodologia para la eleccion de la técnica para degradacion de cianuro

El apartado anterior presenta a grandes rasgos diversos criterios que para el caso de
este estudio son los puntos criticos que inclinaran la balanza hacia el método mas acorde para
una industria de recubrimiento de metales con sede en Costa Rica, que de emplearse en forma
adecuada generaria buenos réditos a la empresa. Cada uno de estos criterios se considera
igual de importante que otro, por lo que el peso que tendran dentro de la matriz es el mismo
en cada condicion.

El cuadro 3.3 presenta la valoracion de cada método con respecto a las pautas
consideradas para una adecuada seleccion, expuestas en la Seccidén anterior; mientras el

cuadro 3.4 presenta la clasificacion de dichos sistemas de degradacion en orden descendente.



Cuadro 3.3. Criterios de seleccion para métodos de degradacion de cianuro

Criterio

Método

Tiempo de
degradacion

Recursos
econdmicos

Espacio
fisico

Accesibilidad
de insumos

Riesgo

Sub
productos

Vida util

Afinidad a
proceso

Facilidades
del método

Oxidacion biologica

Oxidacion bioldgica asistida
Hidrolisis/Destilacion

Formacién de complejos de hierro
Proceso AVR

Adicién de metales

Flotacion

Extraccion mediante solventes
Oxidacion con peroxido de hidrogeno
Oxidacion por dioxido de azufre y aire

Oxidacién por hipoclorito
Oxidacion por ozono
Oxidacion con Acido de Caro
Adsorcion por minerales
Adsorcion por carbon activado

Adsorcion por resinas
Degradacion fotolitica
Membranas
Electrolisis

Dilucion

w w unw A PN WW O WMNDN B

N NN W

0

PR R e w s wwnN N W wul n

N NN W

5

A AW wWpH AP wWwbdDd w s WE R

bbb wWwb

AP wWND w s P wWww N W WU n

A W www

PR Wb = Ww www A PP W WwWWwW

w s b wb

LR S A BN WDN N WU U

= w s b Db

WNNERENNO w U NN W A Wb ww

U W INDNDN

[ R R VU SN whrNWNDN w wwww

O NNNDNLPRE

NNEFEND w b NDNW w b wps s

A NDNDNNDN

Nota: 5 Excelente; 4 Muy bueno; 3 Bueno; 2 Malo; 1 Muy malo; 0 Nulo.
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Cuadro 3.4. Clasificaciéon de métodos seglin promedio por criterios de seleccion

Clasificacion Valoracion promedio Método de tratamiento
1 4,00 Oxidacioén con perdxido de hidrogeno
2 4,00 Oxidacion por hipoclorito
3 3,44 Oxidacion biolodgica asistida
4 3,33 Oxidacion biologica
5 3,22 Formacion de complejos de hierro
6 3,22 Adsorcidn por carbon activado
7 3,11 Oxidacion por didxido de azufre y aire
8 3,11 Adsorcion por minerales
9 3,00 Hidroélisis/Destilacion
10 2,89 Proceso AVR
11 2,89 Flotacion
12 2,89 Oxidacion con Acido de Caro
13 2,89 Adsorcion por resinas
14 2,89 Dilucion
15 2,78 Adicion de metales
16 2,78 Oxidacioén por 0zono
17 2,78 Membranas
18 2,78 Electrolisis
19 2,56 Extraccion mediante solventes
20 2,56 Degradacion fotolitica

Gracias a los criterios se llega a la conclusion primaria de incluir el método de
cloracidn alcalina, mediante la utilizacion del hipoclorito de sodio, principalmente por ser un
compuesto muy asequible; sin embargo, los tiempos de reaccion tedricos para dicho método
no resultan del todo satisfactorios, de igual manera, en lo que respecta al tema de la cantidad
de reactivo por utilizar, las cantidades resultan muy por encima de lo esperado, segin los

calculos realizados.
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A partir de esta complicacion brota la posibilidad de utilizar la otra alternativa,
oxidacion mediante peroxido de hidrégeno, el cual representa un mayor riesgo en su manejo;
empero, es un excelente oxidante y los resultados, en cuanto a tiempos de reaccion, cantidad
de reactivos por utilizar y presencia final de cianuros, son sumamente satisfactorios, pero,
por otro lado, tiende al aumento del factor riesgo.

De ahi nace la opcion de realizar pruebas en que se aplique una diversidad de sistemas
de degradacion, oxidacion alcalina mediante el uso de hipoclorito de sodio y oxidacion por

medio de peroxido de hidrogeno, métodos escogidos a raiz de la evaluacion realizada.
3.4 Sistema de trabajo

Una vez creada una herramienta que dé razon a la seleccion del método de
degradacion maés acorde a las necesidades de la empresa de galvanoplastia, se procede al
estudio del comportamiento practico de estos.

Para las pruebas realizadas se visitdé una empresa de recubrimiento de metales y se
tomaron muestras en forma aleatoria a lo largo de diferentes tiempos del proceso cuando las
lineas se encontraban en funcionamiento, para experimentar la degradacion utilizando

“cianuro fresco”, y también muestras de desechos cianurados generados previamente.
3.4.1 Degradacion mediante hipoclorito de sodio

Estas pruebas se realizaron extrayendo cinco muestras de cianuro de cobre y sodio

3 cada una, cinco

(con una concentraciéon aproximada de 2,29 kg'm~) de 2,00x10* m
muestras de cianuro de oro-potasio (con una concentracion aproximada de
0,15x107 kg'm™) de 1,00x10"* m? cada una y cinco muestras de una mezcla que contaba con
1x10* m?® de cianuro de cobre y sodio y 1,00x10# m® de cianuro de oro-potasio (con una
concentracion aproximada en mezcla de 5,10x10"! kg-m™). Para determinar la cantidad de
agente oxidante a adicionar en las pruebas se recurre a la estequiometria de la reaccion, a la

concentracion de cianuro que se esperaria encontrar en cada una de las muestras y a lo que

se indica en la teoria y estudios previos del tema, asi, a partir de esta informacion se procede
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a demostrar con que valores se obtienen los mejores resultados de degradacidon con el menor
gasto de reactivo y tiempo. Como indica Alfaro (2007), es posible identificar si existe
presencia de cianuro en la disolucion mediante la adicién de diez gotas de sulfato de hierro
(IT) heptahidratado grado ACS, diez gotas de cloruro de hierro (III) al 97 % y diez gotas de
4cido clorhidrico 6000 mol'm™ (con cuidado, ya que mantiene pH 4cido, pH 5,78) para

generar el precipitado.

Cianuro: Cobve
Sod:o

Tvatado con: Na OcC?

Figura 3.1. Pruebas para tratamiento de cianuro de cobre y sodio, mediante hipoclorito de
sodio.

La primera muestra de cobre y sodio el cianuro presente no llegd a degradarse en su
totalidad (figura 3.1) después de agregarsele 2,70x10° m® de NaOCl, la prueba genera una
precipitacion de color azul intenso (figura 3.2, izquierda) al existir presencia de cianuro en
disoluciodn, por lo tanto este primer resultado es negativo. También se le brind6 oportunidad
de degradacion a esta primera corrida mediante el factor tiempo, esperando que degradara
transcurrido algiin periodo de tiempo, pero esto no sucedié al cabo de una espera mayor a
los 86 400 s, por lo que se descarté completamente la posibilidad de un resultado positivo
ante esta corrida.

Con la segunda corrida se realizé el mismo proceso, realizando una unica variacién

en la cantidad de hipoclorito utilizado, para este caso se utilizaron 5,40x10° m? de reactivo
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oxidante, resultando en una prueba negativa nuevamente, sin presentar el mismo azul intenso
de la primera prueba, pero con una ligera tonalidad celeste, lo que demuestra la presencia de
trazas de cianuro, como se aprecia en la figura 3.3. Al llegar a la tercera corrida se encontro
el primer resultado positivo, al adicionar 8,00x10° m?® de hipoclorito, en un periodo de
tiempo un poco mayor a los 1320 s. Posteriormente las siguientes dos corridas mostraron, de
igual manera, resultados positivos, disminuyendo el tiempo de reaccion al aumentar la
cantidad de reactivo. La coloracion intensa que se presenta en la figura 3.3 a partir de la
tercera corrida es indicacion de un exceso de reactivos para la identificacion de cianuro. Los

resultados obtenidos a partir de estas pruebas se presentan en el cuadro 3.5.

Figura 3.2. Pruebas cualitativas para demostrar presencia de cianuro en disolucion. A la
izquierda, prueba negativa, demostrando presencia de cianuro, a la derecha,
prueba positiva, eliminacion del cianuro en disolucion.

Cuadro 3.5. Resultados obtenidos a partir de las pruebas para degradacion, con 200 ml de
cianuro de cobre y sodio, mediante hipoclorito de sodio

Muestra Volumen NaOCl Peso NaOCl Tiempo de degradacion
(x10° m’) (kg) (s)
1 2,70 3,29 ]

2 5,40 6,59 -

3 8,00 9,76 1326
4 10,7 13,05 995

5 13,4 16,35 742
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Figua 3.3. Determinacién de cianuro de cobre y sodio presente, post tratamiento con
hipoclorito de sodio.

Cuadro 3.6. Resultados obtenidos para las pruebas de 100 ml cianuro de oro-potasio y
cianuro de potasio con NaOCl

Muestra Volumen NaOCl Peso NaOCl Tiempo de degradacion
(x10° m%) (kg) (s)
1 0,05 0,06 Imperceptible
2 0,10 0,12 Imperceptible
3 0,15 0,18 Imperceptible
4 0,20 0,24 Imperceptible
5 0,25 0,31 Imperceptible

En el caso de las corridas para la degradacion de cianuro de oro potasio (figura 3.4),
todos los resultados presentados fueron positivos (cuadro 3.6), debido a la baja concentracion
de cianuro presente en las muestras, al agregar la primera gota fue degradado por completo
el cianuro presente, como es apreciable en la figura 3.5.

Por otro lado se encuentra la mezcla de cianuros (cianuro de cobre y sodio, cianuro
de oro-potasio y cianuro de potasio, tratados conjuntamente, figura 3.6), los resultados que
se presentaron fueron también positivos, debido en mayor parte a que la mezcla se realiz6 en
una proporcion 50:50, paso que diluyd en gran medida el cianuro presente (de

aproximadamente 2,29 kg'm™ a 5,1x10"" kg'm™) y facilitd la degradacion de este en un
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periodo de aproximadamente 600 s utilizando 5,4x10% m® de hipoclorito para la primera

corrida, como se observa en la figura 3.7. Dichos resultados se encuentran en el cuadro 3.7.

Cianura: Ors
Potasio

Tratado con: No Och

e N

Figura 3.4. Degradacion de cianuro de oro-potasio, utilizando hipoclorito de sodio.

Figura 3.5. Resultados visuales para las pruebas positivas de degradacion de cianuro de oro-
potasio, mediante hipoclorito de sodio.
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Tvatade con: NaO<Y

Figura 3.6. Mezcla de 2,00x10™* m® de cianuros 50:50, tratada con hipoclorito de sodio.

Cuadro 3.7. Tratamiento para una muestra de 2,00x10* m*de KAu(CN)2:KCN/[Cu(CN),]

:NaCN con NaOCl
Muestra Volumen NaOCl Peso NaOCl Tiempo de degradacion

(<10 m’) (kg) (s)
1 5,40 6,59 622
2 10,7 13,05 346
3 16,1 19,64 268
4 214 26,11 136
S 20,8 32,70 48

Figra 3.7. Resultados de las pruebas para la mezcla de cianuros.
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3.4.2 Degradacion mediante peroxido de hidrégeno

Para el caso de las pruebas con el perdxido de hidrogeno se siguid el mismo
procedimiento que con el hipoclorito de sodio, se tomaron cinco muestras de cianuro de
cobre y sodio de 2,00x10* m?® cada una, cinco muestras de cianuro de oro-potasio de
1,00x10* m? cada una y cinco muestras de una mezcla que contaba con 1,00x10* m? de
cianuro de cobre y sodio y 1,00x10* m* de cianuro de oro-potasio. La cantidad de agente
oxidante se defini6 mediante la estequiometria de la reaccion, concentracion de cianuro en
las muestras y a lo que se indica en la teoria y estudios previos del tema, de esta forma se
buscan las mejores respuestas en cuanto al menor gasto de reactivo y tiempo con el que se
degradaria completamente el cianuro. De igual forma que se hizo con el hipoclorito de sodio
se recurrio a las pruebas con sulfato de hierro (II), cloruro de hierro (IIT) y acido clorhidrico

para determinar presencia de cianuro.

Cianuro: Cobee

Sod-o

Tvatado con: H,O,

Figura 3.8. Tratamiento de cianuro de cobre y sodio, mediante peréxido de hidrogeno.

La figura 3.8 presenta el comportamiento de las muestras de cianuro de cobre y sodio,
por otra parte la figura 3.9 expone las pruebas de cianuro de oro-potasio y potasio, asi como

la figura 3.10 la mezcla de cianuros.
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Para la primera prueba con el cianuro de cobre y sodio se obtuvieron resultados
negativos en las tres primeras corridas, a pesar de eso, al llegar a la cuarta corrida se
comenzaron a presentar los resultados positivos, como se aprecia en la figura 3.11, estos
datos se tabulan en el cuadro 3.8. Con respecto a las siguientes dos pruebas los resultados
fueron positivos (figura 3.12 y figura 3.13), al igual que sucedi6 con el hipoclorito, pero con
la diferencia de que en la primera corrida para el tratamiento de la mezcla de cianuros (figura
3.13), el método requirié de un tiempo de 7200 s para eliminar el cianuro presente con
1,80x10° m? de peréxido utilizado. Informacion que se extrae del cuadro 3.9 para las pruebas

de cianuro de oro-potasio con cianuro de potasio y el cuadro 3.10 para la mezcla de cianuros.

Ciamavrae: Ows=
Potanio

Tvateado con: H,O,

Figura 3.9. Cianuro de oro potasio tratado con peroxido de hidrogeno.

Cuadro 3.8. Tratamiento para muestras de 2,00x10™* m> [Cu(CN)2]:NaCN con H20:

Muestra Volumen H20:2 Peso H20:2 Tiempo de degradacion
(<10 m?) (kg) (s)
1 0,90 1,31 _

2 1,80 2,63 -
3 2,80 4,09 -
4 3,70 5,40 385
5 4,60 6,72 350
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Figura 3.10. Mezcla de cianuros tratada con peroxido de hidrogeno.

Cuadro 3.9. Muestra de 1x10* m* KAu(CN)2:KCN tratada con H2O;

Muestra Volumen H20: Peso H202 Tiempo de degradacion
(x10° m%) (kg) (s)
1 0,05 0,07 Imperceptible
2 0,10 0,15 Imperceptible
3 0,15 0,22 Imperceptible
4 0,20 0,29 Imperceptible
5 0,25 0,37 Imperceptible

Figura 3.11. Pruebas para determinacion de presencia de cianuro cobre y sodio.
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Figura 3.12. Resultados positivos ante presencia de cianuro de oro potasio.

Figura 3.13. Resultados para muestra de mezcla de cianuros.

Cuadro 3.10. Tratamiento de KAu(CN)::KCN /[Cu(CN):]:NaCN en muestra de

2,00x10* m? con H20»
Muestra Volumen H202 Peso H20:2 Tiempo de degradacion
(<10 m?) (kg) (s)
1 1,80 2,63 7382
2 3,70 5,40 63
3 5,60 8,18 57
4 7,40 10,80 36
S 9,30 13,58 30
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3.4.3 Degradacion mediante hipoclorito de sodio y peroxido de hidrogeno

Al obtener resultados algo positivos, pero poco satisfactorios por los tiempos de
degradacion y las cantidades de reactivos administrados en ambos métodos, se consider6 la
posibilidad de realizar un proceso de tratamiento utilizando las dos opciones de degradacion
estudiadas, en una misma causa de eliminacion para los residuos cianurados, aprovechando
las caracteristicas que representan cada uno de los oxidantes. La finalidad de realizar esta
prueba utilizando una mezcla de reactivos se da con el objetivo de mejorar la eficiencia del
tratamiento de degradacion, eliminando en gran medida el cianuro presente y generando una
reduccion cuantiosa en la cantidad de reactivos a utilizar, afectando favorablemente los

posibles riesgos de trabajar con uno u otro reactivo.

Grmany

250 mi

* 4

Boro 3.3

3 e,
Figura 3.14. Pruebas de degradacion de la mezcla de cianuros mediante adicion de NaOCl
y posterior adicion H,O».

El proceso de trabajo para este caso se llevo a cabo mediante varios pasos,
primeramente, se siguid la técnica utilizada para el andlisis individual de cada método,
tomando muestras de 2,00x10™* m? de cianuro de cobre y sodio, 1,00x10** m?® de cianuro de
oro-potasio y potasio, y la mezcla de 1,00x10* m® de cianuro de cobre y sodio més

1,00x10* m* de cianuro de oro-potasio y potasio. La cantidad de reactivos oxidantes a
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adicionar se defini6 como la misma de las pruebas individuales con el fin de contar con un
punto de comparacion en los resultados.

Las respuestas arrojadas por dichas pruebas fueron, muy superiores a las pruebas
anteriores, obteniéndose resultados positivos en reducidos periodos de tiempo, para todos los
casos. Sin embargo, surge el inconveniente de que la reaccion se da de forma violenta al
agregar ambos reactivos en forma simultanea, ya que no sélo reaccionan para degradar el
sistema, sino que también existe una interaccion entre si, generando la formacion de oxigeno

y cloruro de sodio como se muestra a continuacion.
NaOCl + H,0, 2 NaCl + H,0 + O, (3.1)

Ante tal eventualidad, se decidié cambiar los pasos en la metodologia planteada,
dichos cambios consisten en la variacion de los tiempos con que se adicionan los reactivos,
agregando primero uno y posteriormente el otro. Inicialmente, para la muestra de
2,00x10* m?® 50:50 de cianuros, se ensayé con adicion de hipoclorito y posterior adicion de
peroxido, como se aprecia en la figura 3.14, con un tiempo entre adiciones de
aproximadamente 5 segundos; seguidamente, el proceso se repitio invirtiendo las afiadiduras,

primero el perdxido y posteriormente el hipoclorito, figura 3.15.

Figura 3.15. Adicion de peroxido de hidrogeno e hipoclorito de sodio al cianuro de cobre y
sodio con cianuro de oro potasio.
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Los resultados obtenidos a partir de este tltimo analisis demostraron, que la mejor
opcion es colocar inicialmente el hipoclorito y seguidamente el perdxido, aunque en ambos
casos las respuestas fueron positivas, se optd por este sistema debido a que las reacciones
fueron mas manejables y las velocidades de reaccidon muy favorables, ademés de ser la
opcion que permite el uso de la menor cantidad de agentes oxidantes para llegar el punto
deseado.

Este ultimo andlisis se repitio para el caso del cianuro de cobre y sodio, mas no para
el de cianuro de oro-potasio y potasio de forma individual, ya que al presentar una
concentracion tan baja de cianuro (1,47x10* kg'm™) se considera intrascendente para el
estudio, de aqui se realiza la suposicion de que si el proceso degrada el cianuro presente en

las dos pruebas con mayor contenido de cianuro, también este sera degradado.

Cuadro 3.11. Tratamiento de [Cu(CN)2]:NaCN en una muestra de 2,00x10"* m? con mezcla

H>0,:NaOCl
Volumen lumen Tiem
Muestra (;-llleze Peso H.0; Vl\(l) alé)Cel Peso NaOCl degia(li);c?()en
(x10° m?) (kg) (x10° m?) (kg) (s)
1 0,90 1,31 2,70 3,29 31
2 1,80 2,63 5,40 6,59 28
3 2,80 4,09 8,00 9,76 21
4 3,70 5,40 10,7 13,05 12
5 4,60 6,72 13,4 16,35 6

Cuadro 3.12. Tratamiento de 2,00x10* m® de KAu(CN)2:KCN/[Cu(CN):]:NaCN
(proporcion 50:50) con mezcla HyO2:NaOCl

Volumen lumen Tiem,
Muestra (;-llleze Peso H.0; Vl\(l) alé)Cel Peso NaOCl degia(li);c?()en

(X 10-6 m3) (kg) (x10-6 m3) (kg) (S)

1 1,80 2,63 5,40 6,59 37

2 3,70 5,40 10,7 13,05 28

3 5,60 8,18 16,1 19,64 10

4 7,40 10,80 214 26,11 4

5 9,30 13,58 26,8 32,70 2

Los resultados se exponen en el cuadro 3.11 y en el cuadro 3.12. Como es posible

apreciar en ambos cuadros, los tiempos de degradacién son sumamente bajos, y mas
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importante ain es que la eliminacion del cianuro se da casi por completo, presentando
concentraciones por debajo de las 1,50x10* kg'm™ en todos los casos, los volumenes
reportados fueron calculados mediante la estequiometria que se presenta en la diversas

reacciones.
3.4.4 Resultados obtenidos

Las concentraciones de cianuro resultantes de las pruebas de degradacion se enviaron
a analisis, y arrojaron los resultados que se aprecian en el cuadro 3.13. El resultado demuestra
la efectividad de tratar los residuos cianurados con ambos reactivos, permitiendo que la
concentracion de cianuro presente esté por debajo de los 1,50x10** kg'm™. En este punto
cabe recalcar que Unicamente se analizo la prueba en la que se colocaba primero el
hipoclorito de sodio y posteriormente el perdxido de hidrogeno, a razéon de que la
determinacion in situ brindd respuesta positiva, lo que se denota como suficiente para
descartar las otras dos opciones. Como se ha mencionado anteriormente, al colocar los dos
agentes oxidantes al mismo tiempo la reaccion es dificil de manejar, y por otro lado, al
agregar primero el peroxido de hidrogeno y después el hipoclorito de sodio la degradacion
es poco efectiva porque el perdxido de hidrogeno reacciona con el hipoclorito antes de

degradar los cianuros, generando una reaccion agresiva.

Cuadro 3.13. Concentracion de cianuro después de su tratamiento

Método Volumen reactivo Concentracion cianuro Porcentaje CN-
(x10% m%) (x1073 kg'm™) eliminado (%)
Sin tratamiento 0 2310 0
NaOCl 26,8 2,60 99,89
|$ 10 9,30 372 83,90
NaOCI+H20:; 13,4+4,60 >0,15 <99,99

El andlisis muestra de igual forma, el resultado del tratamiento con cada uno de los
métodos de manera individual, donde es posible apreciar lo bien que acttia el hipoclorito de

sodio y no tanto asi el peroxido de hidrogeno, aunque, a juzgar por las cantidades de reactivo,



67

el peroxido desempena la funcion pretendida, sin embargo, cabe la necesidad de aumentar el
volumen a utilizar si se desea Unicamente este método de oxidacion. Las muestras tomadas
para este analisis de concentracion de cianuro fueron las que utilizaban la mayor cantidad de
reactivo, por ejemplo, para el caso del hipoclorito de sodio, el mayor volumen de oxidante
utilizado fue 2,68x10° m?, a consideracion de que resultaria en la prueba mas demostrativa
del alcance. El cianuro tratado para el analisis en este caso es la mezcla de cianuro de cobre

y sodio con cianuro de oro potasio, puesto que la concentracion de cianuro es mayor en este.

Cuadro 3.14. Pruebas para medir volumen de reactivo necesario para eliminar cianuro en
1,00x10* m? de muestras

Cianuro \I;:)llllel;?:: H20: NaOCl H:0:+NaOCl
(x10* m?) (x10° m3) (x106 m3) (x10°% m%)
[Cu(CN)2]/NaCN (enjuague) 1,00 0,30 5,00 0,20+0,30
%{Céllgc(lg())z.]s'ﬁ;IaCN:KAuCN/ 1,00 0.7 3,00 0.05+0.20

Cuadro 3.15. Resultados de los pardmetros universales de andlisis obligatorio de aguas
residuales vertidas

Tratamiento Sin H202+ . .
Parametro tratamiento H:0: NaOCl NaOCl Legislacion

Cianuro total destilable

(x10° kg-m™) 510 1,70  >0,15 >0,15 2,00
Demanda Quimica de

oxigeno, DQO (x10- kg'm™) 480 310 380 370 750
Demanda Bioquimica de

oxigeno, DBO (%1073 kg-m'3) 16 8 8 ? 300
Soélidos suspendidos, SST 20 340 420 490 300

(x1073 kg'm™)

Los volimenes de reactivos utilizados para las pruebas descritas en la seccion
anterior fueron calculados segln la estequiometria de las reacciones, sin embargo, a pesar de
que los datos obtenidos presentan una finalidad sumamente constructiva, no representan con

exactitud los volumenes requeridos para una degradacion satisfactoria. Por lo que se decidio
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llevar a cabo otra prueba para respaldar los datos obtenidos, la prueba consiste en agregar el
volumen exacto de reactivo, mediante adicion con bureta, a las muestras de 1,00x10* m? de
cianuro de cobre y sodio y mezcla 50:50, para que se dé la degradacion completa de los
cianuros, dichos datos se encuentran en el cuadro 3.14. Las pruebas realizadas a estos
compuestos demuestran la degradacion de cianuro, llevandolo hasta concentraciones por
debajo de los 1,50x107* kg'm™.

El cuadro 3.15 muestra el resumen de los andlisis obligatorios para aguas residuales,
brindando que los métodos por separado son efectivos en lo que respecta a degradacion de
cianuro, pero los solidos suspendidos sobrepasan el nivel establecido en la legislacion, por
lo tanto se recomienda el uso de floculante, coagulante y filtro prensa, para terminar de
limpiar el agua. Por otro lado, el cuadro 3.16 comprime los resultados de la experimentacion,
se aprecia que la degradacion depende en gran medida de las concentraciones y la dilucion
del medio, adicional a esto, los mejores resultados se logran mediante uso de varios agentes
oxidantes, ya que la respuesta es en un periodo de tiempo corto y ajustandose al presupuesto

de una empresa de tamafio pequefio a medio.

Cuadro 3.16. Resumen de resultados obtenidos

Agente oxidante Muestra  Volumen (x10° m?) Tiempo de degradacion (s)
2,70 -
2x10* m? 5,40 -
[Cu(CN)]! 8,00 1326
NaCN 10,7 995
13,4 742
0,05 Imperceptible
1x10* m? 0,10 Imperceptible
NaOCl KAu(CN)2 0,15 Imperceptible
KCN 0,20 Imperceptible
0,25 Imperceptible
2x10* m? 5,40 622
[Cu(CN)]"! 10,7 346
NaCN 16,1 268
KAu(CN)2 21,4 136

KCN 26,8 48
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Cuadro 3.16. (Continuaciéon) Resumen de resultados obtenidos

Agente oxidante Muestra  Volumen (x10° m?) Tiempo de degradacion (s)
0,90 -
2x10* m? 1,80 -
[Cu(CN)]! 2,80 -
NaCN 3,70 385
4,60 350
0,05 Imperceptible
1x10* m? 0,10 Imperceptible
H20:2 KAu(CN)2 0,15 Imperceptible
KCN 0,20 Imperceptible
0,25 Imperceptible
2x10* m? 1,80 7382
[Cu(CN)]"! 3,70 63
NaCN 5,60 57
KAu(CN)2 7,40 36
KCN 9,30 30
2,70+0,90 31
2x10* m? 5,40+1,80 28
[Cu(CN),]! 8,00+2,80 21
NaCN 10,7+3,70 12
Raodl 13.4+4,60 6
H,0, 2x10* m? 5,40+1,80 37
[Cu(CN),]! 10,7+3,70 28
NaCN 16,1+5,60 10
KAu(CN)2 21,4+7,40 4
KCN 26,8+9,30 2

3.5 Sistema de reacciones

Durante el proceso se presentan una serie de reacciones, dependiendo del tipo de
sistema de degradacion que se haya elegido, por ejemplo, el método de degradacion
utilizando hipoclorito se lleva a cabo por dos reacciones generales, mientras el método de
oxidacion por perdxido de hidrogeno presenta también dos reacciones generales, pero, se
puede adicionar una tercera al encontrarse un exceso del oxidante. En cualquier caso, las
reacciones se generan en serie, ya que dependen unas de otras para llevarse a cabo.

Por otro lado, al utilizar los dos métodos simultaneamente se generan las reacciones

en paralelo, generando reacciones violentas al competir entre ellas, razon por la cual se tomd
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la decision de permitir, en un primer paso, la reaccion con uno de los reactivos para agregar
posteriormente el otro, y de esta forma, permitir reacciones mas manejables, utilizar menos
reactivos y asegurar una mejor eliminacion del compuesto indeseado.

Las reacciones existentes durante los procesos de degradacion son las siguientes:

e Degradacion de cianuro de oro-potasio y potasio con hipoclorito de sodio:

KAu(CN), + KCN + 3NaOCl + 3NaOH 2 3NaOCN + 3NaCl + KOH + KAu(OH), (3.2)
2NaOCN 4+ 3NaOCl + H,0 2 2NaHCO; + N, + 3NaCl (3.3)

e Degradacion de cianuro de oro-potasio y potasio con peroxido de hidrogeno:

KAu(CN), + KCN + 2H,0, + 2NaOH 2 2NaOCN + 2H,0 + KOH + KAu(OH), (3.4)
NaOCN + 3H,0, = HNO, + NaHCOs + 2H,0 (3.5)
HNO, + 3H,0, 2 HNO; + H,0 (3.6)

e Degradacion de cianuro de cobre y sodio con hipoclorito de sodio:

[Cu(CN),]~ + NaCN + 3NaOCl + 2NaOH 2 3NaOCN + 3NaCl + Cu(OH), (3.7)
2NaOCN + 3NaOCl + H,0 2 2NaHCOs + N, + 3NaCl (3.8)

e Degradacion de cianuro de cobre y sodio con peroxido de hidrogeno:

[Cu(CN),]~ + NaCN + 3H,0, + 2NaOH S 3NaOCN + 3H,0 + Cu(OH), (3.9)
NaOCN + 3H,0, S HNO, + NaHCO; + 2H,0 (3.10)
HNO, + 3H,0, 5 HNO; + H,0 (3.11)



CAPITULO IV
CALCULOS TECNICOS PARA EL ESCALAMIENTO DEL PROCESO DE
DEGRADACION DE CIANUROS

Para determinar el punto exacto de reactivos con el cual se da completa la
degradacion sin generar excesos de subproductos o gastar de mas se realizan calculos de
balanza de materia y energia y un escalamiento del proceso. El presente Capitulo muestra
dichos calculos de balances, flujo de cianuros y escalamiento del proceso requerido para

degradar todos los cianuros que pudiesen ser hallados en industrias galvanoplasticas.

4.1 Datos generales

El cuadro 4.1 muestra el flujo promedio de un desecho cianurado, producto de una

linea de recubrimiento con oro.

Cuadro 4.1. Promedio de flujos tomados de la linea de oro

Corrida Flujo promedio (m3s™!)
1 1,39x10*
2 1,40x10*
3 5,88x107

Por otro lado, el caso del cianuro de cobre y sodio es completamente diferente, ya
que el enjuague no se efectiia con corriente continua, sino que es por lotes, el bafio de cobre
se mantiene inalterado por un periodo aproximado de quince dias, lo que genera una mayor
concentracion de cianuro por tratar, pero un flujo muy bajo de sustancia.

El flujo promedio de cianuro de cobre y sodio es de 1,31x107 m*s?, lo cual
representa un caudal bajo en comparacion con la generacion de cianuro de oro-potasio y
potasio, situacion que afecta directamente, de forma positiva, el proceso de degradacion para

los cianuros localizados.

71
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Al sumar ambos promedios, el flujo total de cianuros es de 1,13x10™* m*s™!, lo que
equivale a 0,40 m*> de compuestos cianurados para tratamiento en una hora.

En las siguientes secciones se mostrardn paso a paso los respectivos balances de masa
y energia concernientes al proceso de degradacion de cianuros de oro-potasio, potasio, sodio

y cobre (I).

4.2 Balance de materia

Originariamente, el conocimiento de las corrientes primarias y las sustancias

especificadas en ellas es fundamental en el sistema, para la cimentacion del balance de

materia. La figura 4.1 presenta en forma general las lineas iniciales y sus componentes.

H,O5 NaOCl
.
Peroxido de Hidrégeno Hipoclorito de sodio
v NacCl
KAU(CN), o NaHCO;
[CU(CN)z]_ Cianuros precipitables en KAU(OH)2
NaCN > disolucién gl CU(OH)2
KCN KOH
NaOH
\T Residuos liquidos
Residuos gasificados
H,O
N HCI
2 HNO-
HNO3

Figura 4.1. Diagrama general para el proceso de degradacion de cianuro.

Partiendo de este esquema se realiza la particion del proceso con el fin de profundizar

las técnicas y estudiar paso a paso, la degradacion de los cianuros identificados. Esta division
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se canaliza acorde con las reacciones del proceso, brindando como consecuencia cuatro
subsistemas, en los que, las primeras dos etapas son claves para el desarrollo de la técnica.
Durante estas primeras fases se presentan dos reacciones por separado y es ahi
precisamente, donde se da la conjuncion de los cianuros e inicia la degradacion.
A continuacién, se procede con la descripcion de los cuatro pasos en los que se
fracciona el proceso de degradado para cianuros de oro-potasio, potasio, cobre (I) y sodio,

con su posterior balance de masa.
4.2.1 Balance de materia para la primera etapa: reactor 1, parte a
En esta primera etapa los cianuros entran en contacto con el primer agente oxidante,

el hipoclorito de sodio al 12 %, lo que permite el comienzo de la degradacion y propicia la

formacion de cianato de sodio, el cual sera tratado en otra de las etapas siguientes.

NaOCI
H,O
H-O
NaOCN
R NacCl
Cu(OH),
NaOH
NaOH B » Reaccion1.a. —————» KAu(OH),
H>O KOH
[Cu(CN)2T
c NaCN
KAU(CN),
KAU(CN)> KCN
[Cu(CN)2I
NaCN
KCN
H>,O

Figura 4.2. Esquema de caja negra para la primera etapa de degradacion.

La introduccion de una base, como el hidroxido de sodio al 50 %, se realiza con el
fin de evitar la formacion del acido cianhidrico (HCN) y del cloruro de cian6geno (CNCIl),

gases de elevada toxicidad. El hidroxido de sodio al 50 % precisado para evitar la generacion
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de compuestos nocivos es de 0,12 kg NaOH, como consecuencia de los pH basicos que
presentan los especificos cianuros por degradar en este estudio.

La figura 4.2 muestra el esquema de caja negra propuesto para esta primera etapa. En
dicho esquema es posible apreciar la presencia de tres flujos de entrada, el flujo del agente
oxidante (R), el de la base (B) y el de la mezcla de los cianuros (C). En contraparte, se
encuentra como flujo de salida, el de las sustancias generadas a partir de las reacciones (F).

Una vez aclarada la division del proceso y los calculos pertinentes, prosigue el
respectivo balance de materia. Como el sistema se encuentra en estado estacionario con
reaccion, no existe acumulacion; por otro lado, no hay generacioén ni consumo, ya que los
balances realizados para los compuestos son a&tomo-mol, independientes para cada uno de
los elementos participantes. De esta forma, los célculos para balance de materia se agilizan
en gran medida. Ademas, debido a que los balances realizados son en moles, donde cabe
recalcar que la composicion de una sustancia es igual a la cantidad de moles existentes de
esta, dividida entre el flujo total de moles con los que cuenta la corriente en estudio.

El agua de la corriente se coloca en una linea exclusiva, con el propdsito de facilitar
los célculos, ya que dicha agua no es participe de las reacciones, pero si es el medio de
dilucién de los compuestos. De igual forma, se toma una base de calculo de una hora, que es
el tiempo de contacto bajo el cual se estima transcurra la degradacion en esta primera etapa.
Ademas, se toma como reactivo limitante al agente oxidante (reactivo limitante inicamente
para las etapas, el proceso en general tiene a los compuestos cianurados como reactivo
limitante), por motivo de que una vez agotado este, se procede a agregar el segundo agente,
situacion que marcaria el ingreso a la segunda etapa de degradacion, que se discute en la
siguiente seccion.

La figura 4.3 representa el resumen de la primera parte del proceso, utilizando el
esquema de caja negra. El esquema muestra las composiciones de cada corriente, con sus
especies y el porcentaje de concentracion, una vez realizados los balances respectivos. El
cianuro de sodio y el cianuro de potasio se consideran despreciables como tales a partir de

este punto de estudio, debido a que se encuentran en una pequefia proporcion, por lo tanto se
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efectta la suposicion de su conversion total a cianato, suposicion respaldada en el hecho de
que ambos compuestos son cianuros simples, por lo que son degradados con mayor facilidad
(CIMA, Enero 2009). Por otra parte, los cianuros complejos, como lo son el cianuro de cobre
(D (“complejo débil” segun Lodsdon et al., 2003) y el cianuro de oro-potasio (“complejo
fuerte” segin Lodsdon et al., 2003), contintian dentro del sistema, para ser tratados con el
siguiente oxidante en la segunda etapa del proceso; sin embargo, se asume que parte de
dichos compuestos han sido convertidos en cianato, mediante el ataque del primer agente

oxidante y aumenta la posibilidad de su degradacion ante el segundo agente.

NaOCl 3,86%

H,O 96,14% H,O 100%
R 1891,77 mol L NaOCN 1 ’360/0
’ 24617,20 mol NaCI 98,470/0
Cu(OH); 7,17x10%%
NaOH 40.78% 5 NaOH 4,92x1072%

o sma > KAU(OH), 1,48x10°5%
KOH 9,44x10°%
[CU(CN),] 0,05%
c 22797 24 mol NaCN 0%
] KAU(CN); 3,00x10*%
KCN 0%

H,O 59,22% ——mma % Reaccidn 1.a.

KAU(CN); 8,73x107%
[CU(CN)2] 3,96x107%
NaCN 2,34x10%
KCN 3,07x10%%
H,O 99,99%

Figura 4.3. Resumen de las corrientes y sus composiciones para la primera etapa.

4.2.2 Balance de materia para la segunda etapa: reactor 1, parte b

La segunda etapa del proceso tiene lugar dentro del mismo reactor donde tiene lugar

la primera, el cambio sucede con el agente oxidante, en esta fase se agrega peroxido de
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hidrogeno al 30 %, el cual es un agente oxidante con mayor fortaleza, situaciéon que permite
aumentar la posibilidad de eliminar los cianuros complejos restantes y el cianato de sodio.
La figura 4.4 muestra en forma esquematica de caja negra el proceso dado durante
esta segunda etapa, en lo que se presentan nuevamente tres corrientes de entrada: H para la
base, P para el peréxido y T para la disolucion cianurada. La corriente de salida (S), contiene

los productos de la reaccion del peroxido con los cianuros que han llegado a este punto.

H2O02
H>O

- |

H.O
NaOCN
N:%H H Reaccién 1.b. |5 » Cu(OH),
2 NaOH
KAU(OH)2
]
KAU(CN)2
[Cu(CN)2]
NaOCN
H.O

Figura 4.4. Esquema de caja negra para la segunda etapa.

Los cianuros de ingreso en esta etapa se mantienen con las cantidades sobrantes de
la etapa anterior, al igual que sucede con el cianato de sodio generado; los hidroxidos y el
cloruro de sodio atn no han sido sustraidos del sistema, sin embargo, se toma la suposicion
para efectos de calculos que no intervienen en la reaccidén y no son tomados en cuenta para
el analisis de esta segunda etapa. Con respecto a la dosis de base, depende mucho de las
condiciones en las que haya concluido el sistema de la etapa anterior, de ahi la importancia

de efectuar una medicion de pH para asegurar que este se encuentre entre 5 y 7 y facilitar la
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formacion de precipitados. Para los calculos se considera un maximo 0,05 m? de base (NaOH
al 50 %).

Los balances desarrollados son para Cu, Au, Na, CN, O y H», ademads del balance
total para corroborar los resultados. Al igual que se hizo en la etapa anterior, se asigna una
corriente de salida aparte para el agua, debido a que es el medio difusor, no participe de la

reaccion.

H2.0, 24,88%
H20 75,12% H>,O 100%

M
PLl 09,42 mal ’j 24693,60 mol

NaOCN 96,31%

NaOH 40,78% y s Cu(OH), 0,14%
HoO 59,22% .o Reaccion 1.b. worma . NaOH 3,55%

KAuU(OH), 7,00x10%

T { 24618,25 mol

AUuK(CN), 7,64x10"%
[CU(CN),] 1,51x10™%
NaOCN 4,10x10°%
H,O 99,99%

Figura 4.5. Esquema de caja negra con los porcentajes por especie en cada corriente,
segunda etapa (reactor 1, parte b).

En la corriente de los productos, el compuesto con mayor presencia es el cianato, ya
que en esta etapa se asume la conversion completa de todos los compuestos cianurados
iniciales en el indicado cianato de sodio. Las demas sustancias serian hidroxidos, los cuales
se unen al precipitado formado en la etapa anterior, para ser ahora si, extraidos del sistema
como lodos.

La figura 4.5, presenta un resumen de las condiciones de las corrientes en esta

segunda fase de degradacion, con sus respectivos compuestos y los porcentajes.
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4.2.3 Balance de materia para la tercera etapa: reactor 2, parte a

Debido a que se asumen que todo el cianuro encontrado inicialmente ha desaparecido
por completo del sistema, este fue transformado en cianato de sodio (utilizado como pesticida
y herbicida debido a sus propiedades toxicologicas), que continia siendo un compuesto
problematico ambientalmente y para la salud humana, ademds de ser nocivo para los
organismos acuaticos, de ahi que existe la obligacion de continuar el proceso y son requeridas
dos etapas adicionales antes de obtener productos que no incurran en faltas a la legislacion.

Al llegar a la tercera etapa del proceso es preciso realizar un transvase de contenedor,
para primeramente limpiar de sustancias que ya no son participes del proceso y, por otro
lado, comenzar nuevamente en el primer reactor con otro lote de cianuro por degradar.

La tercera etapa brinda una gran similitud con la primera, ya que se realiza la
oxidacion con hipoclorito de sodio al 12 %; no obstante, existe la variacion de agregar acido
(HCl al 18 %) en lugar de base, con el fin de facilitar las condiciones de degradacion, siempre
teniendo el cuidado de no bajar el pH a valores inferiores a 7 (pH debe estar entre 8,5 y 9),
ya que se propiciaria la formaciéon del HCN y CNCI o ambos.

La figura 4.6 presenta de forma general el esquema de caja negra para esta etapa, aqui
se tienen tres corrientes de entrada, al igual que en las etapas anteriores, una para el agente
oxidante (D), otra para el acido (A) y la tercera para el cianato de sodio (G). Para el caso de
salidas, una unica salida donde se presentan los productos de la reaccion (E).

Como se puede apreciar se sigue manteniendo como medio de difusion el agua; sin
embargo, al llegar, a esta etapa, el agua toma parte en la reaccion para permitir la produccion
de sustancias menos nocivas.

Gracias a que la cantidad de hipoclorito de sodio al 12 % adicionado es poca, se
utiliza la suposicion de que no se logra eliminar por completo el cianato, esto porque el
agregar grandes cantidades de un unico reactivo aumentaria considerablemente los costos de
operacion, razon por la cual se realiza la cuarta y ltima etapa del proceso de degradacion.

Cabe resaltar la formacion de diversos tipos de compuesto, como es el caso del N2 gaseoso
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y de los s6lidos NaCl y NaHCOs3, los cuales no seran tomados en cuenta dentro de los

calculos para la siguiente etapa, ya que se considera que dejan de ser participes del proceso.

NaOCI
H-O
D l
NaOCN
A E NaHCO3
E% > Reaccion 2.a. > N>
2 NacCl
H>O

- |

NaOCN
H,O

Figura 4.6. Representacion mediante esquema de caja negra del proceso acontecido en la
tercera etapa.

NaOCl 4,34%

H,O 95,66%
D l 2032,54 mol
NaOCN 4,90x1 0'23%
. A £ NaHCO5 2,20x107°%
:% 132;22"//0 ——— Reaccion2.a. o> N24,88x10%%
2 ’ Y 2,52 mol ’ NaCl 0,33%
H,O 99,57%

G [ 24719,50 mol

NaOCN 0,11%
H>0 99,89%

Figura 4.7. Esquema de caja negra para la tercera etapa con los respectivos porcentajes por
corriente.

La figura 4.7 despliega el respectivo esquema para esta etapa y muestra los

porcentajes en los que se encuentran presentes las sustancias en cada una de las corrientes.
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4.2.4 Balance de materia para la cuarta etapa: reactor 2, parte b

Este ultimo paso transcurre en el mismo contenedor del anterior y consiste en la
adicion de peroxido de hidrégeno al 30 % como agente oxidante, con el fin de acabar con
todo rastro de cianuro o cianato que pudiese haber quedado. De la misma forma en que se
trabajo en la tercera etapa, el pH debe mantenerse cercano a 8 para que la reaccion con el
cianato pueda ocurrir libremente, de ahi que se dosifica acido clorhidrico al 18 % a razon de

7,59%x10° kg HCL. La figura 4.8 representa esquematicamente el proceso.

H>O-
H.O
O l
NaHCO3;
| z HCI
:% » Reaccion 2.b. » HNO;
§ HNO,
H>O
K
NaOCN
H>O

Figura 4.8. Esquema de caja negra para la cuarta etapa.

Como se muestra en dicha figura, el sistema consta de tres lineas de adicion, la
corriente para el peroxido de hidrogeno (O), la de ingreso para el acido (I) y en la que se
encuentra el cianato sobrante de la etapa anterior (K). Como se mencion6 anteriormente, para
esta etapa, al igual que sucedio6 con la segunda, se mantiene la presencia de agentes como el
bicarbonato de sodio o el cloruro de sodio, que se encuentra como particulas dentro del
sistema; no obstante, se supone que como ninguno de estos son participes de la reaccion, son
obviados dentro de los calculos. Esa es la razon por la cual en la corriente K se tiene el agua

y el cianato de sodio como Unicos compuestos presentes.
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En este punto se obtiene la eliminacion de los cianuros y cianatos, con la consecuente
formacion de sustancias que representan un manejo mas sencillo y una menor toxicidad,

objetivo principal del presente estudio.

H>O, 24,88%
H,O 75,12%

o} J 431,25 mol

NaHCO; 4,05x107%
o | z HCI 9,50x10°%
:% ;;?20//" ——> Reaccién2b. | »  HNO,0,15%
2 , 0 2,52 mol ’ HNO3 0,25%
H,O 99,55%

K I 26652,98 mol

NaOCN 5,00x102%%
H,O 99.95%

Figura 4.9. Resumen de la cuarta etapa, mediante esquema de caja negra.

Es importante en esta etapa final, evitar el exceso de perdxido de hidrogeno y de
acido clorhidrico, con la intenciéon de impedir la formacion de acido nitrico y écido
clorhidrico en altas concentraciones, para evitar la formacién de agua regia. Aunque
presentaria una baja toxicidad debido a las caracteristicas de los agentes utilizados, no deja
de convertirse en un inconveniente, que puede evitarse con las dosis adecuadas de reactivos.
La formacion de Bicarbonato de Sodio es importante pues ayuda a contrarrestar el pH 4cido

y neutraliza la disolucion para su posterior disposicion.
4.3 Balance de energia

En cuanto a los balances de energia, se siguio la misma linea trazada con los balances
de materia, dividiendo el proceso en cuatro etapas marcadas por las reacciones generadas
durante la degradacion para los cianuros de oro-potasio, complejo cobre (I), sodio y, en

menor cantidad, potasio. Sin embargo, el requerimiento energético se toma como si fueran
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unicamente dos etapas, a razon de que las reacciones se dan en el mismo reactor una seguida
de la otra y la generacion o el requerimiento energético se ven compensadas por las distintas
etapas ocurridas dentro de cada uno de los reactores.

Las diferentes condiciones a las cuales se ve expuesto el proceso, permiten una
evolucion en dichos calculos. Primeramente, el sistema se encuentra en estado estacionario,
principal razén por la cual se toma la decision de aplicar una division y estudiar las etapas
en forma individual segun las reacciones. No existe un flujo de entrada o de salida del
sistema, por lo tanto el término de acumulacion de energia se convierte en cero.

Por otro lado, dentro del sistema y sus consecuentes subsistemas, no existe ningin
tipo de trabajo realizado sobre este, por el entorno en que se encuentra, o bien, de parte suya
hacia los alrededores. Las energias cinética y potencial tampoco reciben variacion alguna
entre las corrientes de entrada o salida, con lo que finalmente los términos de generacion y
consumo de energia no interesan para los calculos energéticos que atafien al proceso.

Finalmente, otra de las condiciones del proceso es que ocurre a temperatura ambiente
(~273 K), sin generar una mayor variacion entre las temperaturas de entrada al sistema y la
de salida del mismo. Ademas, su presion se mantendrd también bajo las condiciones
ambientales normales (101 325 Pa).

Para los andlisis energéticos, se determina entonces, que depende tinicamente de las
entalpias de formacion estandar de los compuestos participantes, debido a que el sistema se

encuentra en condiciones estandar y depende de las reacciones generadas.
4.3.1 Balance de energia para la primera etapa: reactor 1, parte a

La primera fase consiste en la oxidacion del cianuro, mediante el uso de hipoclorito
de sodio al 12 %, propiciando la formacion de los respectivos hidroxidos y cianato de sodio.
Segun se explico anteriormente, para el calculo energético de esta etapa se efectua la
sumatoria de las entalpias de los productos y se le resta la sumatoria de las entalpias de
formacion de los reactivos. Una vez realizada la operacion, esta brinda un valor exotérmico

de -7040 J-kg™.
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El resultado expuesto indica que la etapa no requiere aporte energético externo para
que se dé en la forma requerida y que esta es exotérmica. Como se habld anteriormente,
dicho célculo no afecta directamente el proceso de las reacciones, ya que se ve compensado
por la segunda etapa que ocurre en este primer reactor, ademas, todas las cargas caloricas se

toman en cuenta a la hora de determinar el material de los reactores.
4.3.2 Balance de energia para la segunda etapa: reactor 1, parte b

Esta segunda etapa consiste en la adicion del perdxido de hidrogeno al 30 % como
agente oxidante. Se debe recalcar en este momento, que el agua no marca diferencia alguna
en el célculo de los balances de energia, tanto para este ciclo como para el anterior, ya que
esta no es participe del proceso hasta este punto.

El calor en este punto del proceso es de 9000 J-kg™!. El signo positivo en el dato es
significativo de que la etapa requiere una adicion energética externa para que esta pueda
transcurrir con normalidad, por causa de que la reaccion dada es endotérmica, sin embargo,
cabe resaltar en este punto que para el calculo de esta ayuda externa se debe tomar en cuenta
el calor de la primera etapa, puesto que la operacion transcurre en el mismo recipiente y casi
de forma simultanea.

A razon de que se pretende que el sistema cuente con agitacion para mantener la
mezcla homogénea y mejorar los tiempos de contacto, se busca la forma de cumplir con el
requerimiento energético mediante dicha agitacion. El trabajo generado por el agitador debe
brindar la energia suficiente para permitir la formacion de los productos que tomaran sitio
en la siguiente etapa. El calculo respectivo del trabajo del agitador, en esta fase se presentara

mas adelante.
4.3.3 Balance de energia para la tercera etapa: reactor 2, parte a

Esta tercera etapa se encuentra precedida de un cambio en los contenedores, como se
explicd con anterioridad; se asume que la actividad que marca este lapso es la reaccion

ocurrente entre el hipoclorito de sodio al 12 % y el cianato de sodio.
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A partir de este tercer ciclo, el agua toma otro papel ademas de ser medio difusor,
razon por la cual se obtiene una marcada diferencia en lo que respecta a los balances
energéticos.

Finalmente, el requerimiento energético, en la tercera etapa es de -2910 J-kg,
respuesta que se esperaba, por la presencia del agua en la reaccion; nuevamente, el sistema
no requiere agentes externos, sino que por si mismo satisface su demanda energética y libera

energia.

4.3.4 Balance de energia para la cuarta etapa: reactor 2, parte b

El cierre del proceso, mediante el cual se pretende eliminar, al maximo, el cianuro en
disolucion, consiste en la oxidacion con perdxido de hidrogeno al 12 %, con lo que se generan
los compuestos de la corriente Z.

La etapa transcurre liberando energia nuevamente (-1540 J-kg'!), por lo que el
requerimiento externo energético es innecesario, ya que el sistema es exotérmico y

autosuficiente energéticamente.

Por ultimo, para conocer el requerimiento energético general del sistema, partiendo
de la suposicion de que la degradacion pudiese ocurrir en un s6lo paso conjunto, se calcula,
mediante la sumatoria de los calores obtenidos, el requerimiento energético tanto para el
primero como para el segundo reactor. Ademas se espera que el sistema cuente con agitacion
para homogenizar la disolucién, estos agitadores también generan energia potenciada en el
sistema, la cual es tomada en cuenta en el calculo energético por etapa. De igual forma, aparte
de la energia requerida por parte de los agitadores, se toman en cuenta los requerimientos
energéticos por parte de las bombas centrifugas y de las bombas para lodos, para el caso de
los agitadores los requerimientos son de 1,80x107 J para el primer agitador, 1,45x10° J para
el segundo agitador, 1,34x10° J para cada bomba centrifuga y de 2,68x107 J en el caso de
cada bomba para lodos. Posteriormente se suman los requerimientos de ambos reactores para
determinar la cantidad de energia que daré lugar a la degradacion total de los cianuros de

oro-potasio, potasio, cobre (I) y sodio. Los resultados se muestran a continuacion:
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01=01a+ 01p=-7040 J-kg' + 9000 J-kg' = 1230 J kg
02= 022+ 026="2910 J-kg' +°1550 J-kg™! ="4460 J kg

Or=01+02+P4s+ Ppc+ PpL 4.1)
Or=-1,23x107 J + -4,46x107 J + 1,80x107 J + 1,45x10° J + 4,03x10° J + 2,68x107 J
Or="6,59x10"J
Los célculos de los balances de energia demuestran que el requerimiento energético

total del sistema es de -6,59x107 J para el plazo de 7200 s de funcionamiento del sistema y

las reacciones de degradacion para los cianuros ocurren, en forma general, exotérmicamente.
4.4 Diagrama de flujo

Una vez concluidos todos los balances, es posible exponer el diagrama de flujo del
proyecto en cuestion, la figura 4.10 presenta dicho diagrama, en el que se alimentan los
cianuros desde la misma linea de generacion, hasta el primer contenedor, sitio en el que se
le inyecta primeramente el hipoclorito de sodio al 12 % y el hidréxido de sodio al 50 %.

Al finalizar la reaccion con el hipoclorito de sodio (se estima un tiempo de 3600 s
para que actue el hipoclorito de sodio), se adiciona el siguiente agente oxidante, peroxido de
hidrégeno al 30 %, y se contintia el proceso de degradacion en el mismo contenedor. Un
dosificador con controlador ORP se conecta a la linea del perdxido de hidrégeno,
manteniendo la oxidacion hasta que el producto pueda continuar siendo tratado en la
siguiente etapa. El control del pH es fundamental; se debe evitar que este disminuya de 11,
asi que en caso de ser necesario, se agrega NaOH al 50 %.

Principalmente, el propdsito de utilizar agitacion es con el fin de homogenizar la
mezcla, ya que como se demostré en la seccion anterior, el mismo sistema satisface sus
condiciones energéticas mayoritariamente. Otra razon de la agitacion, es que esta ayudaria a
mejorar el tiempo de contacto de todo el cianuro presente, como consecuencia de la

homogenizacion.
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Una vez transcurridas 7200 s (3600 s de oxidacion por cada etapa), se continua con
la tercera etapa, no sin antes transvasar a otro contenedor la disolucion, con el fin de eliminar
los solidos presentes o que se pudieron generar durante la primera fase del proceso y
comenzar un nuevo proceso de degradacion en el primer contenedor.

En el segundo contenedor, se repite la metodologia del primero, agregando
hipoclorito de sodio al 12 % con ayuda del medidor ORP; sin embargo, al llegar a este punto
surge la ligera variacion de agregar acido (acido clorhidrico al 18 %) en lugar de base, como
sucedio en el primer contenedor. Aparte de ese cambio, todo lo demas transcurre de la misma
forma; toda vez que haya reaccionado el hipoclorito de sodio (3600 s de tiempo de retencion)
se inyecta el peroxido de hidroégeno, para finalizar el proceso de degradacion. Para terminar,
la disolucion resultante se coloca en un contenedor de almacenaje, para posteriormente
determinar su disposicion, en la mayoria de los casos estas empresas cuentan con sistemas
de tratamiento para sus metales pesados, con lo que el agua generada en este proceso de

degradacion es idonea para ser utilizada en estos otros sistemas de tratamiento.

4.5 Dimensionamiento de la Planta

En esta seccion se dimensiona el proceso. Ya que el sistema satisface sus necesidades
energéticas se determina que el sistema no necesita implementacion que le brinde calor,
como enchaquetado o serpentines, en caso de requerir ayuda se compensa por medio de
agitacion; en tal caso el requerimiento eléctrico es para los controladores digitales de pH y
ORP y el motor del agitador.

La temperatura y presion de disefio son de 394,26 K 'y 344 737,95 Pa, que representan
los valores esperados en el equipo bajo las condiciones de operacion maxima extraordinaria
y que pueden ser iguales o mayores a los de operacion. Debido a las condiciones del proceso,
se estima que el dimensionamiento del equipo va relacionado directamente a la cantidad
volumétrica que se podria tratar en cada lote (para el primer reactor un volumen de 0,81 m?,

mientras que el volumen a tratar en el segundo reactor seria de 1,10 m?, utilizando un tiempo
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de funcionamiento de dos horas en cada uno de los reactores), de esta forma, el requerimiento
de los tanques es cubierto con facilidad con las opciones existentes en el mercado.

Ahora, como la reacciéon de degradacion depende del tiempo de contacto (2 horas), el
escalamiento del tanque es sencillo, marcado por los flujos de las corrientes cianuradas.
Como se puede apreciar en la Seccion 4.1, para el flujo de cianuros de 1,13x10™* m*s!, se
tiene una necesidad de 1,03x10 m*s™! de hipoclorito de sodio al 12 %, 5,36x107" m*-s™! de
peroxido de hidrégeno al 30 % y aproximadamente 2,77x10® m*s™! de hidréxido de sodio
al 50 %; todos estos datos para el primer reactor. Dadas estas condiciones (flujo total de
1,14x10*m*s™! con contenido de 1,22 % de cianuro de cobre y sodio y de 98,78 % de cianuro
de oro-potasio y potasio), se obtiene que la capacidad maxima del primer reactor no debe ser
superior a 0,81 m?, con una altura de 1,50 m y un didmetro de 1,00 m. La figura 4.11 muestra
el dimensionamiento del primer reactor, en el que tendran lugar las primeras dos etapas del
proceso, ademas de mostrar las condiciones fisicas de agitacion en el primer contenedor; es
necesario que este agitador cumpla un requerimiento energético para lograr se complete el
proceso mayor a 2,5 m?-kg-s™, por lo que el motor de dicho agitador debe tener una potencia
superior a los 2,5 m?-kg-s>, para permitir el proceder de la segunda etapa en el periodo
establecido de 3600 s.

En el caso del segundo reactor, el volumen de hipoclorito de sodio al 12 % que
ingresa es de 1,36x10”° m*:s™!; el de peréxido de hidrogeno al 30 % es de 2,30x10° m3s! y
el de acido clorhidrico al 18 % es de 2,78x10°® m*:s!. En lo que respecta al cianato, la
situacion es diferente, porque este se encuentra en medio acuoso, resultante de las reacciones
ocurrentes en el primer contenedor, lo que significa que puede acarrear consigo compuestos
solubles en agua, generados en dicha fase, por lo que, el volumen de cianuro que ingresa en
esta segunda fase se estima como el de salida de la primera fase (aunque bien es sabido que
ya han precipitado muchas sustancias), 1,25x10% m?-s™!. Finalmente, el volumen que se
prevé ingrese al segundo contenedor es entonces de 1,14x10™* m?-s..

Por lo tanto, la capacidad volumétrica del segundo reactor seria de 1,00 m?, con una

altura de 1,70 m y un didmetro de 1,00 m, mientras que las condiciones fisicas de agitacion
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1 | 2 | 3 | 4 | 5 6 7 Nomenclatura
o Lineaco IDEM Descripcién
A = A A-301 Tanque agitado-mezclado 1
f ? A-302 Tanque agitado-mezclado 2
[i“ . V-101 | Tanque KAu(CN)/KCN
Q—‘%ﬁ V-102 Tanque Cu(CN),/NaCN
B - B V-103 Tanque NaOH
V-104 Tanque NaOCl 1
V-105 Tanque H,0, 1
:nm:t V-106 Tanque HCI
C c V-107 Tanque NaOCl 2
V-108 Tanque H,0, 2
o V-109 Tanque almacenamiento final
P-201 Bomba 1
P P-202 Bomba 2
D) D
P-203 Bomba 3
N P-204 Bomba 4
Y P-205 Bomba 5
! P-206 | Bomba 6
E E
P-207 Bomba 7
P-208 Bomba 8
1 2 3 4 5 6 | 7 F-101 | Filtro prensa
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
KAu(CN); (mol-m™) 0,02 - - - - - - - - - - - - - -
KCN (mol'm™) Trazas - - - R R R - N N R N N N N
(Cu(CN)2) (molm?) - 0,09 - 5 - . . - B - - N N N .
NaCN (mol'm™) - 0,05 - - R R R N N R N N N - N
H,0 (mol-m?) 22 768,52 26,44 - - - 24 693,60 - - - 26 964,87 Trazas Trazas Trazas Trazas 26 964,87
NaOH (mol-m™) - - 4.68 0,96 - - - - - - - - -
HCI (mol-m?) B - - B B B 5,04 B - 2,57 B - - - 2,57
NaOCl (mol-m) - - - 1891,77 - - - 2032,54 - - - - - - -
H,0: (mol-m™) - - - - 99,42 - - - 431,25 - -
NaOCN (mol'm™) - - - - - 25,92 - R - B B N N - N
HNO; (mol'm) - - - - - - - - - 67.72 - - - Trazas 67,72
HNO: (mol-m?) - - - - - - - - - 40,63 - - - Trazas 40,63
NaHCO; (mol'm?) - - - - - - - - - Trazas - 10,97 Trazas 10,97 -
NaCl (mol-m™) - - - - - Trazas - - - Trazas 73,02 88,29 Trazas 161.31 -
Presion (Pa) 101 325 101325 | 101325 | 101325 | 101325 101 325 101325 | 101325 | 101325 101 325 101325 | 101325 | 101325 | 101325 101 325
Temperatura (K) 298,15 20815 | 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 298,15 20815 | 29815 | 29815 | 298,15 298,15

Figura 4.10. Diagrama de flujo para la degradacion de cianuro de oro-potasio, cianuro de cobre, cianuro de sodio y cianuro de potasio,
mediante el uso de hipoclorito de sodio al 12 % y peroxido de hidrégeno al 30 %.
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son las mostradas en la figura 4.12. En este segundo reactor tienen lugar las etapas 3 y 4, las
cuales son exotérmicas, razon por la cual la agitaciéon se brinda con el propdsito de
homogeneizar la mezcla y favorecer la degradacion.

En lo que respecta a los recipientes contenedores para los reactivos, se requieren dos
recipientes de 0,05 m? para el hipoclorito de sodio al 12 % y otros dos de 0,01 m® para el
perdxido de hidrégeno al 30 %. En cuanto al hidréxido de sodio al 50 % y el acido clorhidrico

al 18 %, basta con dos recipientes con volumen de 5,00x10* m? cada uno.

H;=1.50 m le—
Ly=1,10m £=0.02m I
O———F s m
fe— Dai=022m —f E. —O—EQ m W,=0,05 m [ ]
1=V, 4 s
| - L] L
T f———— Db=10om —M — f—
A;=0,06 m

Figura 4.11. Dimensiones del primer reactor.

El altimo contenedor del proceso es simplemente un tanque de almacenaje, por lo
que las dimensiones de este seran las mismas a las del segundo reactor, obviando, claro esta,

lo pertinente a agitacion.

H,=1,70

31

=C,02

I £]
je— Da;=C25m —p

Ey=C.25m

.

f——— D=100m —

Figura 4.12. Dimensionamiento para el segundo reactor.
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El cuadro 4.2 presenta un resumen de los equipos requeridos en la degradacién de

cianuros y las dimensiones fisicas de estos.

Cuadro 4.2. Resumen de equipos para degradacion de cianuros

Equipo Cantidad Caracteristicas fisicas Caracteristicas energéticas
V=0,81m* H=1,50m;
Reactor 1 1 D=100m
V=1,00m% H=1,70 m;
Reactor 2 1 D=100m
Tanque de 1 V=1,00m? H=1,70 m;
almacenamiento D=1,00m
V'=0,05m% H=0,40 m;
Contenedor NaOCl 2 D=040m
V=0,01 m*; H=0,23 m;
Contenedor H,O» 2 D=023m
V'=5,00x10"° m’
Contenedor NaOH 1 H=019m: D=0.19m
V'=5,00x10" m?;
Contenedor HCl 1 H=019m:D=0.19m
D,=023m; £=0,23 m; _ Y
Agitador reactor 1 1 W=0,05m; 4=0,06 m; W7 2528 mz ke S_3 ’
. P =2500 m*-kg's
7=10,02m
D,=025m; £=0,25m; _ 2o q3-
Agitador reactor 2 1 W=0,05m; 4=0,06 m; W_ 403 m kzg 5% 3
. P=201,34 m*-kg's
j=0,02m
, 0 =0,01 m%s; D5, = 0,03 m P=372,85 m?>kgs3;
Bomba centrifuga 3 Djmp=0,03 m eficiencia = 80 %
0 =8,33x107 m’/s; _ 2 lege a3
Bomba lodos 3 Dagp = 0,03 m; P=3728,5 m kg s
Pgr=86 000 Pa
Controlador digital 5 h=0,18m;/=0,22 m; P=40W;
pH a=0,14m 0al4pH
Controlador digital 5 h=0,18m;/=0,22 m; P=40W;
ORP a=0,14m -999 mV a +999 mV
Valvula de 13 [=0,23 m; a=0,08 m;
compuerta dperno = 0,02 m; Lperno = 0,21 m
. [=0,18 m; Brida = 0,02 m;
Valvula de lodos 3 oo = 0,01 M lpurno = 0,13 m
Valvula de alivio 2 P=303975Pa
Termometro 2 (273 a393) K
Mandémetro 2 (0 a405300) Pa




CAPITULO V
ESTIMACION DE LOS COSTOS PRELIMINARES DEL PROCESO

En este capitulo se analizan los costos propios del proceso de degradacion
seleccionado, primeramente considerando los costos de inversion inicial y, posteriormente,
los gastos de operacion y mantenimiento para la Planta de Degradacion de Compuestos

Cianurados.

5.1 Costos de inversion de capital fijo

La inversion de capital fijo consiste en el capital necesario para la puesta en marcha
del sistema, incluido lo relacionado al funcionamiento de los equipos, razén por la que se
debe tomar en cuenta, ademas, los costos de adaptacion para los equipos requeridos. Para
estimar la inversion de capital fijo se realizaron diversas consultas y entrevistas a Ingenieros
Civiles, vendedores y economistas con conocimiento en esta materia. Hasta donde sea

posible, se sustituye la estimacion porcentual por valores reales.
5.1.1 Costos directos

Para el calculo de los costos directos se toman en cuenta rubros como los costos de
los equipos generales dentro de los sistemas que incluyen contenedores, bombas, valvulas,
acoples, agitadores y demas, la instalacion de los mismos, el control y la instrumentacion,
las tuberias, instalaciones eléctricas y la obra civil que pudiese requerirse.

a. Costos del equipo

Los costos de equipos se obtienen mediante cotizacion de los equipos dimensionados

en la seccion 4.5, algunas de estas cotizaciones de empresas como La Casa Del Tanque, SCM
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Metrologia y Laboratorios, Labs de Costa Rica, Central de Mangueras, Agroutil y
TuboCobre, Superferreteria EPA, Rotoplas, Ceres y SETEC, entre otros. Debido a las
caracteristicas fisicas de la empresa, construir el equipo no resulta una alternativa viable; de
ahi que cuando se habla de costos de construccion se refiere a los costos de compra de
tanques, recipientes y demas dispositivos que en otras condiciones pudiesen ser construidos.

El cuadro 5.1 muestra el costo por equipo requerido.

Cuadro 5.1. Costos del equipo

Equipo Cantidad Costo unitario (USD) Costo total (USD)
Reactor 1 1 139 139
Reactor 2 1 139 139
Tanque de almacenamiento 1 139 139
Contenedor NaOCl 2 24 48
Contenedor H>O» 2 24 48
Contenedor NaOH 1 24 24
Contenedor HCI 1 24 24
Agitador reactor 1 1 1 000 1 000
Agitador reactor 2 1 36 36
Bomba centrifuga 5 22 109
Bomba de lodos 3 200 600
Total 2 306

b. Instalacion del equipo

La mayoria de los equipos que se necesitan para el proceso son distribuidos en el pais
por diferentes casas comerciales, que cuentan con técnicos especializados para la instalacion,
el caso mas complicado puede ser el de los agitadores, ya que en la mayoria de los puntos de
venta de estos se importan desde otros paises, por lo que su adquisicién depende del tiempo
del que se disponga para que el proceso no se vea afectado, sin embargo, lo que respecta a
su instalacion, el mismo equipo de mantenimiento de cualquiera de estas empresas puede

realizarlo. A partir de este momento se considera que los costos de instalacion, que incluyen
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mano de obra, plataformas, gastos de construccion, etc; constituiran un 30 % del total del

equipo.

c. Instrumentacion y control

El proceso necesita la instalacion de controladores para la oxidacion y la reduccion
de los compuestos cianuros y mas importante aun, controladores de pH, para evitar la
formacion de compuestos indeseados. Dichos controladores son distribuidos en el ambito

nacional, marca Hanna y distribuido oficialmente en el pais por el BQ. Mario Sanabria.

Cuadro 5.2. Costos de instrumentacion y control

Equipo Cantidad Costo unitario (USD) Costo total (USD)
Controlador digital pH 2 1303 2 606
Controlador digital ORP 2 1261 2522
Manometro 2 10 20
Termometro 2 23 46

Total 5194

d. Tuberias

Las tuberias requeridas no son de amplia longitud, ademas de que el caudal que se
maneja es bajo, por lo que un didmetro no mayor a los 0,05 m cumple a cabalidad con el
requerimiento; ademas, dichas tuberias pueden ser de acero inoxidable, por el tipo de
quimicos a manejar. Son cotizadas por la empresa TuboCobre y Central de Mangueras, sin

embargo en el ambito nacional muchas empresas se encargan de su distribucion.

Cuadro 5.3. Costos de tuberias y vavulas

Equipo Cantidad Costo unitario (USD) Costo total (USD)
Acoples 24 1 24
Codo 6 9 54

Tuberia 16 129 2 064
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Cuadro 5.3. (Continuacion) Costos de tuberias y vavulas

Equipo Cantidad Costo unitario (USD) Costo total (USD)
Vélvula de compuerta 13 2 26
Vilvula de lodos 3 50 150
Vilvula de alivio 2 118 236

Total 2 554

e. Instalaciones eléctricas

La necesidad de instalaciones eléctricas es para los controladores ORP y de pH,
ademas de los motores de las bombas y los agitadores. Por lo tanto se considerard como un

10 % del costo total del equipo adquirido y del equipo de instrumentacién y control.

f. Servicios auxiliares y obras civiles

Se deben tomar en cuenta servicios auxiliares y de emergencia, dada la alta toxicidad
de las sustancias que se puedan presentar, ademds de los gastos en cualquier tipo de obra
civil requerida para acomodar el nuevo sistema a la planta. De ahi que se considera un 15 %

del valor total de los equipos adquiridos para cubrir los servicios auxiliares y las obras civiles.

5.1.2 Costos indirectos

Para el caso de los costos indirectos es necesario tomar en consideracion factores que
no dependen en su gran mayoria del proceso o de la misma empresa, ya sean contratistas o
hasta imprevistos que deben ser atendidos por terceros, o bien, que se encuentren por fuera

de la planificacion empresarial.
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a. Ingenieria y supervision

Como se necesitaran contratos para el disefio de ingenieria y preparacion de planos,
ademas este rubro tomara en cuenta los gastos por refrendos en el Colegio de Ingenieros y
Arquitectos y los permisos municipales, se supone que en este rubro se represente un 5 %

del costo directo de la planta.
b. Imprevistos
Este rubro representa un 10 % del costo de capital fijo, para contrarrestar algunos
efectos tales como siniestros, huelgas, variacion de precios, cambios en el diseflo original,

etc.

La estimacion de costos directos e indirectos, asi como la estimacion del capital fijo,

se muestran en el cuadro 5.4.

Cuadro 5.4. Estimacion de la inversion de capital fijo

Tipo de costo Aspecto Costo estimado (USD)
Costos de equipos 2 306
Costo de equipo no listado 575
Instalacion del equipo 920
Costos directos Instrumentacion y controles 5194
Vélvulas y tuberias 2554
Instalaciones eléctricas 808
Obras civiles 433
Ingenieria y supervision 1279
Costos indirectos Imprevistos 1 564

Total de inversion de capital fijo 15 633
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5.2 Costos de operacion y mantenimiento

En lo que respecta a los costos por operacion y mantenimiento del sistema se toman
rubros como los costos relacionados directamente a la operacion de los equipos, como
transporte de insumos y reactivos, personal operativo, su seguridad y salud ocupacional,
ademas de gastos en servicios, mantenimiento y pruebas en laboratorios externos. De igual

forma se toma en consideracion los gastos fijos de operacidon y puesta en marcha.

5.2.1 Costos directos de operacion

Los costos directos relacionados a la operacion del sistema de degradacion son los

siguientes:

a. Transporte

Por la cercania de los distribuidores de reactivos y demas material necesario se estima
un costo por transporte de un 1 % del valor anual de la totalidad de los reactivos. Ademas,
se considera nulo el costo del transporte de las aguas residuales, producto del sistema de

degradacion de cianuro, puesto que seran tratadas dentro de la misma empresa.

b. Reactivos quimicos

Los reactivos quimicos requeridos en el proceso de degradacion son: hipoclorito de
sodio al 12 %, perdxido de hidrogeno al 30 %, hidroxido de sodio al 50 % y acido clorhidrico
al 17 %. El costo de dichos reactivos se muestra en el cuadro 5.5. Las cotizaciones de estos
reactivos fueron brindadas por las empresas MontFerrol, Technodiagnoéstica, Electronica

Centroamericana, Audrain & Jiménez, Celco e Importadora Quimica del Norte.
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Cuadro 5.5. Costo anual por reactivo

Reactivo Cantidad Costo venta Costo anual total
(kg) (USD) (USD)
Peroxido de Hidrégeno al 30 % 65,00 54,06 1978
Acido Clorhidrico al 17 % 22,00 20,95 15
Hipoclorito de Sodio al 12 % 22,00 16,35 17572
Hidroxido de Sodio al 50 % 30,00 24,75 30
Total 19 595

c¢. Mano de obra

De acuerdo con la forma de operacion del sistema, se estima la mano de obra
requerida para manejar las operaciones en los dos reactores y su posterior almacenamiento
antes de trasladar el residuo a la planta de tratamiento de la empresa. Para cada uno de los
pasos de operacion se estima el personal requerido como se muestra en el cuadro 5.6,

adicional a este calculo se debe estimar el pago de cargas sociales.

Cuadro 5.6. Resumen de costo por mano de obra
Cantidad

Funcionario requerida Salario mensual (USD) Salario anual (USD)
Operarios 0,5 432 2592
Cargas sociales 1132
Total 3724

d. Seguridad y salud ocupacional

Dada la alta toxicidad de la mayoria de las sustancias presentes en los sistemas de
degradacion, se estima, para el rubro de seguridad, un 10 % del total de la mano de obra; de
igual forma en lo que se refiere a la salud ocupacional, se estima, también, un 10 % del total

de la mano de obra.
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e. Costo de Servicios

El costo de los servicios auxiliares incluye tinicamente el gasto energético; por la
complejidad del proceso. El célculo de electricidad se estima en un 5 % del costo total de

operacion.

f. Mantenimiento y Reparaciones

Para que la planta de degradacion trabaje en condiciones de operacion eficientes, se
va a destinar anualmente un 2 % de la inversion de capital fijo, para cubrir los costos de los

repuestos y contratos externos.

¢. Suministros para las operaciones

Aqui se toman en cuenta, los suministros necesarios para que el proceso trabaje de la
mejor manera posible, como son lubricantes, reactivos para analisis quimicos, etc. Se contara

con un 10 % del costo de mantenimiento y reparaciones, para este fin.

h. Gastos de laboratorio

En el proceso se necesita un laboratorio, donde se realicen constantemente pruebas
que demuestren el nivel de degradacion de cianuro. Se estima que este rubro representa un 2
% del costo de mano de obra, ya que muchas pruebas pueden efectuarse in situ y el costo de

los reactivos para estas pruebas se incluye en los suministros para las operaciones.
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5.2.2 Gastos Fijos

Dentro de los gastos fijos por operacion encontramos la depreciacion del equipo, los
intereses generados por la inversion total, los impuestos relacionados a la practica y seguros

adquiridos obligatoriamente en caso de alguna contrariedad o siniestro.

a. Depreciacion del Equipo

Se calcula la depreciacion al utilizar el método lineal, tomando diez afios de vida 1til
para los equipos, segun se constituye en la Ley del Impuesto sobre la Renta en su Anexo 2.
El valor de rescate se calcula mediante la resta del valor del equipo al cabo de los diez afios,

al del valor del equipo en su primer afo.

b. Interés sobre la Inversion Total

Se considera una tasa de interés de 12,75 % anual para préstamos en dolares y un
plazo de amortizacion de diez afios. Ademas, de un aporte de la empresa del 20 % sobre la

inversion total.

c. Impuestos y Seguros

Se estima un 1 % para el pago de impuestos y un 1 % para el de seguros, de la

inversion de capital fijo.

El cuadro 5.7 muestra el resumen de los costos por operacion y mantenimiento del

sistema de degradacion de cianuros.
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Cuadro 5.7. Estimacion del costo de operacion y mantenimiento

Tipo de costo Aspecto Costo anual estimado (USD)
Transporte 196
Reactivos quimicos 19 595
Mano de obra 4283
Seguridad 428
Costos directos de Salud ocupacional 428
operacion Costos de servicios 4976
Mantenimiento y reparaciones 313
Suministros para las
‘ 32
operaciones
Gastos de laboratorio 86
Depreciacion del equipo 1279
Valor de rescate 103
Gastos fijos Interés sobre la inversion 1595
Impuestos y seguros 313
Total 33 522




CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

6.1 Conclusiones respecto de la planta de degradacion de cianuros

El sistema es disefiado para tratar las aguas cianuradas producto de un proceso de
recubrimiento de metales. Se determina mediante pruebas de laboratorio la presencia
dentro de las lineas de recubrimiento de cianuro de oro-potasio con una concentracion de
0,15x1073 kg'm™; cianuro de potasio con concentracion de 3,00x10° kg-m™; cianuro de
cobre (I) con concentracion de 2,29x10 kg-m™ y cianuro de sodio con concentracion de
3,13x10"! kg'm™,

El proceso de degradacion de cianuro mas afin al modo de operacion de las empresas de
galvanoplastia, se puede efectuar mediante oxidacidon con hipoclorito de sodio al 12 %,
o bien, utilizando peroxido de hidrogeno al 30 % como agente oxidante en lugar del
hipoclorito, entre otros muchos métodos de degradacion. Estos métodos cumplen con
gran cantidad de las condiciones expuestas en este estudio, como es el caso del costo, la
accesibilidad y facilidad de obtencion de dichos reactivos, su facil manipulacion, su
pronta respuesta ante los compuestos cianurados (inclusive DAF), sin olvidar, el poco
espacio fisico requerido para la aplicacién de ambos sistemas.

A pesar de poder realizar la degradacion con solo hipoclorito de sodio o peroxido de
hidrogeno, se tomo la decision de disenar el proceso en conjunto, situacién que arroja los
mejores resultados de degradacion de cianuro, llevando su concentracion hasta valores
por debajo de los 1,50x10* kg'm™; mientras que el proceso de degradacion que utiliza
unicamente el hipoclorito de sodio presenta una concentracion final de cianuro de
2,60x1073 kg'm™ y la degradacion con el peréxido de hidrogeno lleva, finalmente, a una
concentracion de cianuro de 0,37 kg'm™,

Con la puesta en marcha de la planta de degradacion de cianuros, los parametros de DBO

y DQO, cumplen con las especificaciones que establece el Ministerio de Ambiente y
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Energia (MINAE) para vertidos de aguas en rios, por otra parte, los solidos suspendidos
requieren sean precipitados y tratados como lodos para su disposicion.

El agua producto del sistema de degradacion puede ser vertida en el alcantarillado, ya
que cumple con los estandares nacionales, o bien, ser inyectada nuevamente a la planta
para cumplir funciones de lavados u otras que no conlleven consumo humano, esto
después de un debido proceso de extraccion de los solidos suspendidos mediante la
adicion de coagulantes, floculantes y finalmente un filtro prensa.

Mediante el balance de materia se demuestra que el proceso satisface las condiciones
necesarias para eliminar del sistema los rastros de las sustancias cianuradas y convertirlas
en sustancias menos toxicas y amigables con el ambiente o al menos mas manipulables.
Por otro lado, el balance de energia permite demostrar que el sistema satisface su propia
demanda energética, de esta forma se evitan gastos adicionales en la instalacion de algin
sistema enchaquetado o de serpentines.

Se define el procedimiento para llevar acabo la degradacion del cianuro por medio de la
experiencia de laboratorio y la respectiva investigacion, que permiten escalar dicho
proceso. El procedimiento queda plasmado en el diagrama de flujo.

Relacionado al flujo promedio de cianuro que se tiene en un proceso de recubrimiento,
se definen las dimensiones de los equipos requeridos, de ahi que se obtiene que son
necesarios cuatro recipientes contenedores, uno para el peréxido de hidrégeno (0,01 m?),
otro para el hipoclorito de sodio (0,05 m?), uno mas para el 4cido clorhidrico (5%107 m?)
y para el hidréxido de sodio (5%107* m?), aparte de 3 tanques, 2 con agitacion (0,83 m’ y
1,00 m*) y uno de almacenamiento final (1,00 m?).

El sistema se disefia con una vida util de diez afios, segin se establece en la Ley del
Impuesto sobre la Renta, en su Anexo 2, por lo que para el afio 2026 se espera un nuevo
estudio para considerar posibles remodelaciones o ajustes.

Se requiere contar con un personal minimo de una persona previamente capacitada para
que desarrolle labores tanto de operacion, como de mantenimiento. Esto debido a que el

sistema entrara en operacion una vez por dia, en un proceso de aproximadamente 4 horas,
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con lo que se estima que se puede recurrir a personal con el que ya cuenta la empresa,
dandole prioridad al proceso de degradacion, pero que bien puede cumplir otras tareas
dentro de la empresa.

— Se estima que la inversion de capital fijo sea de 15 633 USD y que los costos por

operacion y mantenimiento sean de 33 522 USD anuales.

6.2 Recomendaciones respecto de la planta de degradacion de cianuros

— Mejorar el sistema de entrada de agua al proceso, mediante un sistema automatizado que
controle los flujos de ingreso al sistema de tratamiento, ademas de que se contemplen las
mediciones del caudal como se establece en la normativa nacional.

— Instalacion de un filtro al ingreso del sistema, con el fin de eliminar impurezas solidas
que pudiesen entorpecer el proceso de degradacion o generar reacciones indeseadas.

— Se debe tener control total del pH (entre 6 y 9) en todo momento del proceso, mediante
uso de NaOH al 50 % para la basicidad, o bien, HCl al 18 % para la acidez y asi evitar la
formacion de agentes nocivos como el acido cianhidrico (HCN) o el cloruro ciandégeno
(CNCl), gases sumamente mortales para cualquier especie. Por otra parte, el control
adecuado en dicho pH facilitaria la formacion de la mayoria de los productos propuestos.

— Utilizar un agente catalitico en la oxidacion con peroxido de hidrogeno, preferiblemente
metales de transicion soluble como cobre, vanadio, tungsteno o plata, con
concentraciones entre (5 a 50) x103 kg:m™. Especificamente se recomienda el uso de
1,00x10* kg'm de CuSO4-5H-0.

— Utilizando el proceso de degradacion mediante uso del hipoclorito de sodio y del
peroxido de hidrogeno, se recomienda la adicion de reactivos en diferentes tiempos
(3600 s minimo, entre adiciones) y no de forma simultanea, ya que con la adicién
simultdnea reaccionarian entre si eliminando la posibilidad de degradar el cianuro

completamente.
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Controlar las variables que influyen directamente en el tratamiento: pH, tiempo de
retencion, y temperatura para lograr mayores rendimientos.

Reutilizar el agua generada dentro del proceso general de la empresa.

Se recomienda, ademas, la instalacion de la planta de tratamiento en un sitio abierto, para
evitar la concentracion de gases cianurados, en caso de que se pudiese generar alguno de
estos, o bien, un cuarto con ventilacién apropiada.

Exigir a los operarios el cumplimiento de las normas basicas de seguridad que se deben
aplicar en este tipo de trabajo, como son: uso de guantes, botas, mascarillas, no comer en
los sitios de trabajo, lavarse correctamente las manos después de cada operacion en la
planta, disponer los materiales de desechos en sitios especificos apropiados.

Rotulacion adecuada y explicita, que indique el alto riesgo de los reactivos que se tratan
en la planta, ademds de los pasos por seguir en caso de contacto con alguno de los
reactivos del proceso.

Una rigurosa capacitacion al personal que estard trabajando directa e indirectamente con

esta planta.
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APENDICE A
DATOS UTILIZADOS PARA EL DIMENSIONAMIENTO

Cuadro A.1. Primera medicion de flujos linea de oro

. Volumen Tiempo Flujo
Corrida (m?) s) (mi-s1)
1 0,002 12,50 1,60x104
2 0,002 14,00 1,43x10
3 0,002 18,94 1,06x10
4 0,002 14,12 1,42x104
5 0,002 13,96 1,43x104

Cuadro A.2. Segunda medicion de flujos linea de oro

. Volumen Tiempo Flujo
Corrida (ml) ) (ms7)
1 0,002 14,10 1,42x10
2 0,002 14,81 1,35x10*
3 0,002 13,13 1,53x10
4 0,002 15,22 1,31x10*
5 0,002 14,50 1,38x10

Cuadro A.3. Tercera medicion de flujos linea de oro

. Volumen Tiempo Flujo
Corrida (ml) (s) (m*s7)
1 0,001 16,54 6,00x107
2 0,001 17,20 5,80x107
3 0,001 17,13 5,80x107
4 0,001 16,61 5,80x107
5 0,001 17,14 6,00x107

Cuadro A.4. Propiedades fisicoquimicas de las sustancias que participan del proceso

C " Formula ;;eio Concentracion Densidad P Ent.:}lpia td’e d
ompuesto molecular 0 ar_1 (x10° kg-m) (kg-m) ormac150n es a? ar
(kg-mol™) (x10° J-mol™)
Cianuro de oro-  KAy(CN), 0,289 0,147 3450 1,172
potasio
Complejo cianuro  [Cy(CN),]* 0,116 2296.,8 1013 3,153
de cobre (I)
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Cuadro A.4. (Continuacion). Propiedades fisicoquimicas de las sustancias que participan
en el proceso

Férmula Peso Concentracion  Densidad Ent.::}lpia d’e
Compuesto lecul Molar %107 kgem-3 Ke-m formacion estandar
molecular (kg‘HlOl'l) ( g'm ) ( g-m ) (><105 J.mol-l)
Cianqro de KCN 0,066 0,003 1520 -23,081
potasio
Cianuro de sodio NaCN 0,049 3132 1937 -0,898
Hipoclorito de NaOCl 0,074 0,012 1220 -1,070
sodio
Peroxido de H0, 0,034 0,030 1460 -1,878
hidrogeno
Hld.I‘(')deO de NaOH 0,040 0,050 1530 -4,696
sodio
Acido HCI 0,036 216000 1100 -1,668
clorhidrico
Agua H,O 0,018 - 1000 -2,858

Cuadro A.S. Constantes fisicoquimicas de los productos y subproductos dados durante el

proceso

C " Férmula Peso Molar Densidad Entalpia de formacion

ompuesto Molecular (kg'mol ™) (kg'm) estandar (x10° J-mol ™)

Hidroéxido de cobre (II) Cu(OH)2 0,0975 3370 -4,599
Hidréxido de oro-potasio  KAu(OH): 0,271 2779 -7,124
Hidréxido de potasio KOH 0,057 2044 -27,23
Cianato de sodio NaOCN 0,065 1937 1,747
Cloruro de sodio NaCl 0,058 2165 -4,071
Bicarbonato de sodio NaHCOs 0,084 2159 -11,31
Nitrogeno N2 0,028 1250 0
Acido nitroso HNO; 0,047 1000 -1,252

Acido nitrico HNO3 0,063 1500 2,074
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Cuadro A.6. Condiciones masicas de las corrientes de entrada, reactor 1, primera parte

Compuesto  Corriente Cantidad de sustancia  Porcentaje Composicién, x Volu13nen
(mol) (%) (m*)
NaOCl R 73,10 3,86 3,86x102  4,46x107
H20 R 1818,67 96,14 9,61x107  3,27x102
NaOH B 0,96 40,78 4,08x10"  2,50x10°
H,O B 1,39 59,22 5,92x10"  2,50%x10°°
[Cu(CN),] C 9,03x1072 3,96x10%  3,96x10°  1,03x107
NaCN C 5,33x1072 2,34x10%  2,34x10°  1,35x10°
KAu(CN), C 1,99x10* 8,73x107  8,73x10°  1,67x10*
KCN C 7,00x10°° 3,07x10°  3,07x107°  3,20x107
H>O C 22797,10 99,99 9,99x10"! 0,410

Cuadro A.7. Condiciones energéticas de las corrientes de entrada, reactor 1, parte a

Compuesto Corriente Calor de formacion (J)
NaOCl R -7,82x10°
H>O R -5,20x10%
NaOH B -4,49%x10°
H>O B -3,97x10°
[Cu(CN)2] C +3,17x10*
NaCN C -4,78%10°
KAu(CN), C +2,30x10!
KCN C -1,60x10!
H>O C -6,51x10°
Calor total -7,04x10°
Cuadro A.8. Condiciones de disefo
Operacion Valor de A Valor de B Diseiio
Temperatura (K) 298,15 -100 394,26
Presion (Pa) 101325 -100 349571,24
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Cuadro A.9. Costo de reactivos por punto de venta

Audrain & Lab0’r aforlos Mont Tecno Electronica Impror.t adora
Producto Jiménez Quimicos Ferrol  Diagndstica CA Quimica del
Arvi (Celco) Norte
Conc: Conc: Conc: Conc:
99,5% ACS 99% ACS >99% 99% ACS
Sulfato de - - o -
hierro (IT) Precio: i ) Precio: Precio: Precio:
7H,O $22.,51 $17,87 $97,74 $15.,97
Cantidad: Cantidad: Cantidad: Cantidad:
500 g 500 g 1 kg 25 kg
Conc: Conc:
97% 97%
Cloruro de Precio: Precio:
hierro (III) $45,32 i ) ) $103,41 i
Cantidad: Cantidad:
500 g 1 kg
Conc: Conc: Conc: Conc:
30% 30% ACS 30% ACS 35% ACS
Peroxido de Precio: Precio: Precio: Precio:
Hidrégeno i $168,15 i $14,5 $17,45 $54,06
Cantidad: Cantidad: Cantidad: Cantidad:
60 kg 500 ml 1L 65 kg
Conc: Conc:
12% 12%
Hipoclorito Precio: Precio:
de sodio i $29,91 i i i $16,35
Cantidad: Cantidad:
19,85 L 22 kg
Conc: Conc: Conc:
6 mol/L ACS 32%
Acido Precio: Precio: Precio:
Clorhidrico i i $42,04 $30,86 i $20,95
Cantidad: Cantidad: Cantidad:
1L 25L 22 kg
Conc: Conc: Conc: Conc: Conc:
99% 99% 98% 98% 50%
Hidroéxido Precio: Precio: Precio: Precio: Precio:
de sodio $10,76 $55,83 i $20,10 $24,11 $24,75
Cantidad: Cantidad: Cantidad: Cantidad: Cantidad:
1L 22 kg 1 kg 1 kg 30 kg
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Cuadro A.10. Costo de equipo de instrumentacion y control

Equipo Cantidad Costo (USD-unidad!) Costo (USD)
Potencidometro 1 1000 1000
Colorimetro y reactivos 1 665 665
Controlador de pH 2 1305 2610
Electrodo pH 2 168 336
Controlador de redox 2 1261 2522
Electrodo oxidacién reduccion 4 200 800
Equipo de seguridad diverso 2 105 210
Filtro de agua 4 94 374

Total ($) 8520

Cuadro A.11. Costo de equipo general, requerido en el proceso de degradacion, por sitio de

venta
Equipo Costo (USD) Detalle Lugar
Tanque de agua 124 450 L, HDPE Super Ferreteria EPA
Tanque de agua 154 750 L, HDPE Super Ferreteria EPA
Tanque de agua 140 750 L, HDPE, tricapa La casa del tanque
Tanque de agua 126 750 L, HDPE, bicapa La casa del tanque
Tanque de agua 100 450 L, HDPE La casa del tanque
Tanque de agua 152 750 L, HDPE Rotoplas
Recipiente para liquidos 24 55 L, HDPE La casa del tanque
Bomba 22 4000 L/h, 2 HP La casa del tanque
Bomba 435 8000 L/h, 1 HP La casa del tanque
Valvula solenoide 248 Y% in, 300 Ibp, bronce SETEC
Vélvula solenoide 37 24 V, estandar, 15-150 lbp Durman Esquivel
Vélvula compuerta 360 2 in, hierro fundido Durman Esquivel
Vilvula compuerta 2 2 in, PVC Super Ferreteria EPA
Vélvula compuerta 50 4 1in, PVC Super Ferreteria EPA
Agitador industrial 4667 2 HP Lightnin Mixers
Agitador industrial 36 0,5 HP Ceres
Manometro 20 0 a 100 psi Central de mangueras
Manometro 30 0 a 100 psi SCM
Termometro 147 0a260C SCM
Termoémetro 23 0a200C Tubocobre
Manémetro 10 0 a 60 psi Tubocobre
Acoples 1 1/2—-1/4 Tubocobre
Viélvula de alivio 118 150 1b Tubocobre
Vavula de bola 32 1% Tubocobre
Codo 9 1 %, 90° Tubocobre
Tuberia 129 Ced 40,1 % Tubocobre







APENDICE B
RESULTADOS DEL DIMENSIONAMIENTO

Cuadro B.1. Condiciones de flujos

Linea de recubrimiento Flujo, Q (m3s7)
Oro 1,12x10*
Cobre 1,31x1077

Cuadro B.2. Condiciones mésicas de las corrientes de salida, reactor 1, parte a

Compuesto  Corriente Cantidad de sustancia  Porcentaje Composicién. x Volumen
P (mol) (%) P : ()
H>O L 2,46x10% 100 1 4,43x10!
NaOCN F 1,01 1,36 1,36x107? 3,39x107
NaCl F 73,02 98,47 9,85x10°! 1,97x107
Cu(OH)2 F 5,32x107! 7,17x10%  7,17x10* 1,54x10°¢
NaOH F 3,65x1072 4,92x102  4,92x10* 9,54x107
KAu(OH), F 1,10x107° 1,48%x107° 1,48%1077 1,07x108
KOH F 7,00x10°6 9,44x10%  9,44x10°® 1,95%107
[Cu(CN)2] F 3,71x107? 0,05 5,00x10* 4,23x10°
NaCN F 0 0 0 0
KAu(CN), F 1,88x10* 3,00x10*  3,00x10° 1,86x1078
KCN F 0 0 0 0
Cuadro B.3. Condiciones masicas de entrada, reactor 1, parte b
Com