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GLOSARIO

Aluvial: Depositos sedimentarios relativamente recientes que descansan en los

lechos de los rios, superficies inundadas, lagos o en pendientes de montafia

Ambiente: Regidn, alrededores y circunstancias en las que se encuentra un ser u
objeto. El ambiente de un individuo comprende dos tipos de constituyentes:
v' El medio puramente fisico o abibético, en el cual él existe (aire, agua)

v" El componente biético que comprende la materia organica no viviente y todos

los organismos, plantas y animales de la regién, incluida la poblaciéon

especifica a la que pertenece el organismo

La totalidad de cada una de las partes de un ecosistema sistema ecoldgico,
interpretadas todas como elementos interdependientes o entornos mas
circunscriptos, ambientes naturales, agropecuarios, urbanos y demas categorias
intermedias. Condiciones y circunstancias que rodean a las personas, animales o

cosas.

El conjunto de los alrededores y las condiciones en que opera una organizacion, el
cual incluye los sistemas vivos. Como el impacto ambiental de la organizacion
podria alcanzar varias regiones, en este contexto el ambiente se extiende desde el
lugar de trabajo hasta el resto del planeta

Amalgama (beneficio): Aleacion entre dos 0 mas metales, en la explotacion

minera, uno de esos metales es el mercurio, por lo que se puede simplificar como

la aleacion de mercurio con otro metal.
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Amalgamacién: Procedimiento de concentracion en el que los metales nativos se
separan de los minerales no metélicos de la ganga mediante un mojado selectivo

de las superficies metalicas por el mercurio.

Contaminacion Ambiental: El agregado de materiales y energias residuales al
entorno que provocan directa o indirectamente una pérdida reversible o irreversible
de la condicion normal de los ecosistemas y de sus componentes en general,
traducida en consecuencias sanitarias, estéticas, recreacionales, econémicas y

ecolégicas negativas e indeseables.

Contaminacién: La presencia en el ambiente de sustancias, elementos, energia o
combinacion de ellos, en concentraciones 0 concentraciones y permanencia
superiores o inferiores, segun corresponda, a las establecidas en la legislacién

vigente

Contaminante: Todo elemento, compuesto, sustancia, derivado quimico o
bioldgico, energia, radiacion, vibracion, ruido, o una combinacion de ellos, cuya
presencia en el ambiente, en ciertos niveles, concentraciones o periodos de tiempo,
pueda constituir un riesgo a la salud de las personas, a la calidad de vida de la
poblacién, a la preservacion de la naturaleza o a la conservacion del patrimonio

ambiental.

Dafio Ambiental: Pérdida o perjuicio causado al medio ambiente o a cualquiera de

sus componentes naturales o culturales.

Desarrollo sostenible: Representa un modelo de crecimiento econémico global
gue satisface las necesidades actuales de la humanidad, sin comprometer la
capacidad de las generaciones futuras, para satisfacer sus propias necesidades. 1.

Aumento al maximo de los beneficios netos del desarrollo econdmico, subordinado
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al mantenimiento de los servicios y a la calidad de los recursos naturales. (Edward
Barbier, 1989). 2. Es un proceso evolutivo sustentado en el equilibrio ecoldgico y el
soporte vital de la region a través del crecimiento econdmico y la transformaciéon de
los métodos de produccion y patrones de consumo, con respeto pleno a la integridad
étnica y cultural regional, nacional y local, asi como en el fortalecimiento de la
participacion democrética de la sociedad civil, en convivencia pacifica y en armonia
con la naturaleza sin comprometer y garantizando la calidad de vida de las
generaciones futuras. (CCAD, 1993.). 3. Es el que satisface las necesidades del

presente sin dafar la capacidad de las futuras generaciones para satisfacerse.

Drenaje Acido de Mina (DAM): Es El flujo saliente de agua acida de las minas
metaliferas. Después de ser expuestas al aire y al agua, la oxidacion de los metales
sulfurosos (usualmente pirita, que es un sulfuro de hierro) dentro de las rocas. La
acidez de los DAM es producida por oxidacion e hidrolisis de minerales de sulfuros
y esta representada por acidez mineral (Fe, Al, Mn, etc.) y la acidez del ion

hidrogeno.

Ganga: Es el material que se descarta al extraer la mena de un yacimiento de
mineral, por carecer de valor econdémico 0 ser demasiado costoso su

aprovechamiento.

Generador: Cualquier persona cuya actividad produzca residuos o desechos
peligrosos. Si la persona es desconocida sera la persona que esta en posesion de
estos residuos. El fabricante o importador de un producto o sustancia quimica con
propiedad peligrosa, para los efectos del presente decreto se equipara a un
generador, en cuanto a la responsabilidad por el manejo de los embalajes y residuos

del producto o sustancia.
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Gestion Integral: Conjunto articulado e interrelacionado de acciones de politica,
normativas, operativas, financieras, de planeacion, administrativas, sociales,
educativas, de evaluacion, seguimiento y monitoreo desde la prevencion de la
generacion hasta la disposicion final de los residuos o desechos peligrosos, a fin de
lograr beneficios ambientales, la optimizacion econdémica de su manejo y su
aceptacion social, respondiendo a las necesidades y circunstancias de cada

localidad o region.

Impacto Ambiental: La alteracion del medio ambiente, provocada directa o

indirectamente por un proyecto o actividad en un area determinada

Lixiviacién (beneficio): Proceso hidrometallrgico mediante el cual se realiza la
disolucioén selectiva de los diferentes metales que contiene una mena, por medio de

una solucion acuosa que contiene un reactivo quimico apropiado.

Lixiviados: Soluciones obtenidas por extraccion o lixiviacion, mediante el

transporte de agua y movilizacion descendente de sustancias.

Medio Ambiente: El sistema global constituido por elementos naturales y artificiales
de naturaleza fisica, quimica o bioldgica, socioculturales y sus interacciones, en
permanente modificacion por la accion humana o natural y que rige y condiciona la

existencia y desarrollo de la vida en sus multiples manifestaciones

Mena: Es el mineral de base del que es posible extraer otro mineral de mayor pureza

e importancia econémica.

Mineria: Es una industria extractiva de yacimientos minerales, incluye operaciones
a cielo abierto, canteras, dragado y operaciones combinadas orientadas a la

transformacion de minerales bajo tierra o en superficie.
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Mineria a cielo abierto: Conjunto de procedimientos mineros desarrollados en

superficie.

Mineria artesanal o ilegal: Mineria desarrollada sin titulo minero; es decir, al
margen de la ley. Incluye trabajos y obras de exploracion si titulo minero y mineria
amparada por titulo minero, pero con extraccion realizada por fuera del area

otorgada en la licencia.

Mineria legal: Es la mineria amparada por un titulo minero, que es el acto
administrativo escrito mediante el cual se otorga el derecho a explorar y explotar el

suelo y subsuelo de propiedad nacional.

Produccién mas limpia: Se define como la aplicacion continla de una estrategia
ambiental previamente integrada en los procesos productivos, los productos y

servicios, reducir los riesgos relevantes a los humanos y al medio ambiente

Recursos Naturales: Los componentes del medio ambiente susceptibles de ser
utilizados por el ser humano para la satisfaccion de sus necesidades o intereses

espirituales, culturales sociales y econémicos

Recuperacion: Conjunto de acciones destinadas a devolver a los recursos
naturales (aire, agua y suelo) la posibilidad de soportar uno o mas usos, sin perjuicio

del medio ambiente.

Residuo o desecho: Es cualquier objeto, material, sustancia, elemento o producto
gue se encuentra en estado solido o semisolido, o es un liquido o gas contenido en
recipientes o depdésitos, cuyo generador descarta, rechaza o entrega porque sus
propiedades no permiten usarlo nuevamente en la actividad que lo generé o porque

la legislacion o la normatividad vigente asi lo estipula.
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Residuo o Desecho Peligros: Es aquel residuo o desecho que por sus
caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas, inflamables, infecciosas o
radiactivas puede causar riesgo o dafio para la salud humana y el ambiente. Asi
mismo, se considera residuo o desecho peligroso los envases, empaques y

embalajes que hayan estado en contacto con ellos.

Riesgo: Probabilidad o posibilidad de que el manejo, la liberacion al ambiente y la
exposicion a un material o residuo, ocasionen efectos adversos en la salud humana

y/o al ambiente.

Tratamiento: Es el conjunto de operaciones, procesos o técnicas mediante los
cuales se modifican las caracteristicas de los residuos o desechos peligrosos,
teniendo en cuenta el riesgo y grado de peligrosidad de los mismos, para
incrementar sus posibilidades de aprovechamiento y/o valorizacién o para minimizar

los riesgos para la salud humana y el ambiente.

15



RESUMEN

El presente trabajo busca identificar las principales técnicas empleadas a nivel
mundo y pais para realizar la depuracién del cianuro, el cual es un grupo quimico
conformado por un atomo de carbono unido a un atomo de nitrdgeno mediante
enlace triple. La mayoria de cianuros, bien sea de origen natural o industrial, son

venenos potentes de accion rapida.

La principal causa de contaminacion del agua por cianuro es la actividad industrial
e incluye actividades como: industria minera y quimica, tratamiento de aguas

residuales, incineracién de basura municipal, uso de plaguicidas, entre otras.
La investigacion busca la comparacion de tres métodos:

e Procesos de oxidacion con peréxido de hidrégeno y sulfato de cobre como
catalizador

e Procesos de oxidacion con H20:2 o tratamiento con Hz202:

e Tratamiento con “acido de caro” (6 4cido peroxosulfurico)
Los cuales son métodos aplicados a nivel industrial para la eliminacion del cianuro
en las aguas residuales generadas en la produccion del oro, con el fin de determinar
el tratamiento y metodologia mas eficiente para la depuracion de esta sustancia
empleada al interior de la mina la YE, propiedad del grupo MINEROS S.A, con el fin
de garantizar el cumplimiento de sus descargas segun el marco normativo
colombiano “Resolucion 0631 del 17 de marzo de 2015, tal como se puede observar
en el articulo N°10 de la resolucion 0631 de 2015 (Por la cual se establecen los
pardmetros y los valores limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales
a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico y se dictan

otras disposiciones).

Palabras clave: Cianuro, Depuracion, Metodologia, Andlisis.
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INTRODUCCION

La primer gran norma de vertimientos en Colombia fue expedida en el afio de 1984
mediante el Decreto 1594 (Por el cual se reglamenta parcialmente el Titulo | de la
Ley 9 de 1979, asi como el Capitulo Il del Titulo VI -Parte llI- Libro 1l 'y el Titulo IlI
de la Parte Il -Libro I- del Decreto - Ley 2811 de 1974 en cuanto a usos del agua y
residuos liquidos), en ésta se plasmo principalmente las caracteristicas con las que
debia contar un vertimiento, incluyendo los porcentajes de remocion y las sustancias

de interés sanitario, en las que se incluia el Cianuro.

En el afio 2010, el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial expidio
el Decreto 3930 que actualiz6 la norma de vertimientos que se mantuvo vigente por
mas de 25 afios, en dicha actualizacion qued6 consignado que se debian definir las

sustancias a controlar con sus respectivos limites admisibles de vertimiento.

A partir del momento de expediciéon de la norma, el Ministerio de Ambiente inicio el
proceso de consulta para la construcciéon de la misma, dicho proceso se realiz6 con
las principales agremiaciones del sector productivo, incluida la ANDI, asociacion de

la cual hace parte MINEROS S.A. con sus respectivas filiales.

El proceso de construccién de la norma se dio de la siguiente manera: 4 afios y 5
meses de consulta, 7 versiones comentadas, 39 grupos de trabajos sectoriales o
regionales. Solo en la ANDI, participaron mas de 300 profesionales de las Empresas
de la Asociacion, 76 normas sectoriales construidas de las cuales la ANDI participd
activamente en 48, casi 60 parametros analizados en detalle por sector (segun los

que le aplicaran).
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En el caso del sector minero, particularmente en la extraccion aurifera, fueron pocas
las empresas que participaron en el proceso de construccion de la normatividad,
algunas solo enviaron comentarios generales al inicio de la misma, y ha sido
MINEROS S.A. la que ha aportado datos reales de monitoreo que ayudaron a la
construccion de la nueva normatividad. Finalmente, luego del proceso de consulta
el 17 de marzo de 2015 se expidié la RESOLUCION 0631 “por la cual se establecen
los pardmetros y valores limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales

a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico”.

La anterior normatividad estable que para realizar un vertimiento se debia cumplir
con eficiencias de remocion superiores al 80% de los parametros Demanda
Bioldgica de Oxigeno (DBO), Sdélidos Suspendidos Totales (SST), Grasas y Aceites
(G&A), ademas de cumplir unos rangos de pH y temperatura, adicionalmente
dependiendo del tipo de actividad, la autoridad ambiental competente definia el tipo
de sustancia de interés sanitario a medir, como en el caso de la mineria, cuyo
compuesto de interés es el CIANURO, que de acuerdo con el Decreto 1594 de 1984

debia ser vertido en una concentracion maxima de 1,0 mg/L de Cianuro Libre (CN).

La nueva normatividad no regula los vertimientos en términos de porcentajes de
remocién, pero aplica algo similar a las sustancias de interés sanitario de la antigua
norma, esto es, identifica parametros que pueden presentarse en los efluentes de
distintas actividades econdmicas y define las concentraciones permisibles en las

cuales podran ser descargadas,

El articulo N°10 de la resolucion 0631 de 2015 (Por la cual se establecen los
parametros y los valores limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales
a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico y se dictan
otras disposiciones) se establecen los parametros fisicoquimicos a monitorear para

el sector cuya actividad es la mineria, dicho articulo expone los parametros a
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monitorear y sus limites permisibles para el sector minero y en especial para el
subsector de extraccidon de oro y otros metales preciosos, en el cual clasifica la
comparfia MINEROS S.A.

La actualizacion de la norma vertimientos evalida un cumplimiento de veintidos
parametros en los efluentes mineros, cuando en la norma saliente se median seis
parametros, adicionalmente se deberdn analizar y reportar doce pardmetros, para
un total de treinta y cuatro , esto en una sola descarga, adicionalmente la mayoria
de los pardmetros deben ser medidos en la entrada de los sistemas de tratamiento,
esto con el objetivo de poder descontarlas de las salidas, finalmente para un solo
monitoreo se deberdn medir mas de 50 parametros, lo que encarecera
significativamente los costos en control y seguimiento ambiental. Esto solo es
evaluando las implicaciones de la norma RESOLUCION 0631 “por la cual se
establecen los pardmetros y valores limites maximos permisibles en los
vertimientos puntuales a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de
alcantarillado publico” en relacién al seguimiento y control, pero no podemos dejar
de lado los costos que hay relacionados con el disefio 6 redisefio de los sistema de
tratamiento para poder cumplir con los limites establecidos en la norma y el mismo
control operativo del sistema de tratamiento (todos los consumibles, modificacién o
adquisiciones, horas hombre de operario, disposicion de lodos y residuos) requerido

para garantizar la eficiencia en el tratamiento.
De todos los parametros regulados en la nueva normatividad, el de mas interés
corresponde al cianuro, dada la importancia y el impacto que éste tiene en el sector

minero y el desconocimiento generalizado sobre el manejo de esta sustancia.

El Decreto 1594 de 1984 en sus articulos 73y 74, se estableci6 un limite permisible

de 1,0 mg/L de Cianuro expresado en su forma libre (CN-) para efluentes liquidos.
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Durante el proceso de consulta de la nueva norma, los valores expuestos por el
Ministerio de Ambiente para el parametro de Cianuro, variaba desde 0,1 mg/L a 1,0
mg/L en varias formas en las cuales se puede medir este parametro. En cada uno
de los proyectos de norma presentados, MINEROS S.A participd activamente en
las mesas de discusion, especialmente con lo referido al limite permisible de
Cianuro, presentando en cada oportunidad soportes técnicos de mediciones reales
de laboratorio, tanto internos como externos, que soportaran el interés del sector de
conservar el valor que se encontraba legislado, correspondiente a 1,0 mg/L de
Cianuro en su forma libre (CN-).

En las ultimas versiones de la norma, el Ministerio de Ambiente validé los soporte
técnicos y cientificos aportados por la empresa, los cuales hacian referencia a la
forma de medicion del cianuro, conservando el valor de 1,0 mg/L de Cianuro en su
forma libre (CN-), tal como lo habia manifestado el sector minero.

En el proyecto final de norma del mes de enero de 2015, el valor propuesto por el
Ministerio fue de 1,0 mg/L de Cianuro Total (CN-), valor diferente al concertado en
proyectos de normas anteriores. Pese a que se hicieron los comentarios pertinentes
al Ministerio sobre esta nueva forma de medir el Cianuro, éste no tuvo en cuenta
dichas anotaciones, aduciendo que el nuevo valor propuesto obedecia a estandares
internacionales, finalmente este valor fue el que quedo consignado en la Resolucién
0631 del 17 de marzo de 2015, tal como se puede se puede observar en el articulo
N°10 de la resolucién 0631 de 2015 (Por la cual se establecen los parametros y los
valores limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de
agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico y se dictan otras

disposiciones).

El cambio de medida de cianuro libre a cianuro total tiene como implicacion directa
la revision de los métodos de DETOXIFICACION de esta sustancia, es sabido que
gran parte del cianuro total corresponde al cianuro libre, se pueden formar unos

complejos de cianuro con otras sustancias presentes en el material de beneficio que
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no alcanzan a ser tratadas por los métodos de oxidacién con los que se cuenta

actualmente

En la actualidad el cianuro que es empleado en los procesos mineros para la
obtencién del oro, es tratado al final del proceso mediante operaciones de
detoxificacion, pero estas operaciones no son muy eficientes, dejando trazas de
estos contaminantes, lo que conlleva a que los remanentes sean almacenados y
confinados en rellenos de seguridad (Cuando estos residuos contaminados con
cianuro llegan a los rellenos de seguridad, se les debe aplicar un proceso de
estabilizacion y encapsulamiento con el fin de garantizar su disposicion final tal
como lo establece el articulo 12 del decreto 4741 de 2005 “por el cual se reglamenta
parcialmente la prevencion y el manejo de los residuos o desechos peligrosos
generados en el marco de la gestion integral”) evitando que estos contaminantes
lleguen a las fuentes hidricas o al suelo.

El cianuro es un grupo quimico conformado por un atomo de carbono unido a un
atomo de nitrégeno mediante enlace triple. La mayoria de cianuros, bien sea de
origen natural o industrial, son venenos potentes de accion rapida. La principal
causa de contaminacién del agua por cianuro es la actividad industrial e incluye
actividades como: Industria minera y quimica, tratamiento de aguas residuales,

incineracion de basura municipal, uso de plaguicidas, entre otras.

La exposicién al cianuro durante un periodo breve puede causar dafios en el
cerebro, corazén, producir coma y finalmente la muerte (Nava, Elorza, Uribe, &
Pérez, 2007), en los ecosistemas acuaticos, la presencia de concentraciones de
cianuro iguales o superiores a 5,0 y 7,2 ug/L reducen la capacidad nadadora e

inhiben la reproduccion en muchas especies de peces (Olivero, 2014).

La normatividad ambiental de nuestro pais permite realizar los vertimientos de las

diferentes actividades industriales (Aguas Residuales Industriales) en el medio
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ambiente, generando un riesgo potencial de contaminacion para los sistemas
naturales de las aguas superficiales, subterrdneas y demas cuerpos de agua. La
practica de descargar las aguas de proceso a los cuerpos de agua, ha sido realizada
a lo largo de la historia productiva de nuestro pais en pro del desarrollo emergente
del mismo, algunos industriales realizan estas practicas de forma responsable,
buscando proteger los ecosistemas y el medio ambiente en general; aunque
también existen industriales que realizan esta actividad sin ningan tipo de control en
la fuente, impactando de forma negativa la vida acuatica y afectando la cadena
alimenticia (Luz Avané Catafio (12 de Enero de 2014) Costosas sanciones por
contaminar el rio. Periédico el mundo.

Recuperado de http://www.elmundo.com/movil/noticia_detalle.php?idx=230065& )

En la operacion minera se emplea cianuro para recuperar el oro, una vez el oro es
recuperado, es llevado a una planta de beneficio en donde es procesado en una

solucion rica en cianuro, para poder recuperar el oro extraido.

El proceso de MACARTHUR-FORREST, es una técnica de cianuracion del oro, la
cual busca convertir el oro (insoluble en agua) en aniones metalicos complejos de
aurocianida, solubles en agua. Debido a la naturaleza venenosa del cianuro este
proceso es muy controvertido y su uso esta prohibido en varios paises y territorios,
aunque aun en muchas partes del mundo es utilizado para la extraccion de oro
(Wikipedia, 2016)

La reaccidon quimica que define este proceso se llama la ecuacion de ELSNER, y

se expresa de la siguiente manera:

4Au + 8Na(CN) + 02+ 2H20 = 4Na[Au(CN)2] + 4NaOH
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Se trata de un proceso electroquimico en el que el oxigeno recoge electrones del
oro en una zona catédica, los iones de oro, mientras son rapidamente acomplejados
por el cianuro alrededor de la zona anddica para formar el complejo soluble
tetracianoaurato ), La disoluciéon del oro por cianuracién, es un proceso de
corrosion electroquimico con reaccion heterogénea, ocurrido en la interface del area

anddica y catodica.

Una vez recuperado el oro se obtiene una solucion rica en cianuro, la cual debe
pasar a una etapa de detoxificacion con el fin de depurar el contaminante de la

solucién evitando asi que llegue a los cuerpos de agua o a los suelos.

Este proceso de depuracion conocido como detoxificacion en algunos casos no es
suficiente para eliminar completamente el cianuro de la solucion, razon por la cual
las trazas del contaminante no pueden ser vertidos a las fuentes de agua y debe
ser dispuesto mediante otras técnicas o sitios (hornos de incineracion, celdas de

seguridad técnicas de biorremediacion).

Los procesos de detoxificacion generan como subproducto o residuo el cual es un
lodo, a este se le debe dar un tratamiento especial dado que por sus caracteristicas
fisicoquimicas y toxicas es considerado un residuo peligroso enmarcado por la
normatividad colombiana (Decreto 4741 de 2005 “Por el cual se reglamenta
parcialmente la prevencion y el manejo de los residuos o desechos Peligrosos

generados en el marco de la gestion integral’).

Existen algunos procedimientos que pueden emplearse y que se han empleado a lo
largo de la historia para reducir las concentraciones de compuestos o0 sustancias
téxicas como el cianuro, cabe resaltar que algunas de estas técnicas bajo un

concepto de ingenieria ambiental y produccidn sostenible no son aceptables, pese
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a que sean usados a nivel mundial por diferentes sectores industriales, dichos

procedimientos son:

v Dilucion.
v Eliminacién.
v' Conversion a una forma quimica menos téxica (normalmente referido como

destruccion o degradacion en el caso de especies toxicas de cianuro).

En el caso de la detoxificacion del cianuro, los métodos pueden ser agrupados en

las siguientes categorias:

v" Remocion del cianuro: Volatilizacién y adsorcion en los minerales (carbén
activado, calcita y/o caliza)

v' Oxidacién hacia cianato: Oxidacion natural, proceso de peroxido de
hidrogeno, proceso de dioxido de azufre, proceso de clorinacién alcalina,
oxidacion bioldgica y ozonizacion.

v' Complejacién a cianuro de hierro: Compuesto poco téxico, con el potencial

de ser removido como una sal doble.

Estas técnicas son muy Utiles para controlar los vertimientos realizados en cuerpos

de agua a causa de este contaminante.
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1. EL PROBLEMA

Optimizar el procedimiento de detoxificacion de cianuro en las aguas de BARREN
0 de proceso, las cuales se generan en la planta de beneficio del oro, al interior de
la mina la YE propiedad del grupo MINEROS S.A, con el fin de realizar las
descargas de esta solucion segun los limites establecidos por la normatividad

colombiana vigente “Resolucién 0631 de 2105”

El proyecto de investigacion busca comparar la eficiencia de tres métodos de
detoxificacion, tales como el Tratamiento con peréxido de hidrégeno, Tratamiento
con perdxido de hidrégeno + sulfato de cobre como catalizador y Tratamiento con
Acido de Caro, los cuales han sido establecidos a nivel industrial para la eliminacion
del cianuro en las aguas residuales generadas en la produccién del oro, con el fin
de determinar el tratamiento mas eficiente, y establecer la viabilidad técnica y

econdémica para su implementacion.
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2. JUSTIFICACION

La mineria aurifera es una actividad altamente riesgosa tanto para la salud humana
como para el ambiente, debido principalmente al uso de sustancias quimicas
contaminantes, y el vertimiento de residuos a los cuerpos de agua, generando
Impactos al recurso hidrico dado los grandes volimenes de agua que demanda la
actividad aurifera y las consiguientes descargas con altos niveles de contaminacion,
contribuyendo al deterioro de los cuerpos de agua superficiales y subterraneos,
generados los siguientes impactos, (Posada, 2011):

Afectacion de la disponibilidad del recurso
Deterioro de ecosistemas acuaticos
Deterioro de la calidad del agua
Generacion de drenajes acidos
Contaminacién con metales

Descarga de sedimentos

Descargas con hidrocarburos

NN N N N N R

Disposicién de Cargas organicas

El sector minero es una de las principales industrias consumidoras de cianuro,
debido a la capacidad que tiene este para disolver el oro, pero no nos podemos
olvidar que el cianuro es un contaminante que representa un grave peligro para la
salud y el medio ambiente, los subproductos del proceso de cianuracion y la
posterior precipitacién de oro, son soluciones con un alto contenido de cianuro que
son altamente toxicos y pueden generar principalmente un impacto ambiental en los
cuerpos de agua por los vertimientos de las aguas residuales generadas y que en

algunos casos pueden presentarse de forma accidental, y no podemos dejar de lado

26



la emanaciéon de gases como el HCN, compuesto que se forma al bajar el pH de la

solucion a valores inferiores a 11 y que son toxicos y letales

En la actualidad se emplean métodos de tipo fisico, quimico, biolégico y natural para
realizar la depuracion de este contaminante de forma pasiva o activa buscando el
cumplimento normativo para realizar el vertimiento. Segun esta problematica y la
evolucion de la normatividad colombiana surge la necesidad de realizar una
comparacion de los métodos o técnicas de DETOXIFICACION que actualmente se
emplean en este sector con el fin de establecer el método mas eficiente para la
depuracion de esta sustancia. El cianuro (CN°) es una sustancia altamente toxica,
la cual contiene carbono y nitrégeno unidos por un enlace triple; es capaz de
reaccionar con facilidad, inclusive en muy bajas concentraciones con metales
pesados y puede absorberse por los tejidos con facilidad, se conocen varias formas
como es el cianuro de hidrogeno (HCN), el cloruro de cianégeno (CICN), en forma
de cristales como el cianuro de sodio (NaCN) o el cianuro de potasio (KCN) y en
medios aerobios puede oxidarse a ion cianato (OCN~) que es 1000 veces menos
toxico (Giraldo,2005).

Actualmente los procesos mas empleados aunque en algunos casos no sean los

mas aceptables desde el concepto de la ingenieria ambiental son:

Dilucién.
Degradacion natural.
Tratamiento con H20:.

Tratamiento con Acido de Caro.

NN RN

Tratamiento por cloracion.

Realizar la comparacion entre estas metodologias o técnicas de detoxificacion que

han sido ajustadas a nuestra geografia, puede representar el primer paso o el punto
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de partida para llegar a pensar en la recuperacion del cianuro que esta en exceso y
retornarlo al proceso productivo, considerando que la solucion resultante que
contiene oro se denomina “solucion cargada”, La solucion residual o “pobre” (es
decir, carente de oro, pero aun rica en cianuro) puede recircularse para extraer oro
0 enviarse a una instalacion para el tratamiento de residuos “realizar procesos de
detoxificacion o un proceso de precipitacion para la recuperacién del cianuro en
forma de sal y asi cerrar el ciclo de vida de este insumo, optimizando el proceso
metallrgico y lograr la meta de una mineria sostenible, lo cual seria un beneficio
con un alto impacto positivo para nuestro pais dado que en Colombia hay una gran
rigueza de oro y un gran potencial en las fuentes hidricas. (Implementar

mecanismos de desarrollo limpio o produccién més limpia).
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3. OBJETIVO GENERAL

Comparar tres métodos de detoxificacion del cianuro, que se emplean a nivel
industrial para tratar los efluentes liquidos en la produccién de oro, por medio de la
menor concentracion de cianuro total descargada en ppm, con la meta de lograr lo
establecido en la resolucion 0631 de 2015 “ por la cual se establecen los
pardmetros y valores limites maximos permisibles en los vertimientos
puntuales a cuerpos de agua superficiales y a los sistemas de alcantarillado

publico”.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Identificar las etapas productivas donde se emplea cianuro para la
produccion de oro, por medio de un diagrama de procesos.

e Analizar las etapas seleccionadas del proceso para identificar las
cantidades de cianuro en términos de kilogramos que ingresan al proceso

e Establecer estequiométricamente las reacciones quimicas para la
detoxificacion del cianuro, a partir de las concentraciones calculadas
(ppm), del agua detoxificada

e Determinar la viabilidad técnica y econdémica de la mejor técnica de
detoxificacion a partir de la menor concentracion de cianuro expresada en

partes por millon (ppm).
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4. MARCO REFERENCIAL

4.1. ASPECTOS E IMPACTOS AMBIENTALES

La detoxificacién en algunos casos no es suficiente para eliminar completamente el
cianuro que se encuentra disuelto en los vertimientos generados en la produccion
minera, este cianuro es un remanente del proceso productivo, y se debe evitar que
este llegue al ambiente y genere un impacto negativo en los seres vivos, las fuentes

de hidricas y en los suelos, (Isea Ltda, 2008 & Najera, 2011)

La propuesta de investigacion busca evaluar la forma mas eficiente de realizar la
detoxificacion del cianuro en pro de disminuir el impacto ambiental generado por los
vertimientos realizados (Aunque estos contengan cianuro en bajas
concentraciones), en los procesos mineros reduciendo las concentraciones de

cianuro, optimizando el proceso seleccionado, y generandose una disminucion de

otros metales disueltos por precipitacion quimica

La consecuencia indirecta de la propuesta de investigacion es poder evaluar la
viabilidad técnica y econdmica de recuperar esta materia prima por via de
precipitacion quimica, con el fin de hacer un reuso de esta y cerrar el ciclo de vida

de este insumo.

El desarrollo de este trabajo le ayudara al sector minero a evaluar una posible
disminucion de los costos por reduccion de los insumos que intervienen en el
proceso de recuperacion del oro y minimizando costos operativos, en especial por
bajar el consumo de cianuro; sin dejar de lado el impacto positivo que se tendra en
el medio ambiente, debido a la disminucion en la concentracibn de los

contaminantes en los vertimientos
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4.1.1. Antecedentes

A lo largo de la historia se ha analizado el consumo del cianuro y existe una gran
preocupacion por el abundante consumo en los procesos industriales, lo cual
conlleva a prestar interés en el control y en la manipulacion, pues el cianuro puede
ser letal si se inhala o se ingiere en cantidades suficientes, no solo para los

humanos, sino también para especies animales y vegetales.

Anualmente se utiliza mas de un millon de toneladas de cianuro, que representan
alrededor del 80% de la produccion total, en la produccion de quimicos organicos
como el nitrilo, el nylon y los plésticos acrilicos. El 20% restante de la produccién de
cianuro se utiliza para fabricar cianuro de sodio, una forma soélida de cianuro cuya
manipulacion es relativamente facil y segura. De este porcentaje, el 90%, es decir,
el 18% de la produccion total, se utiliza en mineria en todo el mundo, principalmente

para la recuperacién de oro, (Logsdon, Hagelstein, & Mudder, 2001)

Figura 1. Produccion de mundial de CN

Porcion de la produccion mundial de cianuro utilizada en mineria

20% UTILIZADO
PARA CIANURO  [LAU[RrZ0]e)
DE SODIO EN MINERIA

Fuente: El manejo del cianuro en la extraccion de oro por Logsdon, Hagelstein, & Mudder, 2001

La actividad minera es una de las principales industrias consumidoras de cianuro,
el cual es empleado para extraer oro (y plata) del mineral, en particular mineral de
baja ley y mineral que no puede tratarse facilmente mediante procesos fisicos

simples como la trituracion y la separacion por gravedad. El cianuro es un
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contaminante que representa un grave peligro para la salud y el ambiente,
principalmente por el impacto ambiental causado en los cuerpos de agua, (Johnson,
2015 & Posada, 2011).

Las especies de cianuro que podemos encontrar son de cardcter inorganico y

organico y estan representadas asi:

Tabla 1. Clasificacion de los cianuros segun su naturaleza

CIANUROS INORGANICOS

CLASIFICACION COMPUESTOS
Cianuro libre CN-, HCN
Cianuros simples- Solubles NaCN, KCN, Ca(CN)2, Hg(CN)2
Sales neutras insolubles Zn(CN)z, Cd(CN)2, Ni(CN)2, CuCN, AgCN
Complejos de cianuro débiles Zn(CN)4 #, Cd(CN)s , Cd(CN)4 =

Complejos de cianuro moderadamente = Cu(CN)z", Cu(CN)3 %, Ni(CN)4 2, Ag(CN)>
fuertes
Complejos de cianuro fuertes Fe(CN)g*, Fe(CN)e*,Fe(CN)s*
NO,Co(CN)e*
CIANUROS ORGANICOS (NITRILOS)

CLASIFICACION COMPUESTOS
Alifaticos Propinitrilo, acetonitrilo, acrilonitrilo
Aromaticos Benzonitrilo, cianopiridina.

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

Los impactos ambientales generados por las actividades de exploracion y
explotaciones mineras dedicadas a la extraccion del oro pueden estudiarse en dos

grupos:
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Los de la propia actividad minera, los cuales son impactos ambientales negativos

gue estan asociados a cualquier otra explotacion a cielo abierto y socavon

(impacto visual en el paisaje), y cuyos impactos deben minimizarse mediante

técnica de relleno y restauracion del terreno con la ayuda de materiales estériles

de la propia actividad. Cada proyecto minero debe contar con un plan de

abandono y levantamiento de sus entables con el fin de garantizar la
restauracion de la zona explotada.

o Aqui se debe considerar la mineria ilegal, artesanal o informal, la cual es

un foco devastador para la naturaleza, que genera dafios en los recursos

y en muchos casos estos impactos no son medidos, y solo se percibe la

vulneracion de los recursos naturales

Las disoluciones acuosas con un alto contenido de residuos cianurados u otro
tipo de metales pesados (principalmente mercurio), propios de la actividad de
recuperacion del metal precioso, los cuales deben ser gestionados
adecuadamente y en algunas ocasiones los métodos depuracién no son lo
suficientemente efectivos.

o Los cianuros provienen de los tanques de las plantas de beneficio donde
es empleado actualmente en la lixiviacién (el cianuro de sodio se disuelve
en agua donde, en condiciones ligeramente oxidantes, disuelve el oro
contenido en el mineral) y separacion del oro del resto de metales (sobre

todo cobre) del mineral.

Adicional a esto la actividad minera, genera una gran variedad de residuos sélidos

y liquidos; los residuos de mayor volumen e impacto ambiental estan asociados al

area de produccion (planta de beneficio) donde hay un alto consumo de cianuro y

una alta generacion de residuos liquidos. Los principales residuos generados en la

actividad minera son: soluciones ricas en cianuro, lodos con contenidos de metales
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pesados procedentes del tratamiento de las aguas residuales industriales, residuos
de materias primas empleados en el proceso de produccion, aceites y grasas

procedentes de las operaciones de mantenimiento.

Otro de los factores que generan un gran impacto ambiental es el alto consumo de
agua en las etapas de produccion, las cuales a su vez generan un alto caudal de
vertimiento, estos vertimientos generan los siguientes problemas ambientales:

e Consumo de oxigeno disuelto en las corrientes de agua.

e Variaciones en la DQO y en DBOs.

e Contendié de sustancias toxicas (contenido de metales pesados entre

ellos mercurio y cianuro).

e Aumento en la concentracion de solidos suspendidos.

e Variaciones de pH.
Las causas de intoxicacion con los cianuros son muy variadas debido al gran uso
que se le ha dado; el cianuro es un inhibidor enzimatico que bloquea la produccion
de ATP (Adenosin Trifosfato) induciendo a la hipoxia celular; La ingestion de 200
mg de cianuro de potasio o de sodio puede ser letal, es muy rapido el inicio de los
signos y sintomas luego de una exposicion e incluyen nauseas, olor a almendras
amargas, convulsiones, coma, depresion respiratoria, colapso cardiaco entre otras.
(Giraldo,2005).

El impacto ambiental de mayor preocupacién provocado por la actividad aurifera, es
la contaminacion del agua, impacto causado por diferentes vias tales como: la gran
demanda del recurso, el vertimiento de los residuos liquidos sin tratamiento a los
cuerpos de agua, la alteracién del cauce natural de rios y cuencas, este recurso
sufre una gran afectacion desde la minera legal como la ilegal, siendo este ultimo
sector el que mas vulnera el recurso teniendo en cuenta que este tipo de mineria es

muy dificil de controlar, y como consecuencia tenemos que estas aguas se vuelvan
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inutilizables por el hombre y demas seres vivos, el cianuro tiene la propiedad de
enlazarse fuertemente con los iones metalicos presentes en la materia organica,
como es el caso del hierro presente en las proteinas, que son necesarias para el

uso del oxigeno a nivel celular inhibiendo la respiracion a nivel celular

El cianuro no solo tiene una afectacion ambiental directa sino que sus niveles de
toxicidad reportados en la hoja de seguridad para el cianuro de potasio (OSHA
(Occupational Safety and Health / Administracion de Seguridad y Salud
Ocupacional) Limite de exposicién permisible: 5 mg/m?2 de la piel (como CN)) y una
DLso (dosis letal) (oral, ratas): 6 mg/kg, muestran que el cianuro es un contaminante
con un alto impacto negativo no solo en ambiente sino en la salud , teniendo en
cuenta que el cianuro como gas (acido cianhidrico) es el mas toxico ya que actla
en forma veloz en el organismo y produce una asfixia mortal en un ambiente cerrado
y reducido. El gas de cianuro se evapora y dispersa rapidamente en espacios
abiertos haciendo que sea menos dafino al aire libre. Ademas, es menos denso
que el aire y por esta razon tiende a elevarse, el cianuro diluido en agua va a
depender de la concentracibn que tenga para que sea toxico. "Entre 5y 7
microgramos por litro es téxico para la reproduccion de algunos peces, si una
persona ingiere esa cantidad no presentara ninguna sintomatologia pero entre 20 y
70 microgramos es mortal para los peces y es toxico para el humano sin generar
mortalidad. Pero cuando pasa los 200 microgramos por litro de agua es mortal para
cualquier especie”. (Olivero, J. (2014))

En Colombia, Antioquia es uno de los departamentos con mayor variedad de
minerales o recursos explotables entre ellos cuenta con, metales preciosos, caliza
y carbon, pero la explotacion de estos atributos mineros han generado un impacto

significativo al medio ambiente a partir de su explotacién y/o beneficio econémico.
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A lo largo de la historia se han estudiado los impactos ambientales de esta actividad
en las fuentes hidricas como es el caso de la region antioquefa, donde se deja ver
las consecuencias de la zona aurifera de esta region, la cual es ya una de las mas

contaminadas del mundo.

Segovia es un municipio de Colombia, situado en la subregiéon nordeste del
departamento de Antioquia, en donde existen cientos de beneficiaderos de oroy su
gran mayoria ilegales (Gaviria, 2011), dado que la mineria es la principal fuente de
ingresos de la zona, por no decir que es la Unica, pero esta practica ilegal no tiene
ningun tipo de control, ni la técnica para la recuperacion del oro y esta es una de las
principales razones por la cual las fuentes de agua estan contaminadas, como es
caso de la quebrada la CIANURADA, que pasa por la mitad del pueblo (Segovia
Antioquia), esta vierte sus aguas a la quebrada el Aporriado afluente de la quebrada
Dofia Teresa (perteneciente a la cuenca del rio Bagre) y que desemboca en rio el
Nechi, donde las retroexcavadoras multiplican el dafio ambiental ocasionado aguas
arriba; La gran mayoria de estos cuerpos de agua son afectados actualmente por
diferentes niveles de contaminacién resultado de la explotacion tanto en aluviones
como en vetas, depositando en sus corrientes Mercurio, cianuro y otros elementos

contaminantes (Isea Ltda, 2008).
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Figura 2. Funcionamiento de una mina a cielo abierto

1. Exploracién:

Seestudia la zona para ver sila

e

v sacan

nmmrhwmddvbwﬁm— 2. Minado.

didad, entre otras caracteristicas, Sila ronaes apta. la

del yacimiento, roca que contiens 010 se
extrae con elosivos.

vy

4, Purificacién (o lixivia-
cién): El mineral conoroes

tllmuuﬂn.andlhdu\m

solucidn de cianuro de sadio por goteo.
Esta solucidn filtra los metales, para
recuperar el 010,

La solucion contiene SO
gramos de clanuro por
m litros deagua

nnwubo-dmv
mm-ﬁuu
25.000 toneladas
ll-hsdamanbm 5.5 ..
Cnm):ﬁmi m

DY

w seeliming el exceso de cxigeno

] de 2l
‘ mﬂ;}-nmuuwmdm :
6. Refineria.

Roros e g RO
o0 ) O B 1 1 i
. “ | Consume: ulalmoh.wn.mal
Speligros ambientates | 50,000 ton, a 3&5’& i
1, :latuam;;s severas del de desechos sdlidos ‘

m“:mm“cafu Uveusmgsdebqus

plantasy animales; interrup-

produce den N
cid en los flujos de espacies W"ld‘a:?‘:imm. 240 ton. ; ,. = i
2 Aiteracidn de cuencas hidricas *M:ttmm "
| ﬁa'pdel%ﬂ

suerfioales y subterraneas 35 300000

3, Soprtesean i S

Generacidn de o
4- Mmmmu?m'm

5 Posibles derrames de clanuro.
X nariaios rics.

Fuente. Mineria a cielo abierto, periddico el Tiempo 2013.

En la actualidad se emplean métodos de tipo fisico, quimico, biolégico y natural para
realizar la depuracion de este contaminante de forma pasiva o activa buscando el
cumplimento normativo para realizar el vertimiento, segin esta problematica y la
evolucion de la normatividad colombiana (antiguo decreto 3930 de 2010 y resolucién

actual 0631 de 2015) surge la necesidad de realizar una comparacion de los
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métodos o técnicas de detoxificacion que actualmente se emplean en este sector
con el fin de evaluar el método mas eficiente y viable para la depuracién de esta
sustancia, actualmente los procesos, métodos o técnicas mas empleados son:

e Dilucion.

e Degradacion natural.

e Tratamiento con H20z2.

e Tratamiento con Acido de Caro.

e Tratamiento por cloracion.

Algunas de estas técnicas ya han sido evaluadas en el mundo con el fin de
implementar un nuevo método para depurar este contaminate como lo expone la
empresa Rio Nancea Gold Mines en el trabajo DESARROLLO DE UN NUEVO
METODO PARA LA ELIMINACION DE CIANURO DE AGUAS RESIDUALES DE
MINA, en la actividad minera que se desarrolla en cinturén del Rio Narcea, en
Espafa, con aguas residuales procedentes de la Planta “El Valle” en Belmonte
(Asturias) (Fernandez, 2000).

Actualmente existen tecnologias amigables para la exploracién y explotacién de oro
con el medio ambiente y de alto rendimiento, pero que demandan una gran inversion
econdmica, lo cual las hace inasequibles para algunos actores que se dedican a
esta actividad (pequefia, mediana y artesanal). Sin embargo, mediante la aplicacién
de principios de Produccion Méas Limpia (PML) y la aplicaciébn de técnicas de
remediacion apropiadas, se puede lograr la mitigacién de los impactos causados

por esta actividad a un razonable costo econémico

Estos procesos se utilizan no solo para recuperar el cianuro si no otro tipo de sales,
con el fin de cerrar los ciclos productivos y realizar una recuperacion de oro

sustentable aplicando programas PML (Produccién Mas Limpia).
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En Colombia se han evaluados técnicas para el tratamiento de residuos liquidos
provenientes de la explotacion y beneficio minero, con el fin de determinar la
aplicacion en el pais, este trabajo se realiz6é a nivel tedrico (documental), y no se
establecio la comparacion a nivel experimental entre los métodos empleados,
(Posada, 2011).

En nuestro pais se utilizan técnicas de tratamiento al finalizar la cadena de
produccion con el fin de mitigar posibles impactos ambientales por las descargas
realizadas debido al aporte de este contaminante (en cuerpos de agua y suelo),
pero aun no se evalla la eficiencia en cada uno de los tratamiento, en pro de
establecer y valorar una técnica de recuperacion para este cianuro con el fin de

retornarlo al proceso.

Cualquier tipo de actividad minera, (grande, mediana y pequefia escala, tecnificada
0 no tecnificada, legal o ilegal) representa un grave peligro para la salud humanay
un gran impacto al ambiente, debido principalmente al impacto negativo causado
sobre el recurso hidrico por el vertimiento de los residuos liquidos y sélidos, por tal
motivo surge la necesidad de evaluar y comparar las técnicas de detoxificacion
aplicadas a nivel mundo y a nivel pais con el fin de establecer cual es la mas
eficiente en términos de remocion de cianuro y establecer un punto de referencia
para adaptarla a la realidad minera de nuestro pais e integrar este proceso a las
principales técnica de produccién més limpia que actualmente se aplican en este

sector, de tal forma que se realice un equilibro entre lo productivo y el ambiente.

La recopilacion y el analisis critico de las técnicas de remediacion del recurso hidrico
impactado por los efluentes acidos de la explotacion de oro representa un primer
paso hacia la meta de resarcir el dafio causado por la actividad aurifera a un recurso

natural tan importante como lo es el hidrico; tema de la mayor importancia debido a
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que Colombia es un pais que posee grandes riquezas tanto en oro como en este
recurso (hidrico).

4.1.2. La mineria aurifera

Los indigenas explotaron y manipularon el oro para elaborar ornamentos, alhajas y
artefactos de uso doméstico, estas figuras hacian parte de los cultos y fueron
simbolo de poder en los diferentes rituales que efectuaban. Con la llegada de los
espafioles los indigenas fueron desplazados de sus costumbres culturales y

pasaron a ser usados en la explotacidén del metal precioso.

En el siglo XVI, algunas ciudades en Colombia, tuvieron un desarrollo importante
gracias a este metal algunas de estas ciudades son: Cali, Popayan, Santafé de
Antioquia, entre otras. Poco a poco se vio como se hizo mayor la explotacion del
metal precioso en el territorio colombiano hasta el punto de contar con mano de
obra africana, haciendo que Colombia aportara el 40% de la produccién mundial de

este metal.

Al finalizar el siglo XVII la actividad minera alcanza su mayor importancia siendo
esta la principal fuente de ingreso del virreinato, los indigenas fueron sustituidos en
su totalidad por esclavos africanos, alcanzando una expansion en el territorio
nacional, especialmente en los departamentos de Antioquia, donde el 4.1 % de la

poblacion hacia parte de la actividad minera, (Buitelaar, 2001).

La actividad minera en Colombia es bastante antigua, inclusive se visualizaban
rasgos de ilegalidad en el siglo XVI. Surge aproximadamente en 1500 en Antioquia,
como una actividad de la colonia espafiola que se caracterizaba por ser una
institucion mas que todo esclavista, desconociendo desarrollos tecnologicos y

obviando por completo el ambiente. De hecho los primeros esfuerzos colonizadores,
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asi como los relatos mas antiguos de los primeros europeos, estaban encaminados
casi en su mayoria en llevar a Espafa las riquezas que estaban por recoger,

particularmente oro, plata y perlas

La region de Antioquia, se caracteriza desde la colonia por la pequefia mineria, a
mediados del siglo XIX se fue abriendo paso la gran empresa, con la mineria de oro
y plata, en el siglo XIX Colombia logré integrarse como republica independiente a la
economia mundial con un exitoso producto de exportacion, configurd una eficaz red
de caminos de herradura que animaron el comercio y la colonizacion de baldios,
cred el ambiente para que numerosas personas desarrollaran habilidades técnicas,
empresariales y gerenciales, propicid6 una distribucion amplia del ingreso por
exportaciones que impulsaron el consumo de bienes manufacturados y permitié la
acumulacion de capitales que se invirtieron en otras actividades como la banca, los

transportes, la agricultura y la financiacion del Estado.

El suelo de Antioquia, es un suelo rico en minerales de oro en toda su extension.
Sus montafias estan cruzadas por un sin numero de filones y las hoyas de sus rios
forman una serie no interrumpida de aluviones auriferos, se puede decir que este
departamento es como una inmensa red donde son pocos los rios o riachuelos

donde no se encuentra este mineral.

La region bafiada por los rios Porce y Nechi, "cuyas arenas son verdaderamente de
oro" (J.M. Restrepo), y por sus afluentes, es incontestablemente la mas rica. Santa
Rosa, situada en un terreno cortado por enormes barrancos formados al explotar
sus minas, ocupa un cerro aluvial de finisimo oro. Por las calles de Remedios
asoman las crestas de anchos filones de cuarzo; Zaragoza, Zea, Cruces, Anori,
Campamento, Yarumal, Angostura y Amalfi, estdn circunvalados de riquisimos
placeres que se benefician continuamente. De esta opulenta regién del Norte se

extrae mas de la mitad del oro que produce el Departamento, (Garcia, 1978).
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4.1.3. Métodos de explotacién y beneficio

El oro de veta o filon se extrae en algunos casos a cielo abierto pero en la mayoria
de las veces en forma subterranea; los sistemas de beneficio son variados y
complejos cuando el mineral esta compuesto por un complejo de sulfuros entre los
cuales hay elementos que obligan al gran consumo de cianuro para su separacion,
se hace necesario efectuar la tostacién previa para luego hacer la cianuracion y
flotacion respectiva, en algunos casos se puede obtener oro libre por la batea, antes

de la cianuracion.

El oro de aluviones, en aguas poco profundas, se extrae mediante la actividad
llamada mazamorreo o barequeo que consiste en lavar en bateas las arenas
auriferas, que por densidad del oro nativo se separa de las particulas como la
magnetita, ilmenta, cuarzo, y otros minerales, debido a su alto peso especifico,

obteniéndose lo comunmente llamado chicharrones, pepita y laminillas de oro.

Cuando el oro esta asociado con platino y otros metales, para su separacion se
puede utilizar el mercurio en la batea o en el laboratorio; el producto se recoge, se
lava y se exprime en un lienzo para obtener la amalgama, la cual estd compuesta
de oro, plata, plomo, zinc, cobre y otros metales, menos el platino, el cual queda
libre. Para la afinacion del oro contenido en la amalgama, se hacen dos etapas, asi:
1. Extraccion del mercurio mediante su evaporacion en una retorta, condensado
simultaneamente en mercurio volatilizado, dentro de la retorta queda el
producto obtenido al finalizar el proceso, y consiste en una esponja de oro y

plata con impurezas presentes.
2. Tratamiento de la esponja obtenida, se somete a una fundicion en crisol con
una carga de fundentes que tienen por objeto reducir el punto de fusion de
los metales oro y plata y oxidar las impurezas (plomo, zinc, cobre, etc.) para

gue pasen a formar parte de la escoria, como fundentes encontramos

42



e Borax

e Carbonato de sodio

¢ Nitrato de potasio

¢ Vidrio o arena (silice)
Una vez fundido el conjunto, se vacia en un molde o lingotera en donde por
diferencia de peso especifico el oro ligado con la plata existente se deposita en el
fondo del molde y la escoria permanece en la parte superior. Estas dos partes son
bien definidas y faciles de separar. En la escoria quedan presentes en forma de
oxidos, las impurezas que contenia la esponja; esta escoria es vitrea y su color varia

segun el 6xido predominante.

4.1.4. El cianuro en la extraccién de oro

Actualmente existe una fuerte controversia por el uso de cianuro de sodio en la
actividad minera, la propiedad que interesa del cianuro es la formacién de complejos
con el oro, lo que permite extraerlo eficientemente del mineral. El cianuro se
recircula en el proceso, pero eventualmente una parte se descarta y se va
acumulando en los diques de cola. En estos diques se va degradando, o se procesa
antes de descargar el agua a los rios u otros cuerpos de agua. A diferencia de las
dioxinas y otros contaminantes organicos persistentes, el cianuro no es estable en

el ambiente y no se acumula en la cadena trofica.
El cianuro es utilizado en la industria minera para extraer oro y plata del mineral, en

particular mineral de baja ley y mineral que no puede tratarse facilmente mediante

procesos fisicos simples como la trituracion y la separacion por gravedad.
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Figura 3. Produccién de oro
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Fuente: El manejo del cianuro en la extraccion de oro por Logsdon, Hagelstein, & Mudder, 2001.

4.1.5. El proceso de cianuracion.
El proceso de cianuracion para extraer el oro de sus minerales viene empleandose

hace casi un siglo, desde que se utilizé por primera vez en Nueva Zelanda y en
Africa.

Para conseguir recuperar los metales valiosos de granulometria muy fina una vez
tenian sus superficies expuestas (liberadas), se aplicaba el proceso de cianuracion
a los residuos del proceso de flotacion de la planta, mediante su disolucién con
cianuro de sodio, la reaccion quimica que tiene lugar durante el proceso de

cianuracion en este caso, inyectando aire en los tanques de proceso es:

4Au + 8Na(CN) + O2+ 2H20 = 4Na(CN)2+ 4NaOH + 4Au
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La disolucion del oro por el cianuro, es un proceso de dos pasos en el que se forma
peroxido de hidrégeno como compuesto intermedio asi:
2Au + 4Na(CN) + 02+ 2H20 = 2NaAu(CN)2 + 2NaOH + H20>
2Au + 4NaCN + H202= 2NaAu(CN)2+ NaOH

Es posible emplear disoluciones de cianuro relativamente bajas debido al fuerte
complejo formado entre el cianuro y el oro. En ausencia de otros cianuros metalicos
‘complejos”, una disolucion de cianuro de NaCN de 100 mg/L (es decir
aproximadamente 50 mg/L de cianuro libre) puede proporcionar el maximo de

velocidad y de extensién de la disolucion.

Figura 4. Extraccion de oro con cianuro por el método carbdn-in-leach
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Tras la disolucion es necesario separar los estériles de la solucion fértil o madre y,
posteriormente, recuperar los metales preciosos de esta solucion, en la actualidad,

existen fundamentalmente dos procesos industriales:

Merrill crowe: Tras la separacion de los solidos de la solucion feértil (filtracion o
contracorriente y decantacién) se recupera el oro por precipitacion con polvo de
zinc. El zinc sustituye al oro o plata en el compuesto soluble auro-cianuro o argento-

cianuro, quedando disuelto y precipitando el oro.

Posteriormente, el precipitado se filtra, calcina y funde para obtener el oro-plata en

lingotes (bullon).

Adsorcion con carbon activado, por varios métodos:
A. Carbon en Pulpa (CIP): Primero se cianura y posteriormente, en otros
tanques, se adsorbe el auro-cianuro sobre el carbon.
B. Carbdn en Lixiviacion (CIL): La disolucién con cianuro y la adsorciéon
con carbon activo tiene lugar al mismo tiempo en los mismos tanques.
C. Carbdn en Lixiviacion con Oxigeno (CIL O): Igual que el anterior,
introduciendo ademas oxigeno para mejorar las condiciones lixiviacion

del cianuro.

4.1.6. El proceso acidificacién-volatilizacién- regeneraciéon (AVR) para la
recuperacion del cianuro

Este método es empleado para la eliminacion de complejos cianurados disueltos en

un efluente. El proceso de Acidificacién-Volatilizacion- Regeneracion (AVR) provoca

un descenso del pH de la solucion, utilizando acido sulfurico, para favorecer de este

modo la formacion de acido cianhidrico que, una vez en estado gaseoso, es

absorbido en una solucién de hidréxido de sodio en contracorriente.

46



Durante todo el proceso se extreman las precauciones para asegurar que, en todo
momento, el pH de la solucién esté en el rango alcalino, de forma que el acido

cianhidrico no se escape hacia la atmdsfera, las reacciones que tienen lugar son:

CN_(aq) + H+(aq) < HCN (9)
HCN )+ NaOH (aq) © NaCN (aq) + H20

El cianuro de sodio formado es recirculado al proceso productivo, influyendo
positivamente en la economia del proceso de cianuracion, a la solucion detoxificada,
se le afiade cal en forma de caliza para promover la precipitacion de los metales
pesados que pueda contener la solucién. (Pruebas piloto, muestran que los valores
de cianuro total del efluente pueden ser reducidos por esta via desde 330 mg/L a

menos de 2 mg/L).

El proceso de Acidificacién/Volatilizacion, Se basa en el equilibrio mostrado en la
Figura 5; de la cual se observa que a menores valores de pH se presenta mayor
concentracion de HCN (Acido cianhidrico) en la solucién y por consiguiente,

mayores posibilidades de volatilizacién del mismo.

Con este método, tras la acidificacion, la solucion queda practicamente libre de
cianuros, pero requiere ser neutralizada antes de su descarga. (La variable critica
de este proceso de forma directa es el rango de pH y de forma indirecta es la
temperatura)
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Figura 5. Equilibrio [HCN]/ [CN]
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Fuente: El manejo del cianuro en la extraccion de oro por Logsdon, Hagelstein, & Mudder, 2001.

Etapas de la lixiviacion con Cianuro, (ECYT-AR, 2012):

1. De una gran excavacion se extraen minerales, se muelen y se aplica un
lavado acido y con cal.

2. Los minerales se vuelven a moler hasta una consistencia similar a la harina
y se hace una gran cama con el material

3. A esacama de material se le vierte cianuro hasta 500ppm, el cianuro decanta
arrastrando el oro y la plata que por declive va escurriendo en piletones. Este
proceso se llama lixiviacién

4. Desde los piletones se bombea a la planta de procesamiento, pero antes se

agrega carbén, para mejorar la separacion del oro, la plata y posibles metales

Las principales consecuencias de esta lixiviacion son:
1. La extraccion genera explosiones, temblores y polvo. Con el lavado acido si
el terreno contiene azufre se convierte en diéxido de azufre y si llueve en

acido sulfurico (Generacién de lluvia acida)
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2. Alsermasfino el polvillo es méas volatil, mas nocivo y es arrastrado con mayor
facilidad y mucho mas lejos por el viento.

3. Por las cantidades de cianuro que se aplican esta es la etapa de mayor riesgo
ambiental y ocupacional. Se requieren grandes tecnologias y amplios
controles para garantizar la eficiencia de este proceso.

4. El material sobrante es depositado en los llamados diques de colas, alli van
los residuos de cianuro, metales pesados, nitritos, diéxido de carbono,
amoniaco, etc., que se combinan entre si y la atmosfera. Hay riesgos de

infiltracion, filtracion y escurrido de este desecho.

A pesar de la relativa especificidad de la reaccién de oro-cianuro, hay otros metales
y componentes inorganicos que reaccionan a la vez con el cianuro y en cierta
medida con el hidroxido que debe estar presente para mantener el cianuro en forma
i6nica, las reacciones con minerales ferriferos, es decir pirita y azufre libre, son de
gran importancia en muchos casos, ya que estos minerales figuran entre los mas

consumidores de cianuro de una mina de oro.

Cuando la mena se trata directamente con disoluciones de cianuro, tiene lugar la
formacion continua de tiocianato con ambos minerales y se acelera bajo condiciones
gue combinen una aireacion parcial o insuficiente con una elevada alcalinidad. La

produccion de tiocianato es mayor para los minerales que contengan azufre libre.
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Tabla 2. Histérico de produccion de oro

VOLUMEN VOLUMEN VOLUMEN VOLUMEN VOLUMEN
ANO | TONELADAS | | ANO | TONELADAS | | ANO | TONELADAS | | ANO | TONELADAS | | ANO | TONELADAS
TON TON TON TON TON

1931 7,594 1948 6,532 1965 9,837 1982 14,702 1999 34,599
1932 7,122 1949 11,181 1966 8,562 1983 13,641 2000 37,018
1933 12,115 1950 11,801 1967 8,012 1984 24,879 2001 21,813
1934 13,755 1951 13,397 1968 7,423 1985 35,546 2002 20,823
1935 16,196 1952 13,133 1969 6,780 1986 39,995 2003 46,515
1936 17,730 1953 13,601 1970 6,548 1987 26,546 2004 37,739
1937 19,655 1954 11,741 1971 5,874 1988 29,020 2005 35,786
1938 20,405 1955 11,845 1972 5,810 1989 29,506 2006 15,683
1939 18,557 1956 13,634 1973 6,725 1990 29,352 2007 15,482
1940 19,655 1957 10,112 1974 8,232 1991 34,833 2008 34,321
1941 20,405 1958 11,562 1975 9,601 1992 32,113 2009 47,838
1942 18,557 1959 12,377 1976 9,265 1993 27,469 2010 53,606
1943 17,589 1960 13,497 1977 7,998 1994 20,760 2011 55,908
1944 17,217 1961 12,474 1978 7,665 1995 21,136 2012 66,178
1945 15,760 1962 12,343 1979 8,378 1996 22,073 2013 55,745
1946 15,193 1963 10,094 1980 15,876 1997 18,811

1947 4,977 1964 11,345 1981 16,460 1998 18,811

Fuente: Servicio Geologico Colombiano, Banco de la Republica, Ministerio de Minas y Energia, Minercol e Ingeominas (2004-2011),
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Figura 6. Historico para la produccion del oro en Colombia
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4.1.7. Compuestos derivados del cianuro

El radical CN- es un Seudo — Halégeno (es decir en muchos aspectos su quimica
es como de la de un halégeno) y aunque el C2N2/HCN (ciandgeno y Acido
cianhidrico) son termodindmicamente inestables con respecto a su descomposiciéon
en sus elementos, la hidrolisis por el agua y la oxidacion por el oxigeno atmosférico,

ellos, y el ion cianuro, son cinéticamente estables.

El C2N2 es un gas incoloro muy venenoso (p.e -21.0°C) que cuando esta puro,
permanece inalterado durante largos periodos de tiempo, es uno de los compuestos
mas endotérmicos que se conocen, el cual se puede preparar calentando cianuro

de mercurio (Il) con el cloruro a 300°C

Hg(CN)2+ HgCl2= C2N2+ Hg2Cl2
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Otra forma de prepararlo es por la oxidacion del cianuro de hidrogeno con aire,
sobre un catalizador de plata, y la oxidacién de cianuro acuoso por el ion Cuz*
2Cu,” + 4CN~ = 2CuCN + C2N2

El cianégeno tiene una estructura lineal que se formula N=C-C=N, pero el
acortamiento del enlace C-C indica que hay una deslocalizacion electronica. Arde
en el aire, con una llama muy caliente. Entre sus semejanzas con los halégenos se
encuentra la disociacion térmica en radicales CN a elevadas temperaturas y la
hidrolisis por los alcalis para formar cianuro y cianato:

C2N2+20H™ = OCN™ + CN™ + H20

El cianuro de hidrégeno o Acido cianhidrico (HCN), es un liquido incoloro
extremadamente venenoso (p.e 26.0°C), se prepara en pequefa escala, por accién
de un &cido diluido sobre el cianuro sodico, industrialmente se obtiene mediante una
oxidacion catalitica del metano y amoniaco a 800°C

2CH4+ 2NHs + 302 = 2HCN + 6H20

El liquido polimeriza facilmente, dando los compuestos HC(NH2)(CN)z2 y
(H2N)(NC)C = C(CN)(NH2), polimeros de peso molecular elevado; en presencia de
trazas de agua y amoniaco, forma la adenina y por reduccion se convierte en
metilamina. En disolucion acuosa, el cianuro de hidrégeno, en contraste con los
haluros de hidrogeno es un acido muy débil (PKa = 9,5) y se hidroliza lentamente a

formiato amodnico.

El cianuro de sodio es una de las sales mas importante del acido, se obtiene
calentando sodamida con carbono, reaccion en la que se forma el intermedio
cianamida sodica

2NaNH2+ C = Na2NCN + 2H2 aT = 600°C
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Na2NCN + C = 2NaCN aT = 800°C

El cianuro de sodio se utiliza industrialmente en la extraccion del oro y la plata, este

cianuro al igual que el de potasio se cristalizan a temperatura ambiente, donde el

ion CN- se comporta con un ion de rotacion libre.

El cianuro de mercurio (Il), como el cloruro de mercurio (ll), es soluble en agua y

forma una disolucion en la que el compuesto no esta ionizado; el cianuro de plata

es escasamente soluble, (Sharpe, 1993).

Los diferentes compuestos de cianuro se pueden clasificar en:

Cianuro total: Se denomina asi a todo 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, que incluyen los cianuros facilmente
disociables en acido débil (cianuros WAD, en sus siglas en inglés).

Cianuro libre: Es el término utilizado para describir tanto al ion cianuro (CN")
gue se disuelve en el agua del proceso como cualquier cianuro de hidrégeno
(HCN) que se forma en la solucién. Por ejemplo, las briquetas de cianuro de
sodio se disuelven en el agua para formar el ion sodio y el anién cianuro; este
altimo se combina luego con el ion hidrégeno para formar el HCN donde la
concentracion del ion hidrégeno en el agua del proceso dependera del pH
existente en la solucion, (véase Figura 5: equilibrio HCN/CN). Las soluciones
acidas favorecen la presencia de HCN y a valores de pH menores a 7 casi
todo el cianuro libre esta presente como HCN. A un pH aproximadamente de

9,24, las concentraciones de HCN y CN- son iguales.
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El cianuro de hidrégeno puede oxidarse a cian6geno o acido cianico (cianato). El
ciandégeno es un gas soluble en agua con una presion de vapor de 5 atm a 20°C,
debido a que este es altamente reactivo en solucidn, no permanece sin cambiar por
largo tiempo en el ambiente. Algunos resultados de laboratorio indican que bajo
condiciones aerdbicas, el ion cianato es relativamente estable en agua en un rango
de pH de 6,8 a 7,2 y de 4,2 a 5,5 por 10 dias de experimento a temperatura

ambiente.

El cianuro libre ocurre raramente en la naturaleza debido a la alta reactividad de la

molécula, a bajas concentraciones en el ambiente, el cianuro podria:

e Reaccionar con varias formas de azufre de piritas u otros constituyentes
de minerales.

e Acomplejarse con trazas de iones metalicos.

e Liberarse a la atmésfera y dispersarse.

e Metabolizarse por microorganismos.

e Oxidarse a cianato y degradarse quimicamente a amonio y diéxido de
carbono.

e Reaccionar con materia organica.

e Hidrolizarse a amonio y formiato

e Compuestos simples de cianuro: Los cianuros simples se definen como
las sales de acido cianhidrico (KCN y NaCN, etc.), los cuales se disuelven
completamente en soluciones produciendo cationes alcalinotérreos libres
y aniones cianuros, existe un amplio rango de solubilidades para los
cianuros simples. Los compuestos solubles, particularmente los cianuros
de alcali, se ionizan para liberar los iones cianuro de acuerdo a la

siguiente reaccion:
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A(CN)x = A+x + xCN~™

Dénde: “X” representa la valencia de A
La solubilidad de estos compuestos se ve influenciada por el pH y la temperatura.
La reaccion de hidrdlisis del ion cianuro con el agua produce acido cianhidrico
segun:

CN™ 4+ H20 = HCN + OH~™

e Compuestos complejos de cianuro: Los cianuros metalicos complejos se
representan generalmente por la férmula AyM (CN) x, donde “A” es el alcali,

y” es el numero de alcalis, “M” es el metal pesado (hierro ferroso o férrico,
cadmio, cobre, niquel, plata, zinc u otros) y “x” es igual a la valencia de A
tomada y veces mas la valencia del metal pesado. Los cianuros complejos
solubles liberan el radical o ion complejo M(CN)x, segun:

Ay[M(CN)x] = yA+x + [M(CN)x]™"

En esta ecuacion, “w” es el estado de oxidacidén de A en la molécula original. El ion
complejo puede seguir disociandose liberando el ion cianuro. En general el ion
complejo es mas estable que el compuesto original por lo que la subsiguiente
disociacion es relativamente menor. Dentro de los compuestos complejos de
cianuro estan incluidos los complejos de cianuro disociable en acido débil (CNWAD)

y los complejos fuertes.
e Cianuro disociable en acido débil (CNWAD): Es un término analitico utilizado

para designar a los compuestos de cianuro que se disocian bajo reflujo con

un acido deébil, normalmente a pH 4,5.
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e Cianuro complejos fuertes: Cianuros de hierro, ferrocianuros, en los cuales
el hierro tiene un estado de oxidacion de +2 y el ferricianuro, donde el hierro
se ha oxidado a +3. El ferrocianuro es la forma usual en solucion a

potenciales REDOX, pero rapidamente se puede oxidar a ferricianuro.

Los cianuros de hierro desde el punto de vista ambiental requieren especial atencion
debido a su gran estabilidad en ausencia de luz y su tendencia a disociarse en su
presencia, aunque esos complejos resisten la degradacién natural hasta la
disipacion total del cianuro libre y los complejos de cianuro metalicos son mas
rapidamente degradables. Los ferricianuros son capaces de desprender niveles

toxicos de &cido cianhidricos cuando se exponen a intensa radiacion ultravioleta.

En general, las distintas especies que incorporan en su composicion al ion cianuro
pueden ser agrupadas en alguna de las siguientes categorias que pueden ser de
caracter organico e inorganico tal como se expresa en la Tabla N°2 Clasificacion de

los cianuros segun su naturaleza

Adicional a estos los compuestos afines al cianuro generados como subproductos

y que estan asociados a él son:

e El cianato (CNO")

e El tiocianato (SCN")

e Los iones nitrato (NO3?) y nitrito (NO2),

e El amoniaco (NH3).

e Elcianato (CNO"): Es un producto generado durante el procesamiento de
minerales, debido a la reaccion entre el ion cianuro libre y el ion metalico,

por ejemplo el ion clprico, o durante el tratamiento de efluentes que
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contienen cianuro por medio de un agente oxidante como el peroxido de

hidrogeno o el ion hipoclorito.

En la circunstancia especifica de la formacién del cianato a partir de un mineral que

contiene carbonato cuprico, puede ser descrita por medio de la siguiente reaccion:

2CuC03+ 7NaCN + 2NaOH = 2Na2Cu(CN)3+ 2Na2C03+ NaCNO + H20

El cianato puede hidrolizarse para producir ion amonio:

CNO~ 4+ H* 4+ 2H20 = HCO; % 4+ NH4*

No se han llegado a reconocer en detalle los factores que afectan a la velocidad de
la hidrdlisis del cianato, estudios han demostrado que el cianato es muy estable en
soluciones sintéticas durante un periodo de 28 dias, aunque muestra cierta
degradacion en efluentes de plantas de tratamientos de minerales, y en condiciones

alcalinas, pero se descompone en condiciones 4cidas para generar amonio

El cianato puede oxidarse para formar gas nitrdgeno y carbonato, siempre que se
usen agentes oxidantes fuertes como el cloro a un pH de 8,0 a 9,0, y un tiempo de

reaccion de 1,5 horas.
e Tiocianato (SCN): El tiocianato se forma por la reaccion del cianuro, del

oxigeno y de sustancias que contienen azufre. Estas tltimas pueden hallarse

en forma de minerales o polisulfuros.
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En el caso particular de la formacion del tiocianato durante la cianuracion de los
minerales que contienen calcocita (Cu2S) puede describirse por la siguiente

reaccion:

2Cu2S + 11NaCN + 202+ H20 = 2NaCu (CN)2+ 2Na2Cu (CN)3 + NaCNS +
Na25S04 +2NaOH

Los tiocianatos son mas estables que los cianatos en solucion acuosa, siendo
ademas resistentes a la foto-descomposicién, estos pueden degradarse lentamente
debido a la accién de diversos organismos, oxidandose para formar amoniaco y

sulfato.

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

solucion en mayor medida que los complejos equivalentes de cianuro.

El tiocianato de hidrégeno (HSCN) posee una constante de disociacion de 1.4 x 10
! (pKa =0.85). Para valores de pH superiores a 2.0, el tiocianato se disocia por
completo y puede llegar a ser oxidado por una diversidad de agentes para formar

cianato, tales como el cloro y el ozono, que pueden hacerlo totalmente.

La reaccion de oxidacion en la que interviene el cloro es:
SCN™+ 4Cl2+ 10NaOH = CNO™+ Na2504+ 8NaCl + 5H20

El cianato generado por la oxidacion del tiocianato se hidroliza para formar
carbonato y amoniaco. Aunque el tiocianato no viene siendo generalmente
analizado, se han encontrado toxicidades para peces en concentraciones entre 90
y 200 ppm (Ingles and Scott, 1987)
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e Amonio (NH4*): El cianuro se hidrolizara lentamente en el agua para formar
ion formiato y amonio:
CN 4+ 3H20 = HCOO + NH4*+ OH — (K = 3,6 x 106)

Se podria esperar cierta hidroélisis de cianuro (y por lo tanto formacion de amonio)
durante la cianuracion en los niveles de pH habitualmente utilizados, esto es, de
10,5. Sin embargo, la presencia de amoniaco es mas probable en los desechos que

contienen cianuro debido a la hidrdélisis del cianato.

En solucién acuosa, el amoniaco libre (NH3) existe en equilibrio con el ion amonio
(NH4*):
NH3+ H20 & NH4+*+O0H"

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

complejos, como ocurre con el cianuro o con el tiocianato, (Arévalo, 2011).

Como ya se ha mencionado el cianuro se oxida a cian6geno por los agentes
oxidantes suaves, como el Cu (Il), uno de los oxidantes mas eficientes es el

permanganato, donde lo convierte a cianato (OCN)

4.1.8. Procesos de detoxificacion

La detoxificacion de las soluciones cianuradas, es un tratamiento que se realiza a
los efluentes que provienen del proceso de lixiviacion es decir, la solucion que
percola de las celdas de lixiviaciébn una vez que es procesada para la extraccion del
oro; estas soluciones son reusadas pero en algunos momentos surge la necesidad

de descargar la solucion a las fuentes hidricas, realizando tratamientos previos para
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eliminar las especies cianuradas, tales como el cianuro libre (CN") y los complejos
cianurados metalicos del cobre y zinc, los cuales conforman el cianuro disociable
en acido débil (CNWAD), los cuales son toxicos para los animales, plantas y también

para el hombre.

Algunos de estos métodos han sido estudiados ampliamente reflejando altos
porcentajes de eficiencia en la degradacion del cianuro como es el caso de los
procesos de detoxficacion que emplean la adicion de cationes metalicos tal como
se establece en el método de MERRILL CROWE, que utiliza polvo de zinc (utilizado
para la recuperaciéon del oro y acomplejar el cianuro como ZnCN#) este método
reporta un porcentaje de recuperacion del 93,6% (Alvarez, (2005)), método de
recuperacion Acidificacion-Volatilizacién-Regeneracion (AVR) el cual consiste en
provocar un descenso del pH de la solucién, el cual reporta un porcentaje de
recuperacion del 95,0% y el método de oxidacién con perdxido el cual reporta un
porcentaje de detoxificacion del 99,0% en un lapso de tiempo de ocho horas
(Fernandez, (2000))

4.1.9. Mecanismo de la oxidacién del cianuro
El mecanismo de detoxificacion del cianuro como es aplicado en plantas de
cianuracion puede ser comparado a la oxidacién natural de cianuro en suelos para
producir cianato:

2CN-(ac) + O2(g) > 20CN (ac)

Esta oxidacion es s6lo uno de una serie de reacciones, el cual finalmente puede

convertir el cianuro a diéxido de carbono y nitrdgeno, segun lo mostrado en el

esquema.
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Figura 7. Esquema de oxidacién CN
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Fuente: Desarrollo de un nuevo método para la eliminacion de cianuro en aguas residuales de mina

Como resultado de la complejidad de la reaccion en cadena, se explicara
principalmente el mecanismo de la oxidacién de cianuro a cianato. La posterior
oxidacion para la producir nitrégeno y dioxido de carbono Unicamente se puede
lograr con ciertos oxidantes o en un tratamiento biologico, la oxidacion de cianuro
en presencia de oxigeno solo puede ocurrir, si el impedimento cinético (velocidad
de reaccion lenta) puede ser vencido. La naturaleza ha resuelto este problema
suministrando un catalizador en forma de sitios activos en la formacién de grandes
superficies minerales como arcillas y feldespatos o en sitios de la superficie activa
de carbono organico. Sin embargo, la oxidacion procede lentamente como resultado
del numero limitado de esos sitios cataliticos naturales. Por lo tanto, el objetivo de
los quimicos involucrados en el desarrollo de la detoxificacion del proceso de
cianuro es encontrar oxidantes mas fuertes para operar eficientemente sin un
catalizador o la elaboracion de catalizadores los cuales incrementen

significativamente el rendimiento en comparacion con el modelo natural.
Entre los oxidantes mas destacados y eficientes para convertir el cianuro a cianato,
encontramos:

e Hipoclorito
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e Acido de caro

e Ozono

Oxidantes como peroxido de hidrégeno, la combinacion de SO2/aire, permanganato
y cromato de sodio o potasio han demostrado efectividad en combinacion con iones
cobre Il como catalizador. La via exacta del catalizador de cobre no es conocido

aun en detalle.

Los mencionados oxidantes también son capaces de destruir compuestos
cianurados en complejos metélicos de cianuro. Sin embargo, los oxidantes sélo
reaccionan con el cianuro libre, los cuales estan disponibles via la disociacién de
los complejos metalicos de cianuro

La oxidacion de cianuro requiere la presencia de cianuro libre, la concentracion de
cianuro libre disponible como resultado de la estabilidad del complejo asi como la
cinética de disociacion para restablecer el equilibrio del complejo desempefia un
papel principal en la eficiencia de la detoxificacion de los metales complejos de
cianuro. En presencia de un oxidante adecuado, la baja concentracion de cianuro

libre es rapidamente oxidada.

La velocidad de detoxificacion del complejo ciano (CN-) es proporcional a la
velocidad de disociacion del mismo para reestablecer el equilibrio. Los complejos
de zinc, cadmio y cobre con ligandos ciano (CN°), muestran una rapida velocidad de
disociacion y pueden ser detoxificados dentro del tiempo tipico de retencién (menor
a lhora) en un proceso de detoxificacion de cianuro, los complejos de cianuro de
hierro y niquel, presentan una baja disociacion cinética, requiriendo largos tiempo

de detoxificacion para lograr una efectiva remocion de cianuro.
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Cuando la detoxificacion no es completa, se forman los compuestos de cianuro
metalicos con el menor nimero de iones cianuro. Este compuesto siempre es la sal
de cianuro metalico como se demuestra en la siguiente reaccion:
[Cu(CN)4]*@c) < [Cu(CN)3]% (ac) + CN — (ac) < [Cu(CN)2](ac) + 2CN-
(ac) © Cu(CN) (s) + 3CN-(ac)

El cianuro de cobre (CuCN)), es una sal metalica extremadamente insoluble con
un producto de solubilidad de 10-1°

Dado que solamente los CIANUROS LIBRES son oxidados, la pequefa cantidad
disuelta como iones de cianuro libre reaccionan con el oxidante. En consecuencia,
la velocidad de detoxificacion depende de la cinética de disolucion de las sales de

cianuro metalicas para reestablecer la disolucion del equilibrio.

Una de las técnicas mas empleadas para el tratamiento de los desechos cianurados
es la técnica de Acidificacion-Volatilizacidn- Regeneracion (AVR), esta técnica es
empleada para realizar la recuperacion del cianuro, el cianuro que puede
recuperarse de los diferentes procesos para regenerar el cianuro libre, complejos
cianurados de Cu, Zn, Ni, Cd y Co(ll). Los que no son recuperables son: tiocianatos,
cianatos y los complejos de Hierro

Adicional a los procedimientos descritos podemos aplicar los siguientes
procedimientos a las aguas o0 soluciones cianuradas para realizar la
descontaminacion o depuracion de este cianuro, todos los procedimientos estan
basados en el principio de la oxidacién del cianuro a cianato, el cual es menos téxico
y posteriormente disociable en didxido de carbono y nitrégeno:

e Dilucion / Degradacion natural.

e Oxidacion quimica.
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e Precipitacion.
e Biodegradacion.
e Tratamiento con H20:2.
e Tratamiento con Acido de Caro.
e Tratamiento por cloracion
e Conversion a una forma quimica menos téxica (normalmente referido
como destruccion o degradacion en el caso de especies toxicas de
cianuro
Los métodos de descontaminacion de efluentes ricos en compuestos cianurados se
pueden dividir en tres categorias: oxidacion de fases cianuradas para formar
compuestos menos toxicos, eliminacion de compuestos cianurados y complejacion

para formar fases menos téxicas.

En el presente trabajo se comparara la eficiencia de tres procedimientos o técnicas
las cuales son las mas aplicadas a nivel industrial en todo el mundo, con el fin de
establecer la mas eficiente y viable, cabe resaltar que algunas de estas técnicas
bajo un concepto de ingenieria ambiental y produccién sostenible no son
aceptables, pese a que sean usados a nivel mundial por diferentes sectores

industriales, dichas técnicas son:

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

(bacteriana) y la precipitaciéon de compuestos insolubles, (Fernandez, 2000).
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Tanto la diluciébn como la degradacion natural son una alternativa rapida para

descontaminar un efluente; pero, aunque esta via puede llevar la solucion a valores

de descarga permitidos, la cantidad total de toxicos no se reduce, por lo que se

recomienda solo como complemento de otros procesos.

Figura 8. Tratamiento de efluentes cianurados
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Fuente: Elaboracién propia basado en Fernandez, 2000 & Diaz, 2000)

Los procesos de degradacion natural, estdn enmarcados por el ciclo del cianuro

debido a la interaccion de varios procesos, estos procesos reducen la toxicidad de

los compuestos cianurados y los principales mecanismos responsables de esta

transformacién son:

Volatilizacion,
Oxidacioén

Adsorcion
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Hidrdlisis
Biodegradacion

Precipitacion

La degradacién natural puede verse influenciada por variables como:

Especies de cianuro en la solucidn y sus respectivas concentraciones
Temperatura,

pH

Aireacion

Rayos de sol

Presencia de bacterias

Tangue de almacenamiento.

Los mecanismos principales que controlan la degradacion natural del cianuro son la

volatilizacion del HCN vy la disociacion de los complejos metdlicos cianurados,

siendo esta Ultima, la etapa controlante del proceso.

A pesar de su efectividad, de los bajos costos de capital y operacién la cinética de

estos procesos los hace inapropiados para la industria, aunque se puede usar como

un pre-tratamiento.
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Figura 9. Ciclo de vida del CN

El ciclo del cianuro
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Fuente: El manejo del cianuro en la extraccion de oro por Logsdon, Hagelstein, & Mudder, 2001.

e Tratamiento con H202: El perdxido de hidrégeno es un potente oxidante no
contaminante, cuyo uso se ha extendido a lo largo de los afos, siendo
utiizado en numerosas instalaciones metalurgicas de todo el mundo
(Fernandez, 2000; Johnson, 2015 & Cano, 2011)

Se han desarrollado dos procesos en los cuales utilizan el peroxido de hidrégeno
para la destruccion/oxidante del cianuro libre y los complejos del cianuro, los cuales

son:
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e Proceso Kastone fue originalmente propuesto por la Dupont, 1974 y por
Mathre y Devries, 1981, este proceso utiliza una solucién de peroxido de
hidrégeno al 41% con unos pocos mg/L de formaldehido y cobre.

e Desarrollado por Degusa Corporation, empleando una solucion de
peréxido de hidrogeno y sulfato de cobre a varias concentraciones,
aunque es recomendable no emplear las sales de cobre, debido a la
presencia de este metal dentro de los minerales tratados, (Diaz, 2000).

Las reacciones de oxidacion tienen lugar al pH natural del efluente, y no requiere
control de dicho parametro, puesto que el H202 sélo presenta un suave caracter
acido. Las reacciones que se esperan en este método son las siguientes:
CN + H202< CNO + H20
M(CN)4% + 4H202 + 20H < M(OH)2(s) + 4CNO" + 4H20

El cianato formado durante el proceso se hidroliza espontaneamente formando i6n
amonio e ién carbonato (la reaccién soélo ocurre de forma apreciable a temperatura
ambiente y a valores de pH por debajo de 7,0) .Se estima que entre un 10% y un 15
% de los iones cianatos generados, reaccionan de este modo:

CNO + 2H202¢> NH4* + CO3*

El cianuro libre se oxida a cianato, en presencia de peroxido de hidrégeno y de
cobre, el cianuro combinado con cadmio, cobre, niquel y zinc se oxida también a
cianato durante el proceso. Los metales que quedan libres durante la oxidacién se
precipitan en forma de hidréxidos hasta alcanzar una concentracion final que

depende del pH del proceso.

Finalmente, cualquier nivel residual de oxidante se descompone espontaneamente

generando oxigeno:
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2H202 < 2H20 + 02

4.1.10. Procesos de oxidacién con peréxido de hidrégeno y sulfato de

cobre como catalizador

La quimica del proceso puede ilustrarse con las siguientes reacciones
CN+ H202+ Cu = OCN+ H20
M(CN)42+ 4H202 + 20H= M(OH)2 (sélido) + 40CN"+ 4H20
2Cu™ + Fe(CN)e* = Cu2Fe(CN)s (solido)
OCN+ 2H20 = C03?+ NHa

De las reacciones anteriores podemos observar que el peroxido de hidrogeno en
presencia de cobre oxida el cianuro libre a cianato, el cianuro combinado con
cadmio, cobre, niquel y Zinc (las formas de cianuros metélicos complejos
disociables por &cido débil) se oxida también a cianato durante el proceso,
permitiendo la precipitacién espontanea de los hidréxidos correspondientes en el
rango de pH 9,0 pero para el caso de los ferrocianuros no son oxidados,
precipitando como sales de metal insoluble (Fe, Cu, Zn) junto con los precipitados
de hidréxido. Los metales que quedan libres durante la oxidacion se precipitan en
forma de hidroxidos hasta alcanzar una concentracion final que depende del pH del
proceso y los compuestos de cianuro ferroso se combinan con el cobre libre en

disolucién para formar un complejo insoluble.

El pH Optimo para la eliminacion de metales después de la destruccion del cianuro
es 9,0-9,5, si bien el proceso funciona en un amplio intervalo de valores del pH, un
pH inferior a 9,0 es 6ptimo para la precipitacion de cianuros de hierro, pero dado

gue la eliminaciébn de metales tiene generalmente mayor importancia que la
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eliminacion de cianuro de hierro, es preferible un pH més elevado en el proceso.
Generalmente no hace falta un ajuste del pH como ocurre en otros procesos de
tratamiento quimico. Las concentraciones de cobre residual resultantes dependen

de la concentracion inicial de cianuro disociable en acido débil.

El periodo de reaccion necesario varia desde aproximadamente 20 minutos hasta
4,0 horas, dependiendo de la relacion de cobre a cianuro, de los contenidos de
cianuro y de la cantidad de peréxido de hidrégeno utilizada. La velocidad de la
reaccion aumenta bruscamente cuando se incrementa la concentracion de cobre.
Sin embargo, al aumentar la concentracion de cobre aumentan también las
eventuales dificultades inherentes a la eliminacion del metal de la disolucion. La
reaccion cuando hay ausencia de los iones cobre es una reaccién muy lenta y que

puede demandar un alto consumo de peréxido de hidrégeno.

El cianato producido durante el tratamiento se hidroliza lentamente a amoniaco.
Durante el tratamiento se convierte en amoniaco aproximadamente 10 - 20 por
ciento del cianuro. El proceso no ataca preferentemente al cianato, aunque de 10 a

15 por ciento aproximadamente se oxida durante el tratamiento.

El exceso de peroxido de hidrogeno durante el proceso puede favorecer la
formacion de iones carbonato y nitrito. Este Gltimo, a su vez, puede derivar en
nitrato:
CNO +3H202 & NO2 + COs* + 2H20 + 2H*
NO2 + H202¢< NO3 ™+ H20

Finalmente, cualquier nivel residual de oxidante se descompone espontaneamente

generando oxigeno:
2H202 & 2H20 + 02
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Todo el proceso se realiza en tanques abiertos. Aungue la reaccion es homogénea
(la cinética no se ve afectada por la agitacion), la agitacién es necesaria para realizar
una buena mezcla del oxidante con el efluente, y evitar ademas la acumulacién de
precipitados en los tanques de reaccion.
e Tratamiento con “acido de caro”: El acido de Caro es un conocido agente
degradador de cianuro muy utilizado para el tratamiento de efluentes

proveniente de los procesos de cianuracion en la mineria del oro y de la plata.

El proceso de oxidacion mediante el uso del 4cido de Caro se desarroll6 a escala
industrial a finales de los noventa, apareciendo como una alternativa frente a otros
métodos oxidantes gracias a las ventajas que presenta (Nugent A.J. and Oliver M.J.;
1991).

El 4cido de Caro es una solucién de acido peroxosulfurico (H2SOs) el cual es
producido mezclando altas concentraciones de acido sulfurico “H2SO4"“(minimo del
95%) con peréxido de hidrégeno “H202"(concentraciéon del 50%-60%). La reaccién
es casi instantanea y muy exotérmica, la solucion resultante es clara e incolora de
una sola consistencia esta solucion es 100% soluble en agua y es altamente

inestable.

A pesar de ser un &cido, requiere la presencia de una base como el NaOH (hidroxido
sodio) o Ca(OH)2 (hidroxido calcio), que tiene que ser afiadida al efluente al mismo
tiempo, para asi poder mantener el pH de operacién deseado (9,0-9,5). El proceso
de oxidacion se puede representar asi:

CN" + H2S0s (ag) + 20H & CNO- + 2H20 + 45042

M(CN)4*+ 4H2505 + 100H" & M(OH)2s)+ 4CNO™ + 8H20 + 4S04
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Comparado con otros oxidantes (incluido el H202), el acido de Caro tiene una
elevada velocidad de oxidacion, no requiere adiccion de catalizadores y es muy
eficaz, tanto en soluciones claras como en fangos. El residuo de H2SOs que puede

permanecer en la solucién se descompone generando acido sulfarico y oxigeno.

2H2505(@acq) = 2H2504+ 02

El &cido de Caro, al contrario que el H20z2, es capaz de oxidar al tiocianato segun la

reaccion:

SCN- +4H2505+ 100H < CNO + 9H20 + 5S04

El 4cido de Caro degrada faciimente los CN-WAD vy los cianuros libres que
provienen de los relaves de las plantas en los procesos de extraccion de la mineria
de oro debido a que estos se disocian facilmente a pH = 9,0, este pH resulta porque
la adicion del &cido de Caro a los relaves disminuye el pH de los valores normales
de estos que estan entre 10,5y 11,5 debido a la cantidad de alcali utilizado en el

proceso de cianuracion.

En el caso de la detoxificacion del cianuro, los métodos pueden ser agrupados en

las siguientes categorias:

e Remocion del cianuro: Volatilizacion y adsorcion en los minerales.
e Complejacion a cianuro de hierro: Compuesto poco toxico, con el potencial

de ser removido como una sal doble.

Estas técnicas son muy utiles para controlar el vertimiento realizado en cuerpos de
agua a causa de este contaminante, en los diferentes procesos detoxificacion se

debe contemplar lo siguiente, con el fin de garantizar la efectividad del proceso:
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La oxidacion: El oxigeno disuelto que pueda contener una determinada
solucion oxida el cianuro a cianato; el mecanismo que se cree responsable
para explicar este fenémeno es la QUIMISORCION (Ocurre cuando un
enlace quimico se forma, definido en este caso como un intercambio de
electrones, el grado de intercambio y lo simétrico que sea dependen de los
materiales involucrados) de las moléculas de oxigeno en la superficie
carbonosa provoca la formacién de acido carboxilico y peréxidos.

La volatilizaciéon: El cianuro libre existe en solucidén acuosa en equilibrio con
el acido cianhidrico. Debido a su baja temperatura de volatilizaciéon (Aprox.
26°C) y su elevada presion de vapor (100 KPa a 26°C), el &cido cianhidrico
se volatiliza desde la solucion, diluyéndose en la atmésfera en fase gaseosa
con la consiguiente detoxificacién de la disolucion. La volatilizacion del HCN
desde la solucién se puede incrementar mediante el descenso del pH, el
aumento de la temperatura, con la presencia de catalizadores o con agitacion

de la solucion.

Es comln expresar la tasa de volatilizacion como vida media del cianuro libre

presente en la solucién, éste parametro que puede variar desde unas pocas horas

(para soluciones altamente aireadas en presencia de carbon activado) hasta varios

meses (para soluciones almacenadas a bajas temperaturas). La tasa de emisién de

acido cianhidrico a la atmésfera se puede expresar empiricamente, a partir del

equilibrio tedrico de soluciones cianuradas al aire, a diferentes valores pH vy

temperatura.

[HCN]aire = [(1470/T)€(9275 — 2292/T)] / [1 + 10(pH - 9,3)]

La adsorcion por diversas fases minerales: Ciertas especies minerales se

han revelado como “atenuadoras” del ion cianuro y de los compuestos
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cianurados; por ejemplo, se ha demostrado que determinados materiales
carbonosos pueden adsorber en su superficie hasta 0,5 mg CN7/g. Este valor
resulta ser 0,05 para minerales arcillosos y feldespatos; se ha encontrado
gue la bauxita, la ilmenita y la hematita también poseen cierta tendencia a la

adsorcién de compuestos cianurados.

Los métodos de adsorcion se basan en la capacidad de absorcién de compuestos

cianurados, que presentan ciertos minerales como el carbon activado y algunas

resinas, el carbon activado presenta una gran capacidad de adsorcion debido a su

elevada porosidad; sin embargo, presenta el inconveniente de ser muy poco

selectivo, pues absorbe casi por igual aniones, cationes e incluso algunos

compuestos neutros.

La oxidacion de especies cianuradas para formar compuestos menos
toxicos: Procesos fundamentados en la avidez de los oxidantes para captar
electrones, produciendo a partir del cianuro el ion cianato, su forma oxidada
de menor toxicidad; estas tecnologias son capaces de destruir el cianuro
libre.

Oxidacion por hipoclorito: Este método de oxidacion denominado “cloracion
alcalina” ha sido ampliamente aplicado desde finales del siglo XIX'y con éxito
en sus diferentes variantes, se basa en la oxidacién del cianuro con la
introduccién del ion hipoclorito (ClO"); la oxidacion se produce en un periodo

de tiempo de 10 a 15 minutos, mediante la siguiente reaccion.

CN + H20 + ClO" < CNClg) + 20H"

Alternativamente, reemplazando el CIO™ por el Clz, la reaccion es la siguiente:

CN + Cl2& CNClg + Cl
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e Oxidacion por ozono (Os). El O3 se emplea como agente oxidante para la
descontaminacion de efluentes cianurados. Las mezclas Os/O2 provocan
condiciones fuertemente oxidantes al ser inyectadas en forma de burbujas
en una solucién acuosa, logrando disociar los complejos mas estables de

cianuro.
Al igual que el Oz, el Os reacciona con el cianuro para producir cianato.

v’ La primera reaccidon denominada “ozonacion simple”, libera oxigeno

molecular que puede continuar el proceso de oxidacion del cianuro.
CN 4+ 03 CNO + 02 ag)

v La segunda reaccion altamente oxidante se denomina “ozonacion catalitica”.

3CN + 03 (ag) & 3CNO-

El gas ozono (Os3) es uno de los mas poderosos oxidantes disponibles
industrialmente. Es un prometedor reactivo quimico para tratar las aguas residuales
contaminadas por el proceso MacArthur-Forrest, porque presenta muchas ventajas:
no requiere de transporte, manejo y almacenaje, causa una reaccion de oxidacion
muy rapida, provocando la oxidacién total de los iones de cianuro a bicarbonato,
nitrégeno y oxigeno, los cuales son productos inocuos (a comparacion de los otros
tipos de tratamiento que solo permiten una oxidacién parcial), un bajo costo de
mantenimiento y una operaciéon simple; Se han realizado multiples estudios del uso
del gas ozono (Os3) para el tratamiento de aguas que contienen cianuro y sus
derivados quimicos. En soluciones alcalinas (pH superiores a 10); el cianuro es
rapida y totalmente oxidado por ozono a temperatura ambiental. La reaccion es de
orden cero con respecto al cianuro (lo que indica que la variacibn en la
concentracion inicial de cianuro no afecta la velocidad de la reaccion) y es de

pseudo primer orden respecto del gas ozono, (Pinto, 2013).
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e Oxidacion por peroxido de hidrogeno (H2032): Este proceso tiene una gran
ventaja de no requerir la no introduccion de nuevos iones; ademas, la

cinética de la oxidacion resulta viable para fines industriales.

El H202, que tiene un poder oxidante intermedio entre el Oz y el Os, oxida al ion

cianuro segun la siguiente reaccion:

CN 4+ H202 & CNO + H20

En exceso de peroéxido, se pueden formar los iones carbonato y nitrito que, a su

vez, se pueden transformar en nitrato:

CNO + 3H202&< NO2+ CO3+ 2H20 + 2H”
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Figura 10. Diagramade flujo del proceso: oxidacidon por peréxido de hidrégeno
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pH
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Fuente: Alvarez, Aplicacion de sistemas pasivos para el tratamiento de soluciones residuales de

procesos de cianuracion en mineria de oro, 2005

Existen otros métodos para la descontaminacion de efluentes cianurados, pero que
solo son aplicables a soluciones muy diluidas y que ademas demandan un
tratamiento posterior, previo a su disposicion final; entre estos métodos se pueden

destacar:

e Fisicos: ademas de la diluciébn, con menor frecuencia se emplean los

siguientes métodos:
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Hidrdlisis/Destilacion: Este método se basa en que la presion de vapor del
acido cianhidrico formado al hidrolizarse el ion cianuro, es muy superior a la
del agua (100 kPa frente a 34 kPa a 26 °C) y que el punto de ebullicion del
agua es superior al del acido (100°C frente a 26°C) por lo que la separacion
del cianuro puede ser promocionada mediante el empleo de elevadas
temperaturas y/o bajas presiones. El acido cianhidrico producido puede ser
recuperado a un sistema de almacenamiento para su posterior reciclado.

Electrdlisis: Los complejos metalicos de cianuro son susceptibles de ser
disociados en el correspondiente metal y el ion cianuro mediante la aplicacion
de una diferencia de potencial entre dos electrodos inmersos en la misma

solucién, segun la siguiente reaccién en la que M representa un metal.

M(CN)x (y —x) +ye & MO + xCN-

Membranas: Los compuestos cianurados pueden ser extraidos de la solucion
acuosa mediante el empleo de membranas, bien mediante electrodialisis o
por 6smosis inversa.

Ultrasénicos: Se ha encontrado que el empleo de ultrasonido en los tanques
de descontaminaciéon ayuda a mejorar el rendimiento de los procesos de
oxidacion de los compuestos cianurados en presencia de ozono; los métodos
de aplicacion aun se encuentran en etapa de investigacion.

Tratamiento bioldgico: El tratamiento biolégico de las aguas residuales de
cianuracion implica la oxidacién biolégica del cianuro libre, los cianuros
complejos metalicos, el tiocianato y los correspondientes productos de su

descomposicion.
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Los procesos biologicos ensayados son:
e Fango activado
e Filtros percoladores
e Contactores bioldgicos rotatorios
e Torres de tratamiento biolégico

e Filtro biolégico aireado.

El proceso biolégico, comprende dos pasos independientes de oxidacion bacteriana
para facilitar la asimilacion completa del efluente metalirgico. El primer paso
consiste en la descomposicién de cianuros y tiocianatos por oxidaciéon y la posterior

adsorcion o precipitacion de los metales libres en la biopelicula.

El segundo paso de la asimilacién convierte el amoniaco en nitrato mediante
nitrificacion convencional. La concentracién inicial de amoniaco en el afluente y con

el amoniaco producido por descomposicién de cianuro y tiocianato

2NH4"(acq) + 202(g) = NO2'(acq) + 2H*(acq) + 2H20

2NO2 (acq) + 202(g)— 2NO3

En un principio se creia que las especies de Pseudomonas causaban la asimilacion
completa del agua residual, que comprendia la oxidacién de cianuro, tiocianato y
amoniaco. Sin embargo, en los efluentes de diversas instalaciones experimentales
se encontraron elevadas concentraciones de amoniaco y nitrato que indicaban una

nitrificacion incompleta.

4.1.11. Diagrama de proceso minala YE

Ver anexo.
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5. METODOLOGIA

Una vez seleccionado el tema de investigacion, la metodologia utilizada para
resolver el problema y alcanzar los objetivos de la investigacion fue ejecutada por
etapas las cuales estaran acorde a las mejoras continuas “Planear-Hacer-Verificar-

Actuar”, dichas etapas son:

1. Etapa N°1. Revisién documental
Seleccion del tema de investigacion.

5.
v
v' Busqueda y andlisis de la informacion.
v Delimitacion del problema.

v

Formulacién de la hipotesis

5.2. Etapa N°2. Disefio de experimental.

e Preparar el diagrama de flujo del proceso minero y piloto para la
detoxificacion del cianuro.

¢ |dentificar las operaciones generadoras de cianuro en el agua residual.

e Formular y establecer las reacciones quimicas para la detoxificacion del
cianuro, segun los métodos seleccionados, aplicado al ambito nacional
(mejorando el método seleccionado)

e Realizar pruebas piloto (entre cinco y seis pruebas) a escala de laboratorio
para la detoxificacion y posible recuperacion del cianuro, durante las pruebas
piloto se controlaran las siguientes variables:

o Velocidad y tiempos de agitacion expresada en Revoluciones Por
Minuto y Minutos respectivamente.
o Concentracion y dosis los agentes detoxificantes.

o Cinética de reaccion para cada metodologia.
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5.3.

Plantear un disefio de experimentos que permita identificar y cuantificar las
causas de un efecto dentro del estudio, manipulando una o mas variables
de interés dentro del proceso de depuracién del cianuro

Determinar los porcentajes de eficiencia para cada reaccién quimica y para
cada tratamiento empleado, segun la concentracion de cianuro detoxificada
Seleccionar la mejor metodologia de detoxificacion. El criterio de seleccion
sera la minima concentracion cuantificada en cada metodologia empleada.
Esta sera cuantificada con la técnica analitica de ion selectivo haciendo uso
el equipo ORION 4 STAR PLUS PORTATIL marca THERMO ELECTRON,
empleando la metodologia del estandar métodos edicion 21th CIANURO
4500-CN- B. Preliminary treatment of samples y CIANURO 4500-CN- C. Total
cyanide after distillation, y posteriormente se realizara la lectura directa con
el electrodo selectivo

Etapa N°3. Célculos
Realizar una réplica de la técnica seleccionada y enviar las muestras a un
laboratorio acreditado en NTC-ISO/IEC 17025 “Requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion” para la medicion de
cianuro.
Determinar los porcentajes de eficiencia para cada reaccién quimica y para
cada tratamiento empleado.
Segun los resultados obtenidos en el laboratorio, realizar pruebas de
reproducibilidad para la metodologia de la menor concentracion detectada
(disefio de experimentd). Se realizaran entre diez y quince pruebas, de las
mediciones de cianuro empleado el equipo de ion selectivo y controlando las
siguientes variables:
o Velocidad y tiempos de agitacion expresada en Revoluciones Por

Minuto y Minutos respectivamente
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5.4.

o Concentracion y dosis los agentes detoxificantes
o Cinética de reaccion para cada metodologia

Una vez estandarizado el método se realizara una réplica de la técnica
seleccionada y se enviaran las muestras a un laboratorio acreditado en NTC-
ISO/IEC 17025 “Requisitos generales para la competencia de los laboratorios

de ensayo y calibracion” para la medicion de cianuro

Etapa N°4. Toma de decisiones

Realizar la evaluacion de los resultados obtenidos en cada tratamiento
con el fin de seleccionar el método mas eficiente en la remocion del
contenido de cianuros en el agua residual (el criterio de seleccién sera
determinado por el menor contenido de cianuro total expresado en mg/L,
de la solucién detoxificada)

Una vez seleccionado el tratamiento se procede a evaluar la viabilidad
técnica para reincorporar el cianuro recuperado en el proceso de
beneficio (planta de produccién)

Realizar una valoracion de los requerimientos en materiales, insumos y
equipos necesarios para la implementacion de la técnica mas eficiente,

para concluir en un andlisis de viabilidad técnica y econémica

El modelo estadistico empleado en el desarrollo del trabajo sera un disefio de
experimento de un solo factor, dado que el objetivo es comparar mas de dos
tratamientos para un solo factor, como seria la variacién en la agitaciéon, variacion
en las dosis de agentes detoxificantes, diferentes tratamientos y todos los ensayos
se realizan en orden aleatorio completo. El disefio de experimento se realiz6 con
ayuda del software MINITAB version 16, la cual cuenta con una version libre de

prueba ON LINE por un periodo de un mes.
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La técnica principal para el andlisis de los datos es el analisis de varianzas ANOVA,
el cual permite separar todas las partes que contribuyen a la variacion de los

ensayos

Dentro de la metodologia se realizaron mediciones in situ de cianuro libre y total,

segun la metodologia

e CIANURO 4500-CN- B. Preliminary treatment of samples

e CIANURO 4500-CN- C. Total cyanide after distillation

¢ CIANURO 4500-CN- E. Colorimetric method

e Standard methods for the examination of the water and the wastewater,
APHA, AWWA 'y WPCF, 21st EDITION,

e METHOD EPA 9014. Titrimetric and manual spectrophotometric
determinative methods for cyanide

Estas mediciones se realizan con el fin de garantizar la concentracion del cianuro
libre y total dentro de la investigacion, una vez estandarizado el método y el proceso
de detoxificacion se realizara un corrido del andlisis y sera llevado a un laboratorio
externo acreditado con el fin de garantizar la calidad del dato, Para realizar estas

mediciones se emplean los siguientes equipos y Reactivos:

Tabla 3. Equipos y reactivos empleados para la determinacién de cianuro

EQUIPOS REACTIVOS
Bureta digital Agua desionizada. H.O
Parrilla: Para realizar calentamiento Acido acético glacial, CH3COOH.
Vidrieria: Clase A certificada por lote, | Acido sulfamico, NH,SOzH.
equipo de destilacion para cianuro. Acido sulfirico, H,SO..
Bomba de Vacio. Acetato de zinc dihidratado, Zn
Balanza Analitica. (CHsCO0)2.2H-0.

Buffer acetato, CH;:COONa/CHz:COOH.
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Equipo de Destilacion por Reflujo. Ver | Cianuro de potasio, KCN.

Figura 10. Carbonato de plomo PbCO3

Electrodo selectivo ORION 4 STAR PLUS | Cloruro de magnesio hexahidratado,
PORTATIL marca THERMO ELECTRON, | MgCl».6H.0.

para cuantificacion de cianuro... Cloruro de sodio, NacCl.

Hidréxido de Sodio, NaOH.

Nitrato de plata, AgNOs.
p-dimetilaminobenzalrodanina,
C12H12N20Ss.

Alcohol Etilico 96%

Cromato de Potasio (K2CrOs)

Fuente: Standard methods for the examination of the water and the wastewater, CIANURO 4500-

CN- C.TOTAL CYANIDE AFTER DISTILLATION y, APHA, AWWA y WPCF, 21st EDITION

Figura 11. Montaje para pre tratamiento de la muestra y posterior cuantificacion

haciendo uso del electrodo selectivo o técnica volumétrica.

El procedimiento de destilizacion para la caracterizacion del cianuro total fue
apoyado por la ingeniera y los técnicos del laboratorio de metalurgia de la mina la
YE. La cuantificacion del cianuro se realiza por lectura directa haciendo uso del
electrodo selectivo y por el método volumétrico o titulométrico, de la siguiente

manera:
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Figura 12. Diagrama de flujo para la medicion de cianuros

DIAGRAMA DE FLUJO PARA LA MEDICION DE
CIANUROS

ANALISIS CIANURO

PREPARACION PREPARACION

CIANURO TOTAL CONTROLES BLANED

CIANURO LIBRE

Disolver en agua
Filtrar la Tomar 500mL de Muestray | desionizada 0.2503 g de Tomar 500mL H,0
Muestra.Filtro de los controles KCN vy diluir a 100 mL con desionizada) en el balon
125mm ‘ NaOH 0.01N; 1,00 mL = de fondo plano
1000 Micro gramo CN
Realizar la extraccion del
cianuro segln procedimiento PN
interno de laboratorio de
| Tomar una Alicuota metalurgia haciendo uso de »
de v Diluir 10,0 mL de la solucién
20mL de Solucién de cloruro FIICOEIDAMDIT,
de magnesio con NaOH 0.01N; 1,00 mL =
15mL de solucién de Acido AMEDTEIDER

Sulfamico i

50mL de H;SO, (1:1)

¢ Diluir 10.0 mL con NaoH
5 . 5 0.01N a 100 mL; 1,00 mL = 10
El cianuro sera absorbido en Micro gramo CN-.

10mL de NaOH 0.1N al +
30mL de Agua desionizada

i +
Diluir 10.0 mL con NaoH

0.01N a 100 mL; 1,00 mL =
1.0 Micro gramo CN-.

Una vez finalice el proceso de
extraccion del cianuro deje
enviar y proceda a tomar

! |

Las diluciones seran

adicionar 0,5mL indicador de preparadas_ segun los
p-dimetilamino establecido en el

benzalrodanina laboratorio de metalurgia

I

100mL de muestray

Y
Si la muestra se torna de color REPORTAR RESULTADOS
amarillo canario titule con (mgiL)
LD 1 iR QU ] el modelo de calculo aplicado es
hasta un matiz salmén

La concentracion de cianuro podra se medida de
forma directa con el electrodo selectivo. (tener
presente el factor de dilucién segin la concentracion
esperada)

mgeN~ /L= A=B) b E 52040
C F

El equipo reporta de
forma directa en (mg/L)

Fuente: Standard methods for the examination of the water and the wastewater, CIANURO 4500-
CN- C.TOTAL CYANIDE AFTER DISTILLATION y, APHA, AWWA y WPCF, 21st EDITION

Dénde:
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A= mL de nitrato de planta consumidos en la muestra

B=  mL de nitrato de planta consumidos en el blanco
C=  mL de muestra titulada

D= Normalidad del nitrato de plata

E=  Volumen de aforo después de la destilacion

F=  Volumen de muestra original

La informacién sera recolectada en una planilla de campo la cual fue disefiada en

Microsoft Excel, y con la ayuda de este software se realizaran todos los calculos y

graficos requeridos para la toma de decisiones.
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6. DESARROLLO DEL PROYECTO

6.1. ETAPA N°1. REVISION DOCUMENTAL

6.1.1. Busqueda y anélisis de la informacion

Se realiza una busqueda de la informacion relacionada con las diferentes técnicas
empleadas para realizar la detoxificacion del cianuro a nivel nacional y mundial, con
el fin de seleccionar los tres métodos de mayor eficiencia para remover dicho

contaminante, y compararlos entre ellos

6.1.2. Delimitacion del problema

El proyecto busca comparar tres metodologias entre ellas con el fin de establecer
cudl es la mas adecuada para realizar el tratamiento de las aguas de BARREN
generadas al interior de la mina la YE y asi poder realizar la descarga de estas
aguas segun los parametros fisicoquimicos establecidos en el articulo N°10 de la
resolucion 0631 de 2015, y a su vez evaluar la viabilidad técnica de implementar el

método que cumpla con la detoxificacion establecida en la norma.

6.1.3. Formulacién de la hipotesis

Variable respuesta: concentracion de CN-
Hipotesis nula: Ho
Hipotesis alternativa: Ha
Efecto: e
HO = pul = pu2 = pu3 6 e =¢el =e2 =e3

Como hipétesis nula se establece que todos los métodos de detoxificacion son

iguales o que el efecto entre ellos es el mismo
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HA = pl # p2 6p2 # u3 6ul # p3

o Como hipétesis alternativa se establece que al menos un método
detoxificacion es diferente entre ellos o que el efecto de al menos uno de

ellos es diferente

6.2. ETAPA N°2 DISENO DE EXPERIMENTAL.
En esta etapa se identificaran las etapas de produccién, en donde hay presencia de
cianuro, se estableceran las reacciones quimicas para la detoxificacion del cianuro,
segun los métodos seleccionados, y se buscara la alternativa de realizar un
mejoramiento del método seleccionado (aquel que permita obtener la menor
concentracion de cianuro).
Se realizaran las pruebas piloto a escala de laboratorio para la detoxificacién con el
fin de realizar una verificacion de las dosis Optimas reportadas en la literatura
(estado del arte) las cuales son:

v 3,0 Kilos de peréxido por cada Kilo de Cianuro a detoxificar

v 4,55libras de acido sulfurico por cada Kilo de Cianuro a detoxificar

Esto se hace buscando optimizar los costos de analisis, los cuales seran realizados
en laboratorios acreditados y por la disponibilidad y accesos de estos laboratorios
en la zona
v Identificar las operaciones generadoras de cianuro en el agua residual. (agua
de BARREN)
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Tabla 4. Areas de produccion donde hay presencia de CN.-

1. Molino 8*8

MOEING
8.X 3"

Este molino es alimentado por el “alimentador
vibratorio” el cual lleva el material al molino , con
el anico objetivo de hacer reducciéon de tamafio
para poder alimentar la CELDA FLASH

2. Celdaflash

iy
—
N1

Alimentada por el molino 8X8 y envia la solucion
rica al reactor GECKO, donde inicia la primera

aplicacién de cianuro

3. Reactor GECKO

INICIA- LA CIANURACION

INTENSIVA. En el primer ciclén se deposita una

En esta etapa

tonelada de mineral antes de aplicar el cianuro.
La solucion de cianuro tiene una concentracion
entre 1800 a 20000ppm de CN, el cual se aplica
en GECKO vy se recircula haciéndolo pasar por
la segunda tolva, una vez termina el proceso se
envia la concertacion rica a los tanques de

solucion rica y las colas van al molino 5x8

4. Tanque solucidn

QUE SOLUCION R
5mX5m

En este tanque se almacenan las soluciones de
valor en términos de mineral (Oro — plata), la
solucién que llega a esta tanque también tiene

un alto contenido de cianuro.
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El sobre tamafio alimentan al molino 5x8 y el material fino alimentara la celda circular quien a su

vez alimentara la celda TANCEL, la cual alimenta la celda nacional, para luego alimentar la celda

RAFFER y esté a la ESCABINLLER

5. Celdacircular

CELDA
CIRCULAR

A esta celda llega todo el material que ha pasado
por el molino 5x8, y es la celda de flotacion
principal.

6. Celda Tancel y Celda Nacional.

De izquierda a derecha: CELDA TANCEL, Y
CELDA NACIONAL,

alimentadas por la celda circular

Estas celdas son

7. DCT2

t

j:Spesadof
Dc s
Door-
Oliver
3IX9o

Ly

El DCT2 es el primer espesador de cianuracion

y es donde se recibe todo el material proveniente
de las celdas de flotacion

8. Tanque solucionrica

la solucién limpia va a los tanques de solucién
rica y lodos van al agitador N21 N22 (estos
agitadores tienen lodo y pulpa que tienen valor
aun dado que su concentracion superior 1gx
metro cubico y estos pasa al espesador llamado
HIGH RATE 1)
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9. Highrate 1

[
T e M P e S

HIGH RATE 1

HIGH RATE 1: en esta elimina el agua, y
material solido retorna al proceso para alimentar

el molino 5x8

10. Agitadores

Agitadores N°1 y N°2: Tienen lodo y pulpa que
tienen valor para la produccion, su concentracion
es superior 1.0 gramo por metro cubico.

Estos agitadores seran los encargados de
alimentar los agitadores N°3, N°4, N°5 y N°6

Fuente: Diagrama de procesos o diagrama de flujo de la mina la YE

Tabla 5. Areas de produccion donde hay presencia de CN-

11. Agitadores

De izquierda a derecha: Agitadores para la pulpa N°3, N°4, N°5 y N°6:
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12. DCT3 13. Filtro M900

Filtro M900: Filtro prensa para escurrir los lodos,
el escurrido va al circuito y los lodos secos se
lavan con agua limpia para ser bombeados a la
celda de detoxificacién y finalmente se descarga
en la RELAVERA

DCT 3 alimentan al filtro M900, y la solucion

retorna al circuito de cianuracion

Para recuperacién del oro, se parte de la solucién rica la cual tiene un alto contenido de oro, plata,
y lodo, por esta razon pasa a alimentar los filtros, con el fin de retirar el lodo. Antes de iniciar la
etapa de recuperacion empleando el proceso de MERRILL-CROWE;

Todos los residuos liquidos generados en esta etapa, se encuentran contaminados con cianuro y
todos seran almacenados en el TANQUE SOLUCION BARREN el cual sera nuestra matriz de

interés para el proceso de detoxificacion
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Tabla 6. Parte 2 de areas de produccion con presencia de cianuro.

14. Tanque solucién Barren

ANQUE SOLUCIO
BARREN
5mX5m

Este tanque almacena todos los desechos con
contenido de cianuro, los cuales son empleados
en algunos casos para nivelar la concentracién
de cianuro durante el proceso en caso de que se
requiera

15. Tanque solucién detoxificada

TANQUE
SOLUCION

DETOXIFICADA

En este tanque se recolecta el agua de la
solucién barren, la cual es enviada a los tanques
auxiliares, y en estos tanques es donde se

realiza el proceso de detoxificacion.

El area de trabajo o el sitio de interés de la investigacion es en tanque de solucién Barren, este

tanque recoge todas las aguas con contenido de CN, para ser envidas a detoxificacion.

Desde el momento que inicia la cianuracion, (reactor GECKO) y pasando por el molino 5X8 con

una concentracion de 2000ppm de cianuro aproximadamente, se hace necesario realizar

mediciones durante todo el proceso de recuperacion con el fin de garantizar dicha concentracién,

y en caso de estar por debajo se debe hacer un ajuste en esta concentracion de cianuro, lo que

implica que al final del proceso el tanque de solucién barren tendrd un concentracién muy cercana

a las 2000ppm de cianuro.
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e Formular y establecer las reacciones quimicas para la detoxificacion del
cianuro, segun los métodos seleccionados, aplicado al ambito nacional
(mejorando el método seleccionado).

Los métodos seleccionados en el presente trabajo de investigacion son:
o Procesos de oxidacion con peroxido de hidrogeno y sulfato de cobre
como catalizador
o Procesos de oxidacion con H20:2 o tratamiento con H202:

o Tratamiento con “acido de caro

6.2.1. Procesos de oxidacion con peroxido de hidrégeno y sulfato de cobre

como catalizador

La quimica del proceso puede ilustrarse con las siguientes reacciones:

CN+ H202+ Cu = OCN+ H20
M(CN)42 + 4H202 + 20H'= M(OH)2 (ssiido) + 40CN"+ 4H20
2Cu™ + Fe(CN)e* = Cu2Fe(CN)s (solido)
OCN+ 2H20 = CO3?+ NH4

En las reacciones anteriores podemos observar que el peréxido de hidrégeno en
presencia de cobre oxida el cianuro libre a cianato, los metales que quedan libres
durante la oxidacion se precipitan en forma de hidréoxidos hasta alcanzar una
concentracion final que depende del pH del proceso y los compuestos de cianuro
ferroso se combinan con el cobre libre en disolucion para formar un complejo

insoluble.

El periodo de reaccion necesario varia desde aproximadamente 20 minutos hasta
4,0 horas, dependiendo de la relacion de cobre a cianuro, de los contenidos de
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cianuro y de la cantidad de peréxido de hidrégeno utilizada. La velocidad de la
reaccion aumenta bruscamente cuando se incrementa la concentracion de cobre.
Sin embargo, al aumentar la concentracion de cobre aumentan también las
eventuales dificultades inherentes a la eliminacién del metal de la disolucion. La
reaccion cuando hay ausencia de los iones cobre es una reaccion muy lenta y que

puede demandar un alto consumo de peréxido de hidrogeno.

El exceso de peroxido de hidrogeno durante el proceso puede favorecer la
formacion de iones carbonato y nitrito. Este (ltimo, a su vez, puede derivar en
nitrato:

CNO + 3H.0,< NO2 + CO3* + 2H,0 + 2H*
NO, + H,0, < NOs + H»0

Finalmente, cualquier nivel residual de oxidante se descompone espontaneamente
generando oxigeno:
2H202 < 2H20 + 02

6.2.2. Tratamiento con H202
Las reacciones de oxidacion tienen lugar al pH natural del efluente, y no requiere
control de dicho parametro, puesto que el H202 sélo presenta un suave caracter

acido. Las reacciones que se esperan en este método son las siguientes:

CN-+ H202 & CNO- + H20
M(CN)4% + 4H202 + 20H & M(OH)2(s) + 4CNO™ + 4H20

El cianato formado durante el proceso se hidroliza espontaneamente formando ion

amonio e ion carbonato (la reaccion sélo ocurre de forma apreciable a temperatura
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ambiente y a valores de pH por debajo de 7,0) .Se estima que entre un 10% y un 15

% de los iones cianatos generados, reaccionan de este modo:

CNO + 2H202¢> NHa+ + CO3*

El cianuro libre se oxida a cianato, en presencia de peroxido de hidrogeno y de
cobre, el cianuro combinado con cadmio, cobre, niquel y zinc se oxida también a
cianato durante el proceso. Los metales que quedan libres durante la oxidacién se
precipitan en forma de hidréxidos hasta alcanzar una concentracion final que

depende del pH del proceso.
Finalmente, cualquier nivel residual de oxidante se descompone espontaneamente

generando oxigeno:
2H202 < 2H20 + 02

6.2.3. Tratamiento con “acido de caro”

El &cido de Caro es un conocido agente degradador de cianuro muy utilizado para
el tratamiento de efluentes proveniente de los procesos de cianuracion en la mineria
del oro y de la plata.

El proceso de oxidacién se puede representar asi:

CN + H2505 (aq) + 20H <& CNO + 2H20 + 45042°

M(CN)4%>+ 4H2505 + 100H" & M(OH)2)+ 4CNO™ + 8H20 + 4S04
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Comparado con otros oxidantes (incluido el H20z2), el 4cido de Caro tiene una
elevada velocidad de oxidacion, no requiere adiccion de catalizadores y es muy
eficaz, tanto en soluciones claras como en fangos. El residuo de H2SOs que puede

permanecer en la solucién se descompone generando acido sulfarico y oxigeno.

2H2505@cq) = 2H2504+ 02

El &cido de Caro, al contrario que el H202, es capaz de oxidar al tiocianato segun la

reaccion:

SCN-+4H2505 + 100H & CNO 4+ 9H20 + 5504%

El acido de Caro degrada facilmente los CN-WAD vy los cianuros libres que
provienen de los relaves de las plantas en los procesos de extraccion de la mineria
de oro debido a que estos se disocian facilmente a pH = 9,0, este pH resulta porque
la adicion del acido de Caro a los relaves disminuye el pH de los valores normales
de estos que estan entre 10,5y 11,5 debido a la cantidad de alcali utilizado en el

proceso de cianuracion.

Con el fin de establecer cual metodologia es mas eficiente para la detoxificacion del
cianuro se realizara una serie de pruebas piloto (entre cinco y seis pruebas “Segun
disefio de experimentos y el costo de la cuantificacion del cianuro a nivel de
laboratorio) a escala de laboratorio para la detoxificacion, durante las pruebas de

piloto se controlaran las siguientes variables:

e Velocidad y tiempos de agitacion expresada en Revoluciones Por Minuto
y Minutos respectivamente.
e Concentracion y dosis los agentes detoxificantes.

e Cinética de reaccion para cada metodologia.
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Esta etapa (piloto a nivel laboratorio) inicio realizando unas prueba exploratorias con
los agentes detoxificantes en un equipo de jarras, con el fin de establecer las dosis
optimas y los puntos de control dentro del proceso y asi poder establecer el agente

detoxificante de interés y llevarlo a un piloto industrial.

El punto de partida para la aplicacion de la dosis optima fue extraida de los hallazgos
encontrados en el estudio del arte en donde se indica que el consumo estimado de
peréxido de hidrogeno es de 3.0Kg por cada Kg de CN, (Alvarez, 2005) y de
4,55libras de acido sulfarico por cada tonelada de cianuro, (Mas, Aguirre, Amaya,
Torres, & Marchevsky, 2009)

A partir de estas concentraciones inician las pruebas piloto de laboratorio, la cual
consistié en realizar la medicion de la concentracion de cianuro y con ayuda de los
datos tedricos reportados se realiza el balance para establecer las dosis de los

agentes detoxificantes.
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Tabla 7. Pruebas piloto a nivel laboratorio para evaluar los métodos de interés

Imagen N°1: Agua de barren

Imagen N°2: De izquierda a derecha,
adicion de &cido caro, peréxido + sulfato de
cobre y peroxido de hidrégeno

Imagen N°3: De izquierda a derecha,

adicion de &cido caro, peroxido + sulfato de
cobre y peroxido de hidrégeno, para un
tiempo de cero

Imagen N°4: De izquierda a derecha,
adicion de &cido caro, peréxido + sulfato de
cobre y peréxido de hidrégeno, para un
tiempo de dos horas
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Imagen N°5: De izquierda a derecha

adicion de acido de caro

Imagen N°6: De izquierda a derecha

adicion de peroxido de hidrégeno

Imagen N°7: De izquierda a derecha

adicion de acido de caro y peroxido de

hidrégeno para un tiempo de dos horas

Imagen N°8: De izquierda a derecha
adicion de peroxido de hidroégeno + sulfato
de cobre y &cido de caro, para un tiempo

de tres horas
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Imagen N°9: Adicion de peréxido de
hidrogeno +sulfato de cobre y tiempo de

tres horas iniciando sedimentacion

N°10:

detoxificada con peréxido de hidrégeno

Imagen Agua clarificada

+sulfato de cobre

Imagen N°11: Agua de barren

Imagen N°12: De izquierda a derecha
adicion acido de caro y peroxido, variando
la velocidad de agitacion ( pasando de
120rpm a 150rpm)
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Imagen N°13: De izquierda a derecha
adicién acido de caro y perdxido, variando
la velocidad de agitacién ( pasando de
120rpm a 150rpm) a un tiempo de tres
horas

Imagen N°14: De izquierda a derecha
adicién peroxido de hidrégeno +sulfato de
cobre y velocidad de agitacion 120rpm,
perdxido de hidrogeno +sulfato de cobre y
velocidad de agitacién 150rpm. acido de
caro y peroxido a una velocidad de
agitacion de 150rpm, y un tiempo cero

Imagen N°15: De izquierda a derecha
adicion peroxido de hidrégeno +sulfato de
cobre y velocidad de agitacion 120rpm,
peroxido de hidrogeno +sulfato de cobre y
velocidad de agitaciéon 150rpm. acido de
caro y peréxido a una velocidad de
agitacion de 150rpm, y un tiempo de tres
horas

Imagen N°16: Agua detoxificada, iniciando
el tiempo de sedimentacion (las adiciones
son las indicadas en la imagen N°15)
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Imagen N°17: Agua detoxificada vy
clarificada (las adiciones son las indicadas

en la imagen N°15)

PRUEBA DE .Jf
RPM 126

JARRAS
T. 7312

Imagen N°18: Condiciones o variables del
corrido (tiempo de contacto y velocidad de

agitacion

Las concentraciones de cianuro fueron medidas en cada ensayo con ayuda de un
electrodo selectivo marca THERMO REFERENCIA ORION 4 STAR S/N A 10287,

el cual se encuentra calibrado en el momento de realizar las mediciones segun el

certificado 76ISE (anexo).

A continuacidon se muestran los resultados de comparacion obtenidos para los

métodos de detoxificacién de estudio, para todo los ensayo se tomo un volumen de

agua de BARREN de un litro y se llevé a un rango de pH entre 9.0 a 12, con el fin

de evitar la liberacién de acido cianhidrico.

Los métodos son:

e Pero6xido de hidrogeno + sulfato de cobre como catalizador

e Peréxido de hidrogeno

e Acido de caro
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Tabla 8. Variables prueba piloto para los métodos de detoxificacion de estudio

(Y MINEROS SA.

Mineria responsable del Siglo XXI

PILOTO DETEXOFICACION AGUAS CIANURADAS

ID Fecha Velocidad Agitacién | Concentracion Adicion H20- Adicion H20; Adicién H2SOs
inicial de CN Adicion Cuz;SOs4
1 2016-02-18 120 rpm 1570 ppm 125mL+9,5mL 12,5 mL 4,5 mL
2 2016-02-18 150 rpm 1570 ppm 125mL +9,5mL 12,5 mL 4,5 mL
3 2016-02-18 120 rpm 2010 ppm 16,0 mL + 12,0 mL 16,0 mL 6,0 mL
4 2016-03-02 150 rpm 2010 ppm 16,0 mL + 12,0 mL 16,0 mL 6,0 mL
5 2016-03-02 120 rpm 1800 ppm 145mL + 11,0 mL 14,5 mL 55mL
6 2016-03-15 150 rpm 1800 ppm 145mL + 11,0 mL 14,5 mL 55mL
7 2016-04-12 120 rpm 1640 ppm 13,5mL + 10,0 mL 13,5mL 5,0 mL
8 2016-04-12 150 rpm 1640 ppm 13,5mL + 10,0 mL 13,5mL 5,0 mL
9 2016-05-04 120 rpm 1580 ppm 125mL+9,5mL 12,5 mL 5,0 mL
10 | 2016-05-04 150 rpm 1580 ppm 125mL+9,5mL 12,5 mL 5,0 mL
11 | 2016-05-05 120 rpm 1562 ppm 12.5mL + 9,5mL 12,5 mL 45 mL
12 | 2016-05-05 150 rpm 1562 ppm 125mL+9,5mL 12,5mL 4,5 mL

Fuente: Ensayos realizados en las instalaciones de LA MINA LA YE propiedad del grupo MINEROS S.A
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Tabla 9. Concentracidén de agua detoxificada para el agua de BARREN segun las dosis de la tabla N°6 en
tiempo de t= 3horas

O MINEROS SA. PILOTO DETEXOFICACION AGUAS CIANURADAS
Mineria responsable del Siglo XXI

ID | Fecha Velocidad | Concentracion inicial de CN | Adicion H20> Adicion H20> Adicion H2SOs

Agitacion Adicion Cuz2SO4

1 2016-02-18 | 120 rpm 1570 ppm 0.45 ppm 1,15 ppm 1,29 ppm

2 2016-02-18 | 150 rpm 1570 ppm 0,42 ppm 1,15 ppm 1,22 ppm

3 2016-02-18 | 120 rpm 2010 ppm 0,34 ppm 1,62 ppm 1,45 ppm

4 2016-03-02 | 150 rpm 2010 ppm 0,33 ppm 1,65 ppm 1,40 ppm

5 2016-03-02 | 120 rpm 1800 ppm 0,22 ppm 1,40 ppm 1,34 ppm

6 2016-03-15 | 150 rpm 1800 ppm 0,20 ppm 1,35 ppm 1,34 ppm

7 2016-04-12 | 120 rpm 1640 ppm 0,39 ppm 1,52 ppm 1,38 ppm

8 2016-04-12 | 150 rpm 1640 ppm 0,36 ppm 1,55 ppm 1,29 ppm

9 2016-05-04 | 120 rpm 1580 ppm 0,29 ppm 1,45 ppm 1,20 ppm

10 | 2016-05-04 | 150 rpm 1580 ppm 0,29 ppm 1,38 ppm 1,20 ppm

11 | 2016-05-05 | 120 rpm 1562 ppm 0,42 ppm 1,25 ppm 1,32 ppm

12 | 2016-05-05 | 150 rpm 1562 ppm 0,35 ppm 1,25 ppm 1,28 ppm

Fuente: Ensayos realizados en las instalaciones de LA MINA LA YE propiedad del grupo MINEROS S.A
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Tabla N°8: Concentracion de agua detoxificada para el agua de BARREN segun las dosis de la tabla N°7 en tiempo de t= 4horas

O MINEROS SA. PILOTO DETEXOFICACION AGUAS CIANURADAS
Mineria responsable del Siglo XXI

ID | Fecha Velocidad | Concentracion inicial de CN | Adicion H20> Adicion H20: Adicion H2SOs

Agitacion Adicién Cu,SO,

1 2016-02-18 | 120 rpm 1570 ppm 0.40 ppm 1,15 ppm 1,25 ppm

2 2016-02-18 | 150 rpm 1570 ppm 0,37 ppm 1,13 ppm 1,20 ppm

3 2016-02-18 | 120 rpm 2010 ppm 0,30 ppm 1,58 ppm 1,43 ppm

4 2016-03-02 | 150 rpm 2010 ppm 0,33 ppm 1,55 ppm 1,38 ppm

5 2016-03-02 | 120 rpm 1800 ppm 0,20 ppm 1,35 ppm 1,32 ppm

6 2016-03-15 | 150 rpm 1800 ppm 0,20 ppm 1,30 ppm 1,30 ppm

7 2016-04-12 | 120 rpm 1640 ppm 0,33 ppm 1,50 ppm 1,35 ppm

8 2016-04-12 | 150 rpm 1640 ppm 0,32 ppm 1,53 ppm 1,25 ppm

9 2016-05-04 | 120 rpm 1580 ppm 0,26 ppm 1,42 ppm 1,20 ppm

10 | 2016-05-04 | 150 rpm 1580 ppm 0,23 ppm 1,39 ppm 1,15 ppm

11 | 2016-05-05 | 120 rpm 1562 ppm 0,40 ppm 1,23 ppm 1,30 ppm

12 | 2016-05-05 | 150 rpm 1562 ppm 0,33 ppm 1,25 ppm 1,25 ppm

Fuente: Ensayos realizados en las instalaciones de LA MINA LA YE propiedad del grupo MINEROS S.A
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Para efectos de célculo se tomaron las siguientes densidades

e Densidad del peréxido de hidréogeno 1,119 g/cm?

e Densidad del acido de caro 2,29 g/cm?3

e El sulfato de cobre se prepar6 una solucion al 15%

Las muestras de interés, fueron llevadas a un laboratorio acreditado para medir este

pardmetro, en este caso se seleccionod el laboratorio de Corantioquia, el criterio de

aceptacion para las muestras serian aquellas donde la concentracion de cianuro

sea menor o igual a 1.0ppm, con el fin de dar cumplimiento a lo establecido en la

resolucién 0631 de 2015, los resultados que se obtuvieron fueron los siguientes:

Tabla 10. Reporte de CN-emitido por CORANTIOQUIA para el mes de febrero

de 2013
DATOS GENERALES DEL CLIENTE
Entidad MINEROS S.A. Nit (o cc) 890914525
Direccion Carrera 43 A 14 109 Edificio Nova Tempo, Piso 6 Teléfono 2665757
T—— Luis Eellpe Castafieda Garcia / Antonio José Alvarez Proyecto Mina La YE
Mancilla
RECEPCION DE LA MUESTRA
) 19/02/2013 10:45 h
recepcion

Observaciones

- Muestras en buenas condiciones para los analisis solicitados.
- El significado de las abreviaturas utilizadas es el siguiente:

N/A: No aplica N/S: No solicitada N/D: No definido

Subcontratacion

N/A

INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

I:g::g:,o(rjii Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de campo
30WER1 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER2 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER3 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
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INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

Codigo d-e Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de campo
laboratorio
30WER4 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER5 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH

Ubicacién: Municipio de Zaragoza

Responsable: Luis Felipe Castafieda (MINEROS S.A)

RESULTADOS DE ENSAYO

Parametro (unidades)

30WER1 30WER2 30WER3

30WER4

Cianuro total (mgCN-/L)

1,15 0,916 254

444

30WER5
1.082

INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO

Informacion general del Expresion de la Equino de medicion v ensavo Fecha trabajo
parametro incertidumbre ! quip y y de ensayo
Cianuro ~~ total (metodo LCA/EAg-11  Agitador magnético  con
BCD  eazi2008, Instuciun 0,088*C calentador, modelo SLR 22/0212013 07:30 h
Determinacion de cianuro total y ’ LCA/FTi-1 Titulador automético, modelo 702 (1-5)
libre v. 5 SM Titrino.

IMPORTANTE

l. Para conocer la incertidumbre de cada resultado, es necesario reemplazar la “C” en la expresion de la incertidumbre por
el valor de concentracion reportado en la Tabla Resultados de Ensayo, para el parametro en cuestion, segun el rango.

Il. Para el caso de analisis microbioldgicos: resultados < 1 UFC/100mL 6 < 1 NMP/100mL indican que no hubo recuperacion
de microorganismos durante el trabajo de ensayo.

M. Los resultados entregados en este informe se refieren a las muestras analizadas.

IV. El Laboratorio no responde por muestras sobrantes después de terminado el trabajo de ensayo.

V. La organizacién o persona que realiza el muestreo es responsable de la muestra entregada al Laboratorio.

VI. Este reporte de ensayo no debe reproducirse sin la aprobacién del personal del Laboratorio de Calidad Ambiental de
Corantioquia.

INFORME EXPEDIDO POR EL LABORATORIO SOLO SI TIENE LA FIRMA DEL COORDINADOR Y SELLO SECO DE

CORANTIOQUIA

Fuente: Resultados emitidos por el laboratorio de CORANTIOQUIA

e 30WERL1: Ensayo realizado con peréxido de hidrogeno

¢ 30WER2: Ensayo realizado con perdxido de hidrogeno + sulfato de cobre

e 30WERS3: Ensayo realizado con hipoclorito “este ensayo se realiza como

exploratorio y por recomendacion del jefe de planta.
e 30WER4: Agua de BARREN sin tratar

¢ 30WERS5: Ensayo realizado con acido de caro
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Para este corrido la muestra de interés es 30WER2, la cual fue detoxificada con

peroxido de hidrogeno y sulfato de cobre como catalizador. La muestra 30WERS5,

tiene un valor de concentracion muy cercano al valor esperado, y fue detoxificada

empleando acido de caro, para los ensayos se empled una velocidad de agitacion

de 150rpm y un tiempo de agitacion de cuatro horas

Una vez realizada esta prueba esta procedio a realizar una nueva prueba con el fin

de verificar la reproducibilidad del método.

Tabla 11. Reporte de CN- emitido por CORANTIOQUIA para el mes de
septiembre de 2014

DATOS GENERALES DEL CLIENTE

Entidad MINEROS S.A. Nit (o cc) 890914525

Direceion garrera 43 A 14 109 Edificio Nova Tempo, Piso Teléfono 2665757

Contacto Luis Felipe Castafieda / Ivan Montafio Proyecto Cianuros Mina la YE
RECEPCION DE LA MUESTRA

Fecha de 11/09/2014 10:15 h

recepcion

Observaciones

- Las muestras llegan con mas de 24 horas tomadas para los paramentros de CN total

y libre, el cliente autoriza el analisis.

- Elcliente reporta como hora de recoleccidn de las muestras: 12:00 - 14:00h

- El significado de las abreviaturas utilizadas es el siguiente:
N/A: No aplica N/S: No solicitada N/D: No definido

Subcontratacion

N/A

INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

Cadigo de

Parametros de

laboratorio Punto de muestreo Fechay hora Tipo e
820WER1 Agua sin tratar 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER2 M1 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER3 M2 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
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INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

Codigo d.e Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de
laboratorio campo
820WER4 M3 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER5 M 4 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
. 09/09/2014 12:00 h
820WER®6 Filtrado 10/09/2014 14-00 Compuesto | N/D
820WER7 Muestra sin tratar dia 2 10/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERS M7 Dia 2 10/09/2014 12:00 h Simple N/D
Ubicacién: Municipio de el Bagre Responsable: Jorge Enrique Vargas (Ecologistica)
RESULTADOS DE ENSAYO
Parametro (unidades) 820WER1 820WER2 820WER3
Cianuro libre y disociable (mgCN-/L) 764 533 544 0,172
Cianuro total (mgCN-/L) 770 537 548 0,186
Fuente: Resultados emitidos por el laboratorio de CORANTIOQUIA
RESULTADOS DE ENSAYO
Parametro (unidades) 820WER5 | 820WER6 820WER7 820WERS
Cianuro libre y disociable (mgCN-/L) 519 | 0,388 747 0,122
Cianuro total (mgCN-/L) 522 I 0,437 748 0,140
INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO
Informacién general del Expresion de la Eauino de medicion v ensavo Fecha trabajo
parametro incertidumbre ! aulp y y de ensayo
Cianuro libre y disociable (método LCA-25752 Titulador automatico, modelo 702
Volumétrico) SM4500-CN- B,C,D,| ed. 0.046'C SM Titrino. 11/09/2014
22-2012, Instructivo Determinacion de ' LCA-28887  Agitador magnético  con 10:30 h (1-8)
cianuro total, libre y disociable v. 1 calentador, modelo SLR.
Cianuro total (método Volumétrico) SM LCA-25752 Titulador automatico, modelo 702
4500-CN- B,C.D ed.22-2012, 0.088*C SM Titrino. 11/09/2014
Instructivo Determinacién de cianuro ' LCA-28887  Agitador magnético con | 11:00 h (1-8)
total, libre y disociable v. 1 calentador, modelo SLR.
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INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO
Informacién general del Expresion de la Equi N Fecha trabajo
; : : ! quipo de medicion y ensayo
parametro incertidumbre de ensayo
IMPORTANTE
VIL. Para conocer la incertidumbre de cada resultado, es necesario reemplazar la “C” en la expresion de la incertidumbre por
el valor de concentracion reportado en la Tabla Resultados de Ensayo, para el parametro en cuestion, segun el rango.
VIII. Para el caso de analisis microbioldgicos: resultados < 1 UFC/100mL o < 1 NMP/100mL indican que no hubo recuperacion
de microorganismos durante el trabajo de ensayo.
IX. Los resultados entregados en este informe se refieren a las muestras analizadas.
X. El Laboratorio no responde por muestras sobrantes después de terminado el trabajo de ensayo.
XI. La organizacion o persona que realiza el muestreo es responsable de la muestra entregada al Laboratorio.
XIl. Este reporte de ensayo no debe reproducirse sin la aprobacion del personal del Laboratorio de Calidad Ambiental de
Corantioquia.
INFORME EXPEDIDO POR EL LABORATORIO SOLO SI TIENE LA FIRMA DEL COORDINADOR Y SELLO SECO DE CORANTIOQUIA

Fuente: Resultados emitidos por el laboratorio de CORANTIOQUIA

Tabla 12. Variables del corrido

M 4 Dia 1

519

522

;SEJSR%Z LICI;"IiE CN TOTAL ADICION OBSERVACIONES
Agua sin tratar 764 770 0.0 Agua de Barren “cruda”
M1 Dia 1 533 537 10mL hipoclorito
M2 Dia 1 544 548 10mL Ac. sulfdrico
20mL perdxido Hidro
M3 Dia 1 0.172 0.186 +10mL sulfato de

¢

10mL peroxido Hidro

$

0.437 Se prepar6é un duplicado de la
Filtrado 0.388 2.0gr sulfato de zinc | muestra M3 Dia 1, Se filtrd y el
filtrado se llevo a 1000mL
Muestra sin tratar dia 2 747 748 0.0 Agua de Barren “cruda”
0.122 20mL peréxido Hidro
M7 Dia 2 0.140 +10mL sulfato de
cobre

Fuente: Resultados emitidos por el laboratorio de CORANTIOQUIA

Para este corrido las muestras de interés son 820WER4 (M3 Dia 1), 820WER6
(Filtrado) y 820WERS8 (M7 Dia 2), Las cuales verifican los resultados obtenidos en

el primer corrido y en los ensayos internos realizados en el laboratorio, segun estos
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resultados se procedera a pasar a un piloto industrial, aplicando el método de

detoxificacion empleando peroxido hidrogeno y sulfato de cobre como catalizador
Para realizar este piloto se procede como se describe en el siguiente esquema:

Figura 13. Prueba piloto a nivel industrial para detoxificacion de las aguas de
BARREN

Recipiente Recipiente Recipiente
N°1 R N°2 N°4
Recipiente Recipiente
N°3 N°5
—>
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Figura 14. Diagrama de
detoxificacion del CN-

flujo para desarrollo de prueba piloto para la

PRUEBA PILOTO

DETOXIFICACION

CIANURO

A

Tomar 15 litros de agua de
BARREN

-

Realizar la medicion de la
concentracién de cianuro total »
y cianuro libre

Realizar la cuantificacion via titulacion
o con ayuda del electrodo selectivo

!

Ajustar el pH de la solucién a
10,5y 11 unidades de pH «

realizar este procedimiento
con hidréxido de sodio o cal

|

Segun la concentracién de
cianuro realice el calculo para
adicionar peréxido de
hidrogeno y sulfato de cobre

Una vez finalice la adicion de
los agentes detoxificantes,
instale una linea de aire en la
solucién

Espere dos horas y realice la
medicion de cianuro « método
titulometrico o electrodo
selectivo»

A 4

Si la muestra se torna de color
amarillo canario titule con
nitrato de plata 0.01925M

hasta un matiz salmén

si la concentracion de cianuro bajo un
50%, del valor inicial, Ajuste
nuevamente el pH de esta solucion a
un valor entre 10,5y 11,0

v

Pase el 50% de esta agua al
recipiente N°2 y el otro 50% del agua
al recipiente N°3 y calcule la
concentracion de cianuro, tenga
presente que el volumen de agua paso
de 15litros a 7,5 litros

A

Segun la concentracién de cianuro
realice el calculo para adicionar
peréxido de hidrogeno y sulfato de
cobre para el recipiente N°2 y para el
recipiente N°3 realice la mitad de la
adicion de perdxido en hipoclorito

A

Una vez finalice la adicion de los
agentes detoxificantes, instale una
linea de aire en las soluciones

I

Espere dos horas mas y realice la
medicion de cianuro « método
titulometrico o electrodo selectivo»

la concentracién de
cianuro debe estar un
90% por debajo del valor
inicial

:

Pase el contenido del recipiente N°2 al
N°4 y déjelo en aireacion por un
tiempo de dos horas

v

Pase el contenido del recipiente N°3 al
N°5 y déjelo en aireacion por un
tiempo de dos horas

Realizar la medicion de cianuro, en
cada recipiente. Tomar decisiones y
ajustar procedimiento
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6.2.4. Variables experimentales en la detoxificacién
Para evaluar la eficiencia del proceso se realizaron variaciones en la etapa

experimental como son:

v" Concentracion de las sustancias quimicas (aplicadas para detoxificar)
v' Tiempo de reaccion - Tiempo de agitacion

v" Velocidad de mezcla

e Control y captura de datos

Todos los datos son registrados en el formato disefiado para el método y se usan
las hojas de calculo para registrar los resultados, los cuales seran calculados

haciendo uso de Microsoft Excel

La base de célculo se obtiene de la reportada por métodos normalizados EPA y por
tratarse de un método volumétrico se define el algoritmo de célculo, estableciendo
los factores de conversion con el fin de reportar la concentracion en partes por millon
(mg/L), para el caso de la lectura directa con el electrodo selectivo el equipo reporta

la concentracion de forma directa en partes por millén (mg/L)

e Criterios de calidad para la aceptacién de datos

El criterio de aceptacion de los datos estd dado por aquellas muestras donde la
concentracion de detoxificacion sea menor 1.0ppm de cianuro, y el aseguramiento
de la calidad sera verificado en un laboratorio externo acreditado por el IDEAM en

la NTC 17025 para realizar este parametro.
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Los criterios estadisticos que se tendran en cuenta en su fase experimental son:

Reproducibilidad: es uno de los principios esenciales del método cientifico, y
nos indicara la capacidad que tenga la(s) prueba(s) de ser reproducido o

replicado.

Las pruebas seran realizas por diferentes personas y en diferentes
momentos (dias, cambios de temperatura y condiciones ambientales), con el
fin de obtener resultados reproducibles, reproduciendo el experimento

original.

Se Repetira el mismo experimento varias veces, basandose en la descripcion
del experimento original, y comprobando que se obtengan resultados

similares a los reportados en los ensayos originales.

Repetibilidad: sera la proximidad de concordancia entre los resultados de

mediciones sucesivas, bajo las mismas condiciones de medicion.

Estas condiciones son llamadas condiciones de repetibilidad. Las cuales

incluyen:

o Mismo procedimiento de medicion
o Mismo observador,
o Mismo instrumento de medicion, utilizado bajo las mismas condiciones, el

mismo lugar, repeticion en un periodo corto de tiempo.

En caso de que se requiera esta repetibilidad puede ser expresada

cuantitativamente en términos de la dispersién caracteristica de los resultados.

Una vez establecidas las variables del proceso, el método de detoxificacion,

variables estadisticas y los métodos de cuantificacion se procedié a montar las

pruebas piloto para 15 litros de aguas BARREN tal como se describié el diagrama

de flujo, obteniéndose la siguiente informacion
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Tabla 13. Variables y resultados obtenidos en la prueba piloto a nivel industrial para el método de
detoxificacion empleando peroxido y sulfato de cobre como catalizador

O MINEROS S.A. PILOTO DETEXOFICACION AGUAS CIANURADAS

Mineria responsable del Siglo XXI
ID | Fecha Velocidad | Concentraciéon | pH agua de Adicion Adicion Conce de CN | Conce de CN

Agitacion | inicial de CN BARREN H20:> CuzS0q4 t= 3horas t= 4horas

1 |2016-02-18 | 120 rpm | 1506,01 ppm 12 60 mL 45 mL 519,57 ppm 521,570 ppm
2 2016-02-18 | 120 rpm 521,57 ppm 12 30 mL 22 mL 133,88 ppm 91,920 ppm
3 | 2016-02-18 [ 150 rpm | 521,57 ppm 12 30 mL 22 mL 377,68 ppm 355,700 ppm
4 | 2016-03-02 | 120rpm | 1706,05 ppm 10 205 mL 155 mL 31,90 ppm 13,900 ppm
5 |2016-03-02 | 150 rpm | 1706,05 ppm 10 205 mL 155 mL 31,90 ppm 13,900 ppm
6 2016-03-15 | 120 rpm 1422,08 ppm 12 230 mL 170 mL 0,799 ppm 0.399 ppm
7 2016-04-12 | 120 rpm 1503,06 ppm 12 240 mL 180 mL 0,49 ppm 0,190 ppm
8 |2016-04-12 | 150 rpm | 1503,06 ppm 12 240 mL 180 mL 0,69 ppm 0,390 ppm
9 [2016-05-04 |[120rpm | 1464,70 ppm 12 210 mL 155 mL 0,889 ppm 0,3996 ppm
10 | 2016-05-04 | 150 rpm | 1464,70 ppm 12 210 mL 155 mL 0,790 ppm 0,297 ppm
11 | 2016-05-05 | 120 rpm 1498,75 ppm 12 210 mL 155 mL 0,399 ppm NO APLICA
12 | 2016-05-05 | 120 rpm 1498,75 ppm 12 210 mL 155 mL 0,399 ppm NO APLICA
13 | 2016-05-05 | 150 rpm 1498,75 ppm 12 185 mL 140 mL 0,3996 ppm NO APLICA
14 | 2016-05-05 | 150 rpm 1498,75 ppm 12 185 mL 140 mL 0,3996 ppm NO APLICA

Fuente: Ensayos realizados en las instalaciones de LA MINA LA YE propiedad del grupo MINEROS S.A
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Tabla 14. Porcentajes de detoxificacion segun el método seleccionado (peréxido y sulfato de cobre)

(Y MINEROS SA.

Mineria responsable del Siglo XXI

PORCENTAJE DE DETEXOFICACION PARA LAS AGUAS
CIANURADAS O DE BARREN

D Fecha Velocidad | Concentracion | Conce de CN | Conce de CN | Concentracion % detoxificacién
Agitacion inicial de CN t= 3horas t= 4horas final

1 | 2016-02-18 | 120 rpm 1506,01 ppm 519,57 ppm 521,57 ppm | 521,570 ppm | 65.37 RECHAZADO
2 | 2016-02-18 | 120 rpm 521,57 ppm 133,88 ppm 91,92 ppm | 91,920 ppm 82,34 RECHAZADO
3 | 2016-02-18 | 150 rpm 521,57 ppm 377,68 ppm 355,70 ppm | 355,700 ppm | 31,80 RECHAZADO
4 2016-03-02 | 120 rpm 1706,05 ppm 31,90 ppm 13,9 ppm 13,900 ppm 99,18 RECHAZADO
5 2016-03-02 | 150 rpm 1706,05 ppm 31,90 ppm 13,9 ppm 13,900 ppm 99,18 RECHAZADO
6 2016-03-15 | 120 rpm 1422,08 ppm 0,799 ppm 0.399 ppm 0.399 ppm 99,97

7 2016-04-12 | 120 rpm 1503,06 ppm 0,49 ppm 0,190 ppm 0,190 ppm 99,99

8 2016-04-12 | 150 rpm 1503,06 ppm 0,69 ppm 0,390 ppm 0,390 ppm 99,97

9 2016-05-04 | 120 rpm 1464,70 ppm 0,889 ppm 0,3996 ppm | 0,3996 ppm 99,97

10 | 2016-05-04 | 150 rpm 1464,70 ppm 0,79 ppm 0,297 ppm 0,297 ppm 99,98

11 | 2016-05-05 | 120 rpm 1498,75 ppm 0,3990 ppm NO APLICA | NO APLICA 99,97

12 | 2016-05-05 | 120 rpm 1498,75 ppm 0,3990 ppm NO APLICA | NO APLICA 99,97

13 | 2016-05-05 | 150 rpm 1498,75 ppm 0,3996 ppm NO APLICA | NO APLICA 99,97

14 | 2016-05-05 | 150 rpm 1498,75 ppm 0,3996 ppm NO APLICA | NO APLICA 99,97

Fuente: Ensayos realizados en las instalaciones de LA MINA LA YE propiedad del grupo MINEROS S.A
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Del corrido anterior se concluye que la velocidad de agitacién no tiene un aporte
significativo para el proceso de detoxificacion, razon por la cual se establece que la
velocidad de agitacion seleccionada para el método de detoxificacion sera de
120rpm.

Otras de las variables a considerar dentro de la prueba piloto era la tiempo de
reaccion, el cual tomariamos como techo superior el tiempo establecido por la
literatura el cual es de cuatro horas mas una hora adicional. La concentracion de
cianuro se medi6 cada hora con el fin de establecer el tiempo 6ptimo de la reaccion,
en la tabla N°13 y 14 se reportan las concentraciones optimas segun el tiempo
seleccionado, y la tabla N°15 se reportan las concentraciones medidas a diferentes

tiempos de reaccion y velocidades de agitacion
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Tabla 15. Concentraciones medidas a diferentes tiempos de reaccion y velocidades de agitacion empleando
peroxido y sulfato de cobre

O MINEROS SA. PORCENTAJE DE DETEXOFICACION PARA LAS AGUAS

Mineria responsable del Siglo XXI CIANURADAS O DE BARREN
D Fecha Velocidad | Concentracion | Conce de CN Conce de CN Conce de CN

Agitacion inicial de CN t= 2horas t= 3horas t= 4horas t= Shoras
1 2016-02-18 | 120 rpm 1506,01 ppm 749,13 ppm 519,57 ppm 521,57 ppm 521,57 ppm
2 2016-02-18 | 120 rpm 521,57 ppm 303,15 ppm 133,88 ppm 91,92 ppm 91,92 ppm
3 2016-02-18 | 150 rpm 521,57 ppm 427,50 ppm 377,68 ppm 355,70 ppm 355,70 ppm
4 2016-03-02 | 120 rpm 1706,05 ppm 61,40 ppm 31,90 ppm 13,9 ppm 13,9 ppm
5 2016-03-02 | 150 rpm 1706,05 ppm 59,88 ppm 31,90 ppm 13,9 ppm 13,9 ppm
6 2016-03-15 | 120 rpm 1422,08 ppm 2,879 ppm 0,799 ppm 0.399 ppm 0.399 ppm
7 2016-04-12 | 120 rpm 1503,06 ppm 2,55 ppm 0,49 ppm 0,190 ppm 0,190 ppm
8 2016-04-12 | 150 rpm 1503,06 ppm 2,99 ppm 0,69 ppm 0,39 ppm 0,39 ppm
9 2016-05-04 | 120 rpm 1464,70 ppm 3,039 ppm 0,889 ppm 0,3996 ppm 0,3996 ppm
10 | 2016-05-04 | 150 rpm 1464,70 ppm 2,889 ppm 0,79 ppm 0,297 ppm 0,297 ppm
11 | 2016-05-05 | 120 rpm 1498,75 ppm 2,4590 ppm 0,3990 ppm NO APLICA NO APLICA
12 | 2016-05-05 | 120 rpm 1498,75 ppm 2,4590 ppm 0,3990 ppm NO APLICA NO APLICA
13 | 2016-05-05 | 150 rpm 1498,75 ppm 2,4985 ppm 0,3996 ppm NO APLICA NO APLICA
14 | 2016-05-05 | 150 rpm 1498,75 ppm 2,4985 ppm 0,3996 ppm NO APLICA NO APLICA
Fuente: Ensayos realizados en las instalaciones de LA MINA LA YE propiedad del grupo ROS S.A
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Con el ensayo anterior se comprueba que el tiempo de reaccién optima es de tres
horas, cuando la reaccién se completa a cuatro horas se observa que los agentes
de detoxificacidon ya no tienen ningun efecto y dejar la reaccién hasta una quinta
hora no representa ningun beneficio dado que la detoxificacion se alcanza a la
tercera hora con una concentracion que da cumplimiento al marco normativo
(resolucién 0631 de 2015 “Por la cual se establecen los parametros y valores limites
maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de agua superficiales

y a los sistemas de alcantarillado publico y se dictan otras disposiciones.”)

Tabla 16. Pruebas pilotos a nivel industrial para evaluar el método
seleccionado (peréxido de hidréogeno + sulfato de cobre como catalizado)
realizadas en el laboratorio de la minala YE

Imagen N°1: Sistema de trabajo para | Imagen N°2: Adicion de peréxido de

prueba piloto industrial hidrégeno

Imagen N°3: Adicidn de sulfato de cobre al | Imagen N°4: Duplicado del sistema
agua de barren que ya contienen el | (adicion del peréxido de hidrégeno + sulfato

peroxido de hidrégeno de cobre)
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Imagen N°5: Reaccion del agua de barren

al realizar la adicion del sulfato de cobre

Imagen N°6: Reaccion del agua de barren
al realizar la adicion del sulfato de cobre

(duplicado)

Fuente: Pruebas piloto realizadas en el laboratorio la YE.

Tabla 17. Cuantificacion del cianuro detoxificado para el método seleccionado
(peroxido de hidréogeno + sulfato de cobre como catalizado) realizadas en el

laboratorio de la mina la YE

Imagen N°1: De izquierda a derecha, agua
de BARREN sin detoxificar,
BARREN con peroxido de hidrégeno+

agua de

sulfato de cobre y agua detoxificada
después de tres horas de reaccion

Imagen N°2: Verificacion del pH, para
evitar la formacion de acido cianhidrico
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Imagen N°3 Cuantificacién de cianuro total en laboratorio de operadora minera “MINA
LA YE”

Imagen N°4: Muestra de cianuro + |Imagen N°5: Muestra de cianuro +
indicador antes de la titulaciéon indicador después de la titulacién
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Imagen N°6: Medicién de cianuro libre después del proceso de detoxificacion empleando

peroxido de hidrogeno + sulfato de cobre

6.2.5. Disefio experimental
El disefio de experimento se realizd con ayuda del software MINITAB version 16, la

cual cuenta con una version libre de prueba ON LINE por un periodo de un mes.

El método empleado es un disefio de un solo factor completamente al azar, con tres
niveles y la técnica principal para el analisis de los datos es el analisis de varianzas
ANOVA, la cual Permite separar todas las partes que contribuyen a la variacion del

experimento.

Para un ANOVA es necesario la descomposicion de la variabilidad por tratamiento

y por error. Por medio de la suma de cuadrados total (SCT)

K kK
— — 2 — \2
Ser=Y m(T=F) + ) > (vy-71)
i=1

i=1j=1
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Donde:

Suma de cuadrados de tratamiento (SCTRAT) =
K — — \2
Lin(Yi-Y.)

Suma de cuadrados de error (SCE) =

. — 2
1 Z;’ll=1(yij -Y;)

Atributos del Disefio Factor Categorico Individual

Clase de disefio:  Factor Categoérico Individual

Disefio Base

Numero de factores experimentales: 1

Numero de bloques: 1
Numero de respuestas: 1
Numero de corridas: 12
Grados de libertad para el error: 9
Aleatorizar: Si
Factores de Niveles seleccionados: 3

Se crea un disefio Completamente aleatorio que consiste de 12 corridas. El disefio
debera ser corrido en un solo bloque. EIl orden de los experimentos ha sido

completamente aleatorizado. Esto aportara proteccion contra el efecto de variables

ocultas.
Variable respuesta: Concentracion de CN-
Factor de disefio: Tratamiento seleccionado
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Nivel de factor 1:

Tratamiento 1: Método detoxificacion empleando peréxido de hidrégeno

Nivel de factor 2:

Tratamiento 2: Método detoxificacion empleando peroxido de hidrogeno + sulfato

de cobre como catalizador

Nivel de factor 3:

Tratamiento 3: Método detoxificacion empleando acido de caro

Hipotesis nula: Ho

Hipotesis alternativa: Ha

Efecto:

HO = pl =

u2 = u3 6

e = el = e2 = e3

HA = pl # p2 6 2 # p3 6 pl # p3

Dado los costos de las pruebas y la disponibilidad de acceder a un laboratorio

acreditado se seleccionaron tres replicas para ser analizadas dentro del modelo

experimental, no obstante se realizaron mediciones internas con el fin de garantizar

la concentracion optima de los agentes detoxificantes; estas mediciones internas se

realizaron con ayuda del laboratorio de la mina la YE, empleando como métodos de

cuantificacion el electrodo selectivo o el método volumétrico.

Tabla 18. ANOVA unidireccional: Concentracidn de cianuro vs. Tratamientos

Fuente GL SC CM F P
Tratamientos 2 1,1727 0,5864 43,68 0,000
Error 9 0,1208 0,0134

Total 11 1,2935

S=0,1159 R-cuad. =90,66%

R-cuad.(ajustado) = 88,58%

Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE

125



Tabla 19. Desviacién estandar para cada método de detoxificacion
seleccionado

Nivel N Media Desv.Est Observaciones

Tratamiento 1 4 0,9852 0,1403 H.0;

Tratamiento 2 4 0,3190 0,0976 H202 + CuSOq4

Tratamiento 3 4 0,9790 0,1052 H2SOs
Desv.Est. agrupada = 0,1159

Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE

Tabla 20. Agrupar informacion utilizando el método de Tukey

Tratamiento N Media Agrupacion Observaciones
Tratamiento 1 4 0,9852 A H202
Tratamiento 3 4 0,979 A H2SOs
Tratamiento 2 4 0,319 B H-0, + CuSO.

Las medias que no comparten una letra son significativamente diferentes

Intervalos de confianza simultdneos de Tukey del 95%
Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE

Tabla N°18 Tratamientos = Tratamiento 1 restado de

Tratamientos Inferior Centro Superior
Tratamiento 2 -0,8951 -0,6663 -0,4374
Tratamiento 3 -0,2351 -0,0063 0,2226
Tratamientos  —-------- fomm - fomm - Fom +-

Tratamiento 2 (————*——-)

Tratamiento 3 (-—=—=*-—=)

———————— e et it

-0, 50 0,00 0,50 1,00

Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE
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Tabla 21. Tratamientos = Tratamiento 2 restado de:

Tratamientos Inferior Centro Superior
Tratamiento 3 0,4312 0,66 0,8888
Tratamientos  -------- fomm - fomm - Fom +-
Tratamiento 3 (===F*====)
———————— Fom -
-0,50 0,00 0,50 1,00

Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE

Grafica 1. Valores individuales de Concentraciéon de cianuro vs. Tratamientos

Grafica de valores individuales de Concentracion de cianuroe vs. Tratamientos
1,2 1
*
*
L ]
§ 1,0 1
E -
0,8 1 *
-,
c
-]
8 06-
E
2
S 04- .
0.2 4 *
Tratarmiento 1 Tratarmiento 2 Tratamiento 3
Tratamientos

Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE
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Gréfica 2. Caja de Concentracién de cianuro

Grafica de caja de Concentracion de cianuro
1,2
]
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Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE

Grafica 3. Residuos para C2

Graficas de residuos para Concentracién de cianuro
Grafica de probabiidad normal vs. ajustes
k2 0z
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Fuente: Realizado mediante el Software MINITAB version 16, version libre de prueba ON LINE

128



6.2.6. Consumo de CN por etapa detectada (donde se aplica el CN)

La concentracion de cianuro durante el proceso de beneficio de oro en la mina la
YE tiene un rango constante en todas sus etapas, esta concentracion es de
1800ppm a 2000ppm, esta es una variable de proceso que debe ser controlada,
esta concentracion es medida como punto de control de forma aleatorio en el
proceso y en caso de que se detecten perdidas en la concentracion esta sera

ajustada.

El sistema de interés o estudio sera el tanque llamado TANQUE SOLUCION
DETOXIFICADA, conocido como aguan de BARREN; antes de iniciar el proceso de
detoxificacion se debe calcular la concentracion en este tanque la cual debe estar

entre 1800ppm a 2000ppm

6.2.7. Viabilidad técnica de los procesos de detoxificacion
La viabilidad técnica del proceso de detoxificacion segun los resultados obtenidos
en el método de oxidaciébn empleando peréxido de hidrogeno y sulfato de cobre
como catalizador y segun la necesidad de cumplir con la norma colombiana
resolucién 0631 de 2015 “Por la cual se establecen los parametros y los valores
limites maximos permisibles en los vertimientos puntuales a cuerpos de agua
superficiales y a los sistemas de alcantarillado publico y se dictan otras
disposiciones”, estara dada por:

v' Cantidad de agua a detoxifcar.

v' Andlisis y control de la concentracién inicial de cianuro para establecer las

dosis de los agentes detoxificantes.
v' Garantias de salud ocupacional.

v' Sistemas de aireacion.
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v’ Sistema de control para garantizar la concentraciéon de salida para el agua
detoxificada

La viabilidad técnica del proyecto esta delimitada por el control que se tenga sobre
la solucién barren, control del pH, aplicaciébn de los agentes detoxificantes y el

control en los tiempos de reaccién (cinética)

6.2.8. Viabilidad financiera de los procesos de detoxificacion

En esta etapa se analizara viabilidad economica del proyecto. Para ello
comenzaremos armando la estructura de costos para los método de oxidacion
empleando peréxido de hidrogeno y sulfato de cobre como catalizador y
considerando que el grupo MINEROS S.A, iniciara la puesta en marcha con un
piloto de tratamiento para una cantidad de un metro cubico del agua de BARREN.

Para definir el costo debemos definir primero un nivel de agua a detoxificar y lo

siguiente:

Cantidad de agua de detoxificar dia: 1m?3

Insumo empleados (sulfato de cobre - peroxido de hidrogeno) $: 69,600
Tanque de almacenamiento de capacidad de un metro cubico $: 329,100
Equipo de proteccion personal: 66,500

Costo interno de analisis de laboratorio para caracterizacion de CN- 30,000

AN N N N SN

Costo interno de andlisis de laboratorio para realizar 30 caracterizaciones de
CN-en el mes: $ 900,000

Costo externo del andlisis de laboratorio para caracterizacién de CN-45,900

<\

v' Costo externo de analisis de laboratorio para realizar 4 caracterizaciones de
CN-en el mes: $ 183,600

v Linea de aire: $ 213,500

v" Mano de obra (horas hombre por dia) 4 horas: $ 40.800
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v" Mano de obra (horas hombre por dia) mes: $ 1,224,000
COSTO TOTAL MENSUAL DE LA INVERSION $: 2, 689,300
Dado los costos de la inversion, y que el grupo empresarial cuenta con la mayoria
de los recursos para implementar el sistema, este serd montado y se establecera
un periodo de prueba de tres meses para monitorear el sistema y segun su

desempefio sera evaluado y escalado a la planta de beneficio.

Implementar este protocolo de detoxificacion o buenas practicas no requiere realizar
ninguna inversion de infraestructura u obra civil, el gasto financiero del proyecto esta
reflejado en las variables operacionales y/o de control necesarias para garantizar

la eficiencia del proceso.
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RECOMENDACIONES

El presente trabajo ha realizado una determinacion del método mas adecuado para
la detoxificacion. Sin embargo conviene hacia adelante estudiar en detalle las
condiciones fisicoquimicas de este proceso. En pro de optimizar el proceso de
detoxificacion se recomienda determinar la cinética de la reaccion (velocidad y
rendimientos) para el método de peréxido de hidrogeno empleando sulfato de cobre
como catalizador y asi encontrar la(s) ecuacione(s) que relacionen la rapidez de la
reaccion con variables experimentales; incluyendo los factores que aceleran 6
retardan, las concentraciones de productos y subproductos y los rendimientos. La
velocidad de la reaccidn podra ser descrita a partir de la(s) concentracion(es) de las
especies involucradas en la reaccion (peroxido de hidrogeno y sulfato de cobre entre
otras) y una constante k, sin embargo esta puede depender de numerosos factores
(concentracion del catalizador, cantidad de agua a tratar en el reactor, etc...),
haciendo muy complejo el proceso de determinacion de la velocidad de reaccion,
pero muy Util en la optimizaciéon del proceso en términos de insumos y tiempo de

operacion.

Aunqgue la investigacion buscaba establecer el mejor método de detoxificacion para
las aguas cianuradas de la mina la YE, para la remocion del cianuro y dar
cumplimiento a la resolucion 0631 de 2015; pero dado los niveles de toxicidad del
cianuro (en el ambiente y en la salud) se deben proponer métodos para la
recuperacion del oro donde no se utilicen este tipo de insumos (cianuro y/6
mercurio) y asi garantizar una mineria enfocada a los lineamientos de la produccion
mas limpia. Esto incluye una comparacion de las alternativas en términos de
sostenibilidad ambiental, puesto que no es claro porque la cianuracion reemplaza el

uso del mercurio
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Posterior al proceso de detoxificacion de estas aguas, se debe evaluar el proceso
de detoxificacion de los lodos con el fin de determinar el nivel de toxicidad de los
mismos y establecer el tipo de tratamiento y disposicion final que se les debe dar a

los mismos
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CONCLUSIONES

Segun los resultados obtenidos en el disefio de experimentos se acepta la hipotesis
alternativa, lo cual se ve reflejado en el grafico Grafica de caja de Concentracion de
cianuro (grafica N°3), Donde se ve claramente que el método de detoxificacion
empleando peréxido de hidrogeno + sulfato de cobre como catalizador, tiene un
comportamiento estadistico diferente al emplear peroxido de hidrégeno o acido de
caro, matematicamente esto es demostrado en la Tabla N°20 Agrupar informacién

utilizando el método de Tukey.

En lafigura 5 se puede observar que el control de pH juega un papel muy importante
en el proceso de detoxificacion, donde el peréxido de hidrogeno oxida al cianuro a
iones cianato en un solo paso mientras el pH se mantenga entre 9,5y 11,0 unidades
de pH, a este rango de pH tenemos un equilibrio estable entre el [HCN]/[CN],
garantizando que el CN sera oxidado a cianato y no se fugara al ambiente con &cido

cianhidrico.

La detoxificacion de sales de cianuro metalicos procede a una velocidad muy baja
y pueden “sobrevivir” al proceso tipico de detoxificacion. Por lo tanto, es aconsejable
controlar las condiciones del proceso de detoxificacién para que las sales de cianuro

metalicos precipiten (pH y tiempo de contacto).

La velocidad de agitacion (rpm) no refleja un efecto significativo y diferenciador en
la detoxificacion del cianuro, los valores de pH para la solucion a detoxificar

dependeran de la naturaleza del oxidante seleccionado. Como efecto secundario,
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el pH alcalino también impide la eliminacion de cianuro por volatilizacién, haciendo

factible la oxidacion quimica del cianuro.

De la investigacion de la quimica de la oxidacion de cianuro se hace evidente que
el oxidante siempre reacciona con el ion cianuro y no con el cianuro de hidrégeno
disuelto. Por consiguiente, los valores de pH a ser considerados para la
detoxificacion de cianuro deben estar en un rango, tal que principalmente los iones
cianuro estan presentes como resultado del equilibrio de la hidrdlisis del cianuro. La
detoxificacion de cianuro se debe realizar a pH alcalino entre 9,5 — 11,0 unidades
de pH.

Es recomendable la instalacién de los equipos faltantes de la celda de detoxificacion
tales como los agitadores y aireadores, con la instalacion de estos equipos el
proceso de oxidacion de cianuro puede aumentar su eficiencia, ya que como se ha
demostrado en las pruebas piloto, la aireacion favorece el proceso detoxificacion

incrementando la eficiencia en la oxidacién quimica en dicha reaccion.

Se debe cuantificar la concentracion de cianuro en el agua de BARREN antes
aplicar la dosificacion de peroxido de hidrégeno y sulfato de cobre como agentes
detoxificantes, dado que se comprobé que estas dosis son funcién de la
concentracion inicial de cianuro y el no hacerlo conllevara a tener unos consumos
innecesarios de estos insumos o una detoxificacion incompleta del cianuro,
generando afectaciones ambientales y sanciones legales por el incumplimiento del

normatividad ambiental de vertimientos “Resolucion 0631 de 2015”
La implementacion de esta investigacion le ayudo al grupo MINEROS S.A, a

identificar los ajustes técnicos y tecnolégicos necesarios para dar cumplimiento a

las exigencias establecidas en el marco normativo de la Resolucion 0631,
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generando como valor agregado una minera responsable con el medio ambiente y

sus trabajadores.

La implementacion de este trabajo le da la posibilidad a MINEROS S.A, para dar el
primer paso y asi pensar en la recuperacion del cianuro posterior a la detoxificacion
empleando la metodologia “peréxido de hidrégeno + sulfato de cobre como
catalizador “, dado que todo el cianuro en este trabajo fue llevado a i6n cianato; es
posible visualizar una segunda etapa para este trabajo la cual estaria dada por una
evaporacion de este ion y a su vez una absorcion del este en un medio basico

(hidréxido sodio o hidroxido de potasio) para obtener briquetas de cianuro.

Se recomienda al sector minero en especial aquellos que se encuentran agremiados
y del lado de la mineria legal que implementen estas practicas y que procuren
llevarlas a los sectores informales buscando una mineria integral y responsable con
el medio ambiente, , buscando un beneficio integral (empresa, medio ambiente y

comunidad).
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ANEXOS
Hojas de seguridad de los productos empleados y del CN

Resultados emitidos por Corantioquia

Diagrama de proceso mina la YE
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Anexo 1. Certificado de calibracion equipo orion 4 star s/n a 10287

Thermo

ELECTRON CORPORATION

CURVA DE CALIBRACION CIANUROS ALTO NIVEL
EQUIPO DE MINEROS

- | Equipo: ORION 4-Star Plus Portatil p.HJISE
S/N:A10287

Revision de Software: 2.66 .

Metodo: # 1

Electrodo: ORION 9606BNWP Cianuro Lote 0Q1-14711
Solucion de Llenado: ORION “B” 900062 Lote 0X1
ATC: ORION 927006MD Lote lul-18681

Agitacién: Moderada
Fecha y Hora: 26-10-2013 15:30:00
Calibracion: # 74 ISE
Estindar 1
Concentracién: 1,000 mg/L
Potencial: -201,3 mV
Temperatura: 195C

¥ Tipo de Calibracién: ~ Manual
Estindar 2
Concentracién: 10,0 mg/L
Potencial: -260,5 mV
Temperatura: 19,5C
Tipo de Calibracién: Manual
Estindar 3
Concentracién: 100,0 mg/L
Potencial: -314,1 mV
Temperatura: 194C

Tipo de Calibracién: Manual

Pendiente 1 -59,20 mV/Dec
Pendiente 2 -53,60 mV/Dec
Pendiente Promedio -56,4 mV/Dec
Eol -201,3 mV
Eo2 -206,9 mV

Blanco 0,0000 mg/L

Claabes

HectroChemtide—
Operador: César Quexada Olier 4 003,650- 0
Sitio: ElectroChem Ltda. T

Carrera 33A No. 35A - 44 Sur Int. 12 © Tel: 720 4560 * Telefax: 409 8014 ¢ E-mail:electrochemitda@gmail.com
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110LAB-1303-31

Medellin, 02/03 /2013

Reporte de ensayo

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia

LCA/RE-30W5

LCA/ FTCw-18-1 v.6. p.v. 13/09/2010 // Pégina 1 de 2

Laboratorio acreditado bajo la norma NTC ISO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM, para

’
c\ @ la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, titulométrico,Cianuro total,Cianuro disociable, con acido débil,Cloruros,Conductividad
b IREAM  eléctrica,Dbo5 total,Dqo totalDureza calcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total,Nitratos,Nitratos, como
nitrogeno,Nitritos, como nitrageno,Nitritos,Nitrégeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrogeno total kjeldhal,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Sélidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbiedad,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),
nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.
DATOS GENERALES DEL CLIENTE
Entidad MINEROS S.A. Nit (6 cc) 890914525
Direccion Carrera 43 A 14 109 Edificio Nova Tempo, Piso 6 Teléfono 2665757
Luis Felipe Castafieda Garcia / Antonio José Alvarez .
Contacto . P Proyecto MinalaY
Mancilla
RECEPCION DE LA MUESTRA
Fecha de
o 19/02/2013 10:45 h
recepcion

Observaciones

- Muestras en buenas condiciones para los analisis solicitados.
- Elsignificado de las abreviaturas utilizadas es el siguiente:
N/A: No aplica N/S: No solicitada N/D: No definido

Subcontratacion

N/A

INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

Codigo d.e Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de campo

laboratorio
30WER1 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER2 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER3 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER4 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER5 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH

Ubicacién: Municipio de Zaragoza

Responsable: Luis Felipe Castafieda (Mineros S.A)

RESULTADOS DE ENSAYO
Parametro (unidades) 30WER1 30WER2 30WER3 30WER4 30WERS5

Cianuro total (mgCN-/L) 1,15 0,916 254 444 1.082

OPINIONES E INTERPRETACIONES

“Debido al desconocimiento de informacion relacionada con el proceso en cuestion, el personal del laboratorio se abstiene de
hacer comentarios, interpretaciones o recomendaciones acerca de los resultados de ensayo”

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co




110LAB-1303-31

Medellin, 02/03 /2013

Reporte de ensayo LCA/RE-30W5

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia LCA/ FTCw-18-1 v.6. p.v. 13/09/2010 // Pagina 2 de 2

s Laboratorio acreditado bajo la norma NTC ISO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM, para
c\ @ la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, titulométrico,Cianuro total,Cianuro disociable, con acido débil,Cloruros,Conductividad
& IDEAM  eléctrica,Dbo5 total,Dqo total,Dureza célcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total Nitratos,Nitratos, como
nitrogeno,Nitritos, como nitrageno,Nitritos,Nitrégeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrogeno total kjeldhal,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Sélidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbiedad,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),

nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.

FORMALIZACION DEL REPORTE

Personal responsable de la determinacion de los parametros contenidos en este documento:

Jhon Alexander Gonzalez Suaza (Tecndlogo Quimico; Tarjeta Profesional No.Tq378)

Claudia Maria Montoya Palacio
Ingeniero Quimico; Tarjeta Profesional No. 3790
Profesional Especializado

Anexo 1. Informacion relacionada con el trabajo de ensayo realizado en el Laboratorio de Calidad Ambiental

INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO

Informacion general del parametro Expreslonidalla Equipo de medicion y ensayo Fechajtrabajo
g P incertidumbre ! aulp y y de ensayo
LCA/EAg-11 Agitador magnético con calentador,
Cianuro total (método Titulométrico) SM modelo gLR g anet
4500-CN- B,C,D ed.21-2005, Instructivo 0,088*C . . 22/02/2013 07:30 h (1-5)
Determinacion de cianuro total y libre v. 5 LCA/FTi-1 Titulador automatico, modelo 702 SM
Titrino.

IMPORTANTE

L. Para conocer la incertidumbre de cada resultado, es necesario reemplazar la “C” en la expresion de la incertidumbre por el valor de
concentracion reportado en la Tabla Resultados de Ensayo, para el parametro en cuestion, segln el rango.

1. Para el caso de analisis microbioldgicos: resultados < 1 UFC/100mL 6 < 1 NMP/100mL indican que no hubo recuperacion de microorganismos
durante el trabajo de ensayo.

MIl. Los resultados entregados en este informe se refieren a las muestras analizadas.

IV. El Laboratorio no responde por muestras sobrantes después de terminado el trabajo de ensayo.
V. La organizacién o persona que realiza el muestreo es responsable de la muestra entregada al Laboratorio.
VI. Este reporte de ensayo no debe reproducirse sin la aprobacion del personal del Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia.

INFORME EXPEDIDO POR EL LABORATORIO SOLO SI TIENE LA FIRMA DEL COORDINADOR Y SELLO SECO DE CORANTIOQUIA

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co



110LAB-1303-31

Medellin, 02/03 /2013

Reporte de ensayo

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia

LCA/RE-30W5

LCA/ FTCw-18-1 v.6. p.v. 13/09/2010 // Pégina 1 de 2

Laboratorio acreditado bajo la norma NTC ISO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM, para

’
c\ @ la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, titulométrico,Cianuro total,Cianuro disociable, con acido débil,Cloruros,Conductividad
b IREAM  eléctrica,Dbo5 total,Dqo totalDureza calcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total,Nitratos,Nitratos, como
nitrogeno,Nitritos, como nitrageno,Nitritos,Nitrégeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrogeno total kjeldhal,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Sélidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbiedad,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),
nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.
DATOS GENERALES DEL CLIENTE
Entidad MINEROS S.A. Nit (6 cc) 890914525
Direccion Carrera 43 A 14 109 Edificio Nova Tempo, Piso 6 Teléfono 2665757
Luis Felipe Castafieda Garcia / Antonio José Alvarez .
Contacto . P Proyecto MinalaY
Mancilla
RECEPCION DE LA MUESTRA
Fecha de
o 19/02/2013 10:45 h
recepcion

Observaciones

- Muestras en buenas condiciones para los analisis solicitados.
- Elsignificado de las abreviaturas utilizadas es el siguiente:
N/A: No aplica N/S: No solicitada N/D: No definido

Subcontratacion

N/A

INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

Codigo d.e Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de campo

laboratorio
30WER1 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER2 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER3 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER4 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH
30WER5 Operadora Minera 14/02/2013 17:00 h Simple 7,12 Unidades de pH

Ubicacién: Municipio de Zaragoza

Responsable: Luis Felipe Castafieda (Mineros S.A)

RESULTADOS DE ENSAYO
Parametro (unidades) 30WER1 30WER2 30WER3 30WER4 30WERS5

Cianuro total (mgCN-/L) 1,15 0,916 254 444 1.082

OPINIONES E INTERPRETACIONES

“Debido al desconocimiento de informacion relacionada con el proceso en cuestion, el personal del laboratorio se abstiene de
hacer comentarios, interpretaciones o recomendaciones acerca de los resultados de ensayo”

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co




110LAB-1303-31

Medellin, 02/03 /2013

Reporte de ensayo LCA/RE-30W5

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia LCA/ FTCw-18-1 v.6. p.v. 13/09/2010 // Pagina 2 de 2

s Laboratorio acreditado bajo la norma NTC ISO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM, para
c\ @ la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, titulométrico,Cianuro total,Cianuro disociable, con acido débil,Cloruros,Conductividad
& IDEAM  eléctrica,Dbo5 total,Dqo total,Dureza célcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total Nitratos,Nitratos, como
nitrogeno,Nitritos, como nitrageno,Nitritos,Nitrégeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrogeno total kjeldhal,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Sélidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbiedad,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),

nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.

FORMALIZACION DEL REPORTE

Personal responsable de la determinacion de los parametros contenidos en este documento:

Jhon Alexander Gonzalez Suaza (Tecndlogo Quimico; Tarjeta Profesional No.Tq378)

Claudia Maria Montoya Palacio
Ingeniero Quimico; Tarjeta Profesional No. 3790
Profesional Especializado

Anexo 1. Informacion relacionada con el trabajo de ensayo realizado en el Laboratorio de Calidad Ambiental

INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO

Informacion general del parametro Expreslonidalla Equipo de medicion y ensayo Fechajtrabajo
g P incertidumbre ! aulp y y de ensayo
LCA/EAg-11 Agitador magnético con calentador,
Cianuro total (método Titulométrico) SM modelo gLR g anet
4500-CN- B,C,D ed.21-2005, Instructivo 0,088*C . . 22/02/2013 07:30 h (1-5)
Determinacion de cianuro total y libre v. 5 LCA/FTi-1 Titulador automatico, modelo 702 SM
Titrino.

IMPORTANTE

L. Para conocer la incertidumbre de cada resultado, es necesario reemplazar la “C” en la expresion de la incertidumbre por el valor de
concentracion reportado en la Tabla Resultados de Ensayo, para el parametro en cuestion, segln el rango.

1. Para el caso de analisis microbioldgicos: resultados < 1 UFC/100mL 6 < 1 NMP/100mL indican que no hubo recuperacion de microorganismos
durante el trabajo de ensayo.

MIl. Los resultados entregados en este informe se refieren a las muestras analizadas.

IV. El Laboratorio no responde por muestras sobrantes después de terminado el trabajo de ensayo.
V. La organizacién o persona que realiza el muestreo es responsable de la muestra entregada al Laboratorio.
VI. Este reporte de ensayo no debe reproducirse sin la aprobacion del personal del Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia.

INFORME EXPEDIDO POR EL LABORATORIO SOLO SI TIENE LA FIRMA DEL COORDINADOR Y SELLO SECO DE CORANTIOQUIA

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co



110LAB-1409-842

Medellin, 16/09/2014

Reporte de ensayo

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia

LCA/RE-820W8

LCA/ FTCw-18-1, versién 6 del 13/09/2010 // Pagina 1 de 2

Laboratorio acreditado bajo la norma NTC I1SO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM,
para la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, volumétrico,Cianuro total,Cianuro libre y disociable,Cloruros,Conductividad
eléctrica,Dbo5 total,Dqo total,Dureza calcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total,Nitratos,Nitratos, como
nitrégeno, Nitritos, como nitrégeno,Nitritos,Nitrdgeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrégeno total kjeldahl,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Solidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbidez,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),
nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.

DATOS GENERALES DEL CLIENTE

Entidad MINEROS S.A. Nit (6 cc) 890914525

Direccion Carrera 43 A 14 109 Edificio Nova Tempo, Piso 6 Teléfono 2665757

Contacto Luis Felipe Castafieda / Ivan Montafio Proyecto Cianuros Minala'Y
RECEPCION DE LA MUESTRA

f::eh:c?:n 1110912014 10:15 h

Observaciones

- Las muestras llegan con mas de 24 horas tomadas para los paramentros de CN total y libre, el

cliente autoriza el analisis.
- El cliente reporta como hora de recoleccion de las muestras: 12:00 - 14:00h
- El significado de las abreviaturas utilizadas es el siguiente:

N/A: No aplica N/S: No solicitada N/D: No definido

Subcontratacion

N/A

INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

I:E:Ii'g:o(riii Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de campo
820WER1 Agua sin tratar 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER2 M1 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER3 M2 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER4 M3 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERS M4 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERG Filtrado ?gﬁgggg}i 1288 E Compuesto N/D
820WER7 Muestra sin tratar dia 2 10/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERS M7 Dia 2 10/09/2014 12:00 h Simple N/D

Ubicacién: Municipio de el Bagre

Responsable: Jorge Enrique Vargas (Ecologistica)

RESULTADOS DE ENSAYO
Parametro (unidades) 820WER1 820WER2 820WER3 820WER4

Cianuro libre y disociable (mgCN-/L) 764 533 544 0,172
Cianuro total (mgCN-/L) 770 537 548 0,186

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co




110LAB-1409-842

Medellin, 16/09/2014

LCA/RE-820W8
Reporte de ensayo /

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia LCA/ FTCw-18-1, version 6 del 13/09/2010 // Pagina 2 de 2

e\ Laboratorio acreditado bajo la norma NTC I1SO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM,

s S para la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, volumétrico,Cianuro total,Cianuro libre y disociable,Cloruros,Conductividad

ﬁﬁ =AM eléctrica,Dbo5 total,Dgo total,Dureza calcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total,Nitratos,Nitratos, como
nitrégeno, Nitritos, como nitrégeno,Nitritos,Nitrdgeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrégeno total kjeldahl,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Solidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbidez,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),
nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.

RESULTADOS DE ENSAYO

Parametro (unidades) 820WERS5 820WER6 820WER7 820WER8
Cianuro libre y disociable (mgCN-/L) 519 0,388 747 0,122
Cianuro total (mgCN-/L) 522 0,437 748 0,140

OPINIONES E INTERPRETACIONES

“Debido al desconocimiento de informacion relacionada con el proceso en cuestion, el personal del laboratorio se abstiene
de hacer comentarios, interpretaciones o recomendaciones acerca de los resultados de ensayo”

FORMALIZACION DEL REPORTE

Personal responsable de la determinacion de los parametros contenidos en este documento:

Jhon Alexander Gonzélez Suaza (Tecndlogo Quimico; Tarjeta Profesional No.Tq378)

Lina Maria Suarez Bustamante
Ingeniero Quimico; Tarjeta Profesional No. 10497

Anexo 1. Informacioén relacionada con el trabajo de ensayo realizado en el Laboratorio de Calidad Ambiental

INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO

Informacién general del parametro STERCED Equipo de medicién y ensayo FESIEELELD
9 P incertidumbre ! qauip y y de ensayo
Cianuro libre y disociable (método LCA-25752 Titulador automatico, modelo 702 SM
Volumétrico) SM4500-CN- B,C,D,| ed. Titrino.
. S 0,046*C , " 11/09/2014 10:30 h (1-8

22-2012, Instructivo Determinacion de LCA-28887 Agitador magnético con calentador, (-8)
cianuro total, libre y disociable v. 1 modelo SLR.
Cianuro total (método Volumétrico) SM LCA-25752 Titulador automético, modelo 702 SM

-CN- - i Titrino.
4500-CN- B,C,D ed 222012, Instructivo 0,088°C | - 11/09/2014 11:00 h (1-8)
Determinacion de cianuro total, libre 'y LCA-28887 Agitador magnético con calentador,
disociable v. 1 modelo SLR.

IMPORTANTE

l Para conocer la incertidumbre de cada resultado, es necesario reemplazar la “C” en la expresion de la incertidumbre por el valor de
concentracion reportado en la Tabla Resultados de Ensayo, para el parametro en cuestion, segun el rango.

Il. Para el caso de andlisis microbioldgicos: resultados < 1 UFC/100mL ¢ < 1 NMP/100mL indican que no hubo recuperacion de
microorganismos durante el trabajo de ensayo.

M. Los resultados entregados en este informe se refieren a las muestras analizadas.

IV. El Laboratorio no responde por muestras sobrantes después de terminado el trabajo de ensayo.
V. La organizacién o persona que realiza el muestreo es responsable de la muestra entregada al Laboratorio.
VI. Este reporte de ensayo no debe reproducirse sin la aprobacién del personal del Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia.

INFORME EXPEDIDO POR EL LABORATORIO SOLO SI TIENE LA FIRMA DEL COORDINADOR Y SELLO SECO DE CORANTIOQUIA

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co



Certificate of Analysis

1.19533.0500 Cyanide standard solution traceable to SRM from NIST
K2[Zn(CN)g] in H20 1000 mg/t CN CeriPUR®

Batch HC254088

i e VR e e

Batch Values

Concentration B (CN7) 999 mg/l

Determination method: argentometric titration,
{traceable to NIST - SRM 999b)
Accuracy of the method: +/- § mg/l

Date of release (DD.MM,YYYN): 30.05.2012
Minimun shelf life (DDMM.YYY): 31.05.2015

Dr. Stefan Frey

responsible laboratory manager quatity contral

This document has been produced electronically and is valid without a signature

Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64233 Darmstadt {Germany): +49 6151 720 Page 1 of 1
EMD Millipore Corporation - A division of Merck KGaA, Darmstadt, Germany
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110LAB-1409-842

Medellin, 16/09/2014

Reporte de ensayo

Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia

LCA/RE-820W8

LCA/ FTCw-18-1, versién 6 del 13/09/2010 // Pagina 1 de 2

Laboratorio acreditado bajo la norma NTC I1SO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM,
para la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, volumétrico,Cianuro total,Cianuro libre y disociable,Cloruros,Conductividad
eléctrica,Dbo5 total,Dqo total,Dureza calcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total,Nitratos,Nitratos, como
nitrégeno, Nitritos, como nitrégeno,Nitritos,Nitrdgeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrégeno total kjeldahl,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Solidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbidez,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),
nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.

DATOS GENERALES DEL CLIENTE

Entidad MINEROS S.A. Nit (6 cc) 890914525

Direccion Carrera 43 A 14 109 Edificio Nova Tempo, Piso 6 Teléfono 2665757

Contacto Luis Felipe Castafieda / Ivan Montafio Proyecto Cianuros Minala'Y
RECEPCION DE LA MUESTRA

f::eh:c?:n 1110912014 10:15 h

Observaciones

- Las muestras llegan con mas de 24 horas tomadas para los paramentros de CN total y libre, el

cliente autoriza el analisis.
- El cliente reporta como hora de recoleccion de las muestras: 12:00 - 14:00h
- El significado de las abreviaturas utilizadas es el siguiente:

N/A: No aplica N/S: No solicitada N/D: No definido

Subcontratacion

N/A

INFORMACION DEL PROCESO DE MUESTREO

I:E:Ii'g:o(riii Punto de muestreo Fechay hora Tipo Parametros de campo
820WER1 Agua sin tratar 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER2 M1 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER3 M2 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WER4 M3 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERS M4 Dia 1 09/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERG Filtrado ?gﬁgggg}i 1288 E Compuesto N/D
820WER7 Muestra sin tratar dia 2 10/09/2014 12:00 h Simple N/D
820WERS M7 Dia 2 10/09/2014 12:00 h Simple N/D

Ubicacién: Municipio de el Bagre

Responsable: Jorge Enrique Vargas (Ecologistica)

RESULTADOS DE ENSAYO
Parametro (unidades) 820WER1 820WER2 820WER3 820WER4

Cianuro libre y disociable (mgCN-/L) 764 533 544 0,172
Cianuro total (mgCN-/L) 770 537 548 0,186

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co
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LCA/RE-820W8
Reporte de ensayo /
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e\ Laboratorio acreditado bajo la norma NTC I1SO 17025 por el Instituto Hidrologia Meteorologia Y Estudios Ambientales IDEAM,

s S para la realizacion de Alcalinidad total,Calcio total, volumétrico,Cianuro total,Cianuro libre y disociable,Cloruros,Conductividad

ﬁﬁ =AM eléctrica,Dbo5 total,Dgo total,Dureza calcica,Dureza total,Fluoruros,Fosfatos (ortofosfatos),Hierro total,Nitratos,Nitratos, como
nitrégeno, Nitritos, como nitrégeno,Nitritos,Nitrdgeno amoniacal, como nitrégeno,Nitrégeno total kjeldahl,Ph,Sélidos suspendidos
totales,Solidos totales,Sélidos disueltos totales,Sulfatos, Turbidez,Cadmio total,Cobre total,Plata total,Plomo total,Niquel total,Zinc
total,Oxigeno disuelto,Fenoles,Coliformes totales (con colilert), nmp,Coliformes totales, ufc,Escherichia coli (con colitert),
nmp,Escherichia coli, ufc, segun resolucion No. 3031 del 09 de noviembre de 2012.

RESULTADOS DE ENSAYO

Parametro (unidades) 820WERS5 820WER6 820WER7 820WER8
Cianuro libre y disociable (mgCN-/L) 519 0,388 747 0,122
Cianuro total (mgCN-/L) 522 0,437 748 0,140

OPINIONES E INTERPRETACIONES

“Debido al desconocimiento de informacion relacionada con el proceso en cuestion, el personal del laboratorio se abstiene
de hacer comentarios, interpretaciones o recomendaciones acerca de los resultados de ensayo”

FORMALIZACION DEL REPORTE

Personal responsable de la determinacion de los parametros contenidos en este documento:

Jhon Alexander Gonzélez Suaza (Tecndlogo Quimico; Tarjeta Profesional No.Tq378)

Lina Maria Suarez Bustamante
Ingeniero Quimico; Tarjeta Profesional No. 10497

Anexo 1. Informacioén relacionada con el trabajo de ensayo realizado en el Laboratorio de Calidad Ambiental

INFORMACION RELACIONADA CON EL TRABAJO DE ENSAYO

Informacién general del parametro STERCED Equipo de medicién y ensayo FESIEELELD
9 P incertidumbre ! qauip y y de ensayo
Cianuro libre y disociable (método LCA-25752 Titulador automatico, modelo 702 SM
Volumétrico) SM4500-CN- B,C,D,| ed. Titrino.
. S 0,046*C , " 11/09/2014 10:30 h (1-8

22-2012, Instructivo Determinacion de LCA-28887 Agitador magnético con calentador, (-8)
cianuro total, libre y disociable v. 1 modelo SLR.
Cianuro total (método Volumétrico) SM LCA-25752 Titulador automético, modelo 702 SM

-CN- - i Titrino.
4500-CN- B,C,D ed 222012, Instructivo 0,088°C | - 11/09/2014 11:00 h (1-8)
Determinacion de cianuro total, libre 'y LCA-28887 Agitador magnético con calentador,
disociable v. 1 modelo SLR.

IMPORTANTE

l Para conocer la incertidumbre de cada resultado, es necesario reemplazar la “C” en la expresion de la incertidumbre por el valor de
concentracion reportado en la Tabla Resultados de Ensayo, para el parametro en cuestion, segun el rango.

Il. Para el caso de andlisis microbioldgicos: resultados < 1 UFC/100mL ¢ < 1 NMP/100mL indican que no hubo recuperacion de
microorganismos durante el trabajo de ensayo.

M. Los resultados entregados en este informe se refieren a las muestras analizadas.

IV. El Laboratorio no responde por muestras sobrantes después de terminado el trabajo de ensayo.
V. La organizacién o persona que realiza el muestreo es responsable de la muestra entregada al Laboratorio.
VI. Este reporte de ensayo no debe reproducirse sin la aprobacién del personal del Laboratorio de Calidad Ambiental de Corantioquia.

INFORME EXPEDIDO POR EL LABORATORIO SOLO SI TIENE LA FIRMA DEL COORDINADOR Y SELLO SECO DE CORANTIOQUIA

Carrera 65 No. 44 a 32 - Medellin. Teléfono: 493 88 88 ext 1403/1404/1405. Email: laboratorioaguas@corantioquia.gov.co



CURVA DE CIANUROS FUSIONADA MINEROS
Equipo ORION 4 STAR Lab de ElectroChem Ltda.

Concentracion Logaritmo de Potencial Diferenclas Rango de Conc. [
p.p.m. ta Concentracion | milivoitios milivoltios p.p.m. CN
0,2 -0,6990 -163,1
0,5 -182,2
1,0 -201,3
2,0 -223,6 0,2a2,0
5,0 0 { -2439
10,0 lm -260,5 0
100,0 2,0000 -314,1 -53,600
PENDIENTE: -56,8 m.V,/ Dec. {Rango Recomendado:
Coeficiente r: -0,998 0.2 a 10,0 p.p.m. de Cianuro.
Intercepto: -202,6 milivoltios |Temperatura: 20,7°C
Concentracion | = Logaritmo de Potencial e cuw’a“iemca"h’b ‘C! _n— li-a_n N
p.p.m. fa Concentracion | milivoftios | ~0000 00000 = ° 1,0000 ; ' 2,0000 . 3,0000  4,0000 50000
15 P, TR ' 5 : P =
10,0 -260,5 ¢ <100
100,0 -314,1 P 160 -
Pendiente -56,4 O Ww
Coeficiente r: -1,000 : )
Intercepto: -202,2 n. o280 ]
€. . .
i - =300 A
a. ' 350 -
i
-400 -
" 450 - A Z
' Logaritmo de Concentracion
500 : -

277

otro Chem Lida.
NIT. 900.093.650 - 0

)
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" Ensayo de Cianuro Equipo ORION Dual STAR 28 /10/2013

Concentracion Logaritmo de Potencial
p.p.m.CN la Conc CN milivoltios
0,2 -0,6990 -166,2
0,5 -0,3010 -190,5
1 0,0000 -210,4
2 0,3010 -229,9
5 0,6990 -249,2
10 1,0000 -268,2
. *100 - . 2,0000 L -3214 LA
Pendiente: 59,76  m.V.J Dec.
Coef de Correl.  -0,999
intercepto E0  -209,11  miliVoltios.
J19,2°C
9606BNWP Lote OQ1-14711
Dual Star ) S/N A10287
REV 2.66
ORION "B"-900062
Sonda ATC: ORION 907006 Lote L.U1-18681
Agitacion :3 Acces Agitador Adecuado ORION
Sitio: Lab de ElectroChem Ltda.
Fecha: 28/10/2013 -
Notas: El Estandar de 100 p.p.m. no se incluyo.
nalista : Cesar Quexada Olier
Curva de Calibracion CN
-1,0030 -d,sm{o 0pao| (05! 1,0 1,5000
K} 19
Q
5 b
(4] *~
[ R o
k\Qk\
”, I~
) \\‘P
Log de CN

Lida.
0-0
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Y

raining Certificate
Thermo Orion hereby certifies that __ Cosar Quozada Oller __has attended the Latin American

Sales Meeting in Miami, Florida USA and has been trained in the sales attributes and benefits of;

TAS Systems,
MMS Systems,
ORP products,

.

Process Equipment,

Conductivity and Dissolved Oxygen.

% ZM“ QSeptember 29 2000

Authorized Sfgnature

Date

toll free 002251480 Jot't Fax 978.232.6031

. Thermo Orion = ’ i Eh A*SﬁOCnmm-’mus Center, Beverly, M}X 01915"
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ELECTRON CORPORATION

Certificate of Completion

Is hereby granted to:
Cesar O Quexada Olier

of

Quimerel Quimicos y Reactivos Ltda, Colombia

o 2 15 2 b 36 1

To certify that he has successfully completed the
Orion Star Series Training Course
FHeld in Buenos Aires, Argentina — 18-20 April 2005

Withelm Welther — Vice President International Sales

X 20 3¢ X X 20 30 Xp X 2o 3 X Xp Xb 0p 2 2b

AR AR A AR AR A Adh A gD A Adh A b Ay Akl Ak g Adh kA A A A A A A S A R TR N R A e e
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Cedtificate of G vauninng Comtpletion

awarded on July 26, 2010 to:

Cesar Octavio Quexada Olier
Quimico
etectrochem!tda@gmail.com

ecognition for training achievement for Thermo Scientific, WAI, Orion and AquaSensors Process Products:
. AqliaSensors DataStick, and Analog-Plus foF pH, ORP, Conductivity, DO, Ozone, Chldrine and Turbidity

» Qrion 2100 Series Sodium, Fluoride, pH. ORP, Conductivity

1 Radosta

-ess Field Service and Training Manager

mo Fisher Scientific, Waler Analysis Instruments

phone: 978-232-.6143

ctomestic 800-636-6162, ext. 6143 ~ Direct nternational 978-232-6143
Lradosta@thermofisher.com
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T hermo

ZLECTROM CORFORATION

Febrero 27, 2006
A QUIEN PUEDA INTERESAR

Par la presente comunicacion queremaos hacer constar que:

St. Cesar Quexada

Carrera 33 A, No. 35A44 Sur
Interiores 12 y 14

Bogota, Colombia

Es representante de servicio autorizado de los productos Thermo Electron Corporation
Environmental Division Water Analysis Orion Products en Colombia. Los productos que
se incluyen bajo esta autorizacion de representante de servicio son los siguientes:

1) PH Electrodes, Meter and Accessories

2) Jon Selective Elecirodes, Meter and Accessories

3) Dissolved Oxygen Electrodes, Meter and Accessories
4) Conductivity Electrodes, Meters and Accessories

5) XKarl Fisher Moisture Analyzer

6) Tituladores

Atentamente,

T M—— -
Delffy Ramones
Gerente de Ventas, America Latina
Thermo Electron. Corporation
EID/WA/Orion Products
P: 978-232-6156
F: 978-232-1029
E-Mail: delffv.aramones@thermo.com

Environments! Instrumonts 166 Cummings Cemer Bavetly, MA

\‘.‘W\.\u'.lle"ﬂO.l:ﬂm
Walzs Analysis 01915




