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1) RESUMEN
Las plantas de lixiviacibn de minerales de oro sotuciones cianuradas, generan
volimenes importantes de residuos normalmente etores de pH elevados. Los
efluentes liquidos de estos procesos, contienenegli®s tales como cianuro de sodio,
compuestos de cianuro de alta solubilidad, cian#toscianatos y cianuro acomplejado
con metales pesados, que son potencialmente toyiguesentan diversas grados de
estabilidad y tratabilidad.
Antes de la deposicion final hay que separar lésscadlidas de los efluentes liquidos,
dandoles el tratamiento necesario a fin de elimiosrelementos téxicos de acuerdo a
las especificaciones de la ley ambiental en vigenci
Las formas de cianuro que presentan una toxicigpufisativa son (Marsden y House,
2006) :
- Cianuro libre (CN), incluye CN- y HCN.
- Cianuros facilmente disociables (whb), incluye a todos los complejos
metalicos cianurados a excepcién del de hierro.
-Complejos dificiles de disociar (hierro)
- Cianuro total (CN), incluye al cianuro libre y a todos los complejos
metalicos cianurados incluyendo el de hierro.

En general los complejos cianurados mas comuneemes en las colas de las plantas
de lixiviaciébn de oro son los de Fe, Ni, Cu, Zn, €d&d, mientras que el cianuro
aparece en forma ionizada GNHCN debido a su gran poder de hidrolisis.

En el presente trabajo se describen los difergmesesos de destruccion del cianuro
gue se aplican en la actualidad, realizando unissmatle cada uno de ellos,
clasificandolos en procesos quimicos, fisico-quisig bioldgicos.

Finalmente se realiza un estudio comparativo eamalci las ventajas y desventajas de
la aplicacion de los mismos, en funcién del tipetleente.

2) INTRODUCCION

Para los minerales cuyo oro es facilmente libenada mena no contiene exceso de
elementos perjudiciale@~ree Milling Ore), el proceso de recuperacion de oro mas
utilizado ha sido el de cianuracion por agitaciompmbinado con el sistema de
precipitacion de oro, Merrill — Crowe. En 1971 fiesarrollado el proceso de carbén en
pulpa (C.1.P.- carbon in pulp) que fue difundidpidamente, apareciendo luego una
modificacion de este, el Carbon en la Lixiviac{@iL - carbon in leach).

Para los minerales refractari@efractory Ore), el método predominante consistia en la
tostacion como pre-tratamiento y la recuperaciangb@roceso de cianuracion, pero a
partir de 1985, la tostacion comenzd a ser sudsiten muchas plantas nuevas por el
proceso de oxidacién a presion (Foo y Bath, 1989).

En la actualidad una gran cantidad de proyectasvestigacion estudian la posibilidad
de sustitucién del cianuro como lixiviante del s, como es el caso de la tiourea y



del tiosulfato. Otros estudian el proceso de @id@abacterial para sustituir a la
tostacion o a la oxidacion a presion. De cualquianera la lixiviacion de minerales de
oro con cianuro de sodio, es muy eficiente y ecoodnmo pudiendo los otros métodos
competir técnica y econdémicamente con este; miedir#to el tratamiento y control de
los efluentes cianurados generados, es de fundahimepiortancia en su aplicacion.

3) OBJETIVOS
El objetivo del presente trabajo es el de haceanalisis de los diferentes métodos de
destruccién de cianuro aplicados en la actualigad endustria minera del oro.

4) METODOLOGIA

Este trabajo forma parte del proyecto de invesiigac¢Tratamiento de Efluentes

Generados en la Mineria del Oro”, que se desareolll Universidad Nacional de San

Luis, con el financiamiento de la Secretaria den€lge y Técnica de la misma

Universidad.

Para la elaboracion del presente trabajo se h#&adastodas las minas que lixivian oro
con cianuro en Argentina, tales como Cerro Vangaaed la Provincia
de Santa Cruz, Veladero y Gualcamayo en la pravidei San Juan y
Farallon Negro en Catamarca.

Se ha estudiado la legislacion ambiental vigent® eaferido al vuelco de efluentes en

los diques de colas y se ha analizado los contoplesrealizan las empresas a fin de

evitar o prevenir cualquier alteracion del medaaasa de estos residuos.

También se ha realizado un andlisis de los tratamseque se estan utilizando en la

destruccién y/o recuperacién de los contenidosucados (Smith y Mudder, 1991,

Shoemaker y DeVries,1986; Mathre y DeVries,1981) .

En primer lugar se han caracterizado los efluestefincion del método de lixiviacion

utilizado y del tipo de descarga. Luego se hazadd un estudio de los métodos que se

estan utilizando para destruir cianuro libre y tmenplejos generados a partir de la

mineralogia del mineral, y finalmente se realizaamdlisis de los procesos en donde

ademas de eliminar el cianuro presente, se recppesaser reutilizado en el proceso de

lixiviacion del oro.

3) RESULTADOS
En la implementacion de cualquier proceso de destin o eliminacién del cianuro y
sus compuestos hay que tener en cuenta los sigsipatametros fundamentales:

- Concentracion de cianuro y metales en solucion

- PH

- Consumo de agentes oxidantes

- Cinética de la reaccion

3.1) CARACTERIZACION DE LOS EFLUENTES
En los procesos de cianuracion de oro se nos pys@sentar al menos tres casos a
tener en cuenta para el tratamiento de destrudgbecianuro y sus complejos.

1- Efluentes liquidos. Es el caso del tratamientocadlh a una parte de las
soluciones en los sistemas cerrados de recircala@démo ocurre en los
procesos CIP, CIL, y Lixiviacién por Precolacion.

2- Residuos solidos humedos. Es el caso del residdiorera de torta obtenido en
la seccion de filtrado del proceso de lixiviaci@r pgitacion y CCD.

3- Residuos de las pilas de lixiviacion. Al términoldevida atil de la mina, esta
debera ser lavada y desactivada de contaminantes.



3.2) TRATAMIENTOS DE EFLUENTES
Los diferentes métodos de eliminacion del cianasododemos agrupar en destructivos
y los de recuperacién de cianuro.

3.2.1) METODOS DESTRUCTIVOS

Degradacion Natural

Este método utiliza la destruccion natural de giamqor exposicion de las colas a los
elementos climéticos (Longe y DeVrides, 1988). Etado se basa en la colocacién de
colas humedas tal cual vienen del filtro, en cadakjadas permitiendo que las
condiciones naturales participen en la destrucd&rncianuro. EI mecanismo principal
involucrado es la volatilizacion del acido cianiddr La exposicion del material
conteniendo cianuro en solucion alcalina, absontgidaido carbénico atmosférico.
Como resultado de esto el pH baja a valores cescarih Este mecanismo aprovecha
que la constante de disociacion del cianuro seuo®d pH 9,4y a pH 9,3 el 50 %
del cianuro esta disociado. A pH 7,5 este valdnsementa al 95 %. EIl problema se
presenta con los complejos metalicos cianuradosjugael éxito de este tratamiento
depende fundamentalmente de la disociacion de estoplejos, o que puede llevar
meses.

Entre los factores que pueden promover la volatilim del cianuro se incluye el calor,
esparcir el material en capas extensas y de bafjargtidad, la aireacion y el removido
para mejorar la exposicion, también ayudaran enmsiceso la foto descomposicion y
la biodegradacion.

Esta accidn es ayudada mediante la incorporaci@gda de pH neutro a los residuos,
en forma de spray.

Los parametros de disefio a tener en cuenta son:

* Los relaves deben ser expuestos durante 6 diagimptamente antes que la
siguiente capa se coloque encima.

» Las capas de las colas deberan tener 100 a 150enaspdsor.

» La disposicion debe funcionar en el verano y dedweever acopio durante el
invierno.

e [JLa cantidad de cianuro debera ser reducida a uor y@r debajo de lo
establecido en la normativa ambiental corresponeli@ha region

» La solucion que escurre Y filtra de los relavesjalge colectar en un dique, en
el nivel de drenaje y recircularla a la planta.

» [1Se debe estudiar la colocacion del material y E@sebas para reducir los
efectos de erosion y polvo causados por el vierita inclinacion lateral de los
taludes hacia la cuneta de coleccion.

* [JUna tuberia perforada se instalara a lo largo @edpl talud para facilitar el
flujo de solucion fuera de la pila.

» [JLas cunetas perimetrales se construiran donde essssario para prevenir el
acceso de agua de lluvia a las colas.

Cloruracién Alcalina

La cloruracion alcalina es tal vez la practica m@wun utilizada en la industria minera
para la destruccién del cianuro (Zaidi y Whittlé8T). No obstante esto, este método
esta siendo reemplazado por otros mas efectivosnoeicos.

La destruccion del cianuro se basa en la oxidadeinCN a CNO de acuerdo a la
siguiente reaccion:



CLy+H0O —— OCH CL +2 H (1)

Hipoclorito
OCL+H,0+2¢ — »CL +OH 2
2CN (CN) + 2e
Cianogeno
(NG)+CL, — , 2 CNCL (cianuro cianogeno) 3)
2 CNCL + HOH—> 2 CON+ 2 H,0 + CL 4
cianato

La reaccién global es:
CNOCL —> CON +CL (5)

La reaccion para los complejos metalicos de ciammarren por una secuencia de
reacciones similares debido que el enlace es ebtoetal precipita como hidroxido del
ferrocianuro que es oxidado a ferricianuro y percaren la solucion.

El tiocianato también es oxidado

CNS+40CL+20H ——» CNO-SQ* +4CL + H,0 (6)

El cianato es lentamente hidrolizado a amonio ycathonato. Con una oxidacion
adicional en condiciones de pH 8.5, convierte fireaite al CONen bicarbonato y
nitrégeno

30CL+ 2CON+H,O —*> 2HCO+N,+3CL (7)

La presencia de CONmplica un incremento en la demanda del reactkidamte.

La desventaja de este método es que no remuevenglajo cianurado de Fe.

Entonces los costos de este proceso dependercdmfmsicion del efluente a tratar.

El reactivo a utilizar es el cloro en forma de gadspoclorito.

El proceso debe ser realizado en agitadores canotae pH y el tiempo de residencia
normalmente es de 30 a 90 minutos manteniendo el & 10.5

Los excesos de cloro deben ser removidos antesakpbsicion final del efluente.
Dentro de este proceso de oxidacion mediante leaapbn de cloro, hay que mencionar
el método GSH (gas-Sparo-hydrocyclone) que ha gdabado, utilizando un
hidrociclon como reactor y como oxidante el gaxidié de cloro (CLQ), alcanzando
una diferencia muy elevada en la destruccion deucia(99%) en tiempos muy cortos
(5 minutos ).

Oxidacién con peroxido de hidrégeno.

La oxidacion del cianuro con peroxido de hidrogé@astranas et al, 1988) presenta
una cinética muy lenta, necesitando para reducmgf/It de cianuro a menos de 0.5
mgr/It , mas de 8 horas, utilizando una relaciétamentre el HO, y el CN igual a 5 .

En 1971 la patente U.S. 3.617.582, reporta queimaes entre el $0, y el CN puede
ser promovida mediante el agregado de un comptedstomo el formaldehido y sales
solubles de cobre.

Las reacciones son las siguientes:

2 CUu(CN) + 5 H0, —> 23U+ 4CON+5H0 (8)
2CGT+5CN+20H ——» 2 Cu(CN)} CNO + H,0 (9)



CN+ H,0, CONH,0 (10)
CN+HCHO+HO ——»%  HOGEN + OH (11)
HOCHCN+HO —, kO, + HOCH.CONH, (12)

Los metales son precipitados y separados pordiifna

Destruccion Bioldgica

La degradacion biolégica de cianuro aprovecha lpacddad de ciertos grupo de
microorganismos, en su mayoria bacterias, de attiimanuro como fuente de carbono y
nitrdgeno convirtiendo el compuesto toxico en sustainocua ( Salomons y Forstner,
1987).

Entre los microorganismos con capacidad de deg@daunros, se conocen los hongos
(Fusarium, Hasemula) y bacterias (E.coli Pseuda®ofuorescens, Citrobacter,
Bacillus subtilis y otros) quienes asimilan cianyrto usan como fuente de nitrégeno
y/o carbono, tienen como intermediario el ;NHIgunas cepas bacterianas transforman
directamente cianuro en G® NH; por medio del cianuro dioxigenasa, sin la formacié
de cianato como intermediario.

Como un ejemplo de la utilizacion de tratamientiodgicos se puede citar la planta de
Lead, South Dakota, Estados Unidos.

En esta planta, un proceso aerdbico es empleado rparover cianuro, tiocianato,
cianato, amonio y metales provenientes solucior@siadas. En una segunda etapa el
amonio, (altamente toxico para la vida acuéticajassformado en nitrato. El principal
microorganismo involucrado en la aplicacion deetanblogia es Pseudomonas sp.

El proceso se realiza empleando Reactores Biolégratatorios donde peliculas de
bacterias (biofilm) se encuentran adheridas a digoatorios que rotan de manera lenta
para permitir el adecuado contacto, y degradacdciahuro, entre el microorganismo y
el efluente cianurado.

Primera Etapa:

MxXCNy + 2 HxO + %2 @— M-biopelicula + HC@+ NH; (Me: Fe, Cu, Zn)  (13)
SCN- + 2D +5/2 Q3 — SQ%+HCO;™ + NH; (14)

Segunda Etapa

NH +3/2 3— NO,'+ 2 H+ + HO (15)
NO+ % Q — NOs* (16)

Los microorganismos involucrados en el tratamidndbdgico de cianuro y thiocianato
incluyen una mezcla heterogénea de bacterias ima$ggel suelo que se han adaptado a
vivir en ambientes de cianuro luego de una constabntinla exposicion.

Aunque el cianuro es facilmente degradado por &debias aerdbicas, o mismo no
ocurre con el thiocianato que no puede ser remofdddmente mediante procesos
anaerdbicos (en ausencia de oxigeno). En sumatahtiento biol6gico anaerdbico es
un proceso mas lento y mas susceptible a la presdagroductos téxicos resultantes
de la exposicion de otros constituyentes en eéafki

Como en todo sistema bioldgico, los factores antaies mas criticos para una buena
eficacia del tratamiento incluyen al pH, tempematuniveles de oxigeno y la
disponibilidad de nutrientes.

Los microorganismos responsables de la destrua®6cianuro pueden ser aislados a
partir de ambientes de lixiviacién en operacioné@senas auriferas. Su cultivo requiere



de medios de cultivos simples y/o especificos. §a @ltimo caso, los medios deberan
contener exclusivamente cianuro (CN-) como Unieate de carbono y nitrégeno.

Otros procesos

Otros procesos han sido investigados con éxitoedekgunto de vista técnico, faltando
estudios econdmicos mas exhaustivos para detersurggulicacion industrial.

Podemos mencionar el proceso de oxidacion avanzadola destruccion del cianuro
mediante la utilizacion de una estacion de fuereanaeléctrica en reactores
involucrando ozonizacibn en pH controlado Ozono,OQ4 ozono / radiacion
ultravioleta, ozono / radiacion ultravioleta /®4 En todas estas se puede lograr una
total destruccién del CNpero con velocidades de reaccion diferentes. EHebk ser
ajustado convenientemente para cada combinacion.

3.2.2) METODOS DE RECUPERACION DE CIANURO

Regeneracion de cianuro por oxidacion de thiocianatcon ozono

En este proceso se pasa el thiocianato a cianuvadysgo ser reutilizado en el proceso,
guedando las colas o residuos desactivados.

El principio se basa en la oxidacion en mediosd&citelthiocianato utilizando ozono.

Métodos de regeneracién y recuperaciéon de cianuro

La solucién alcalina de cianuro, después de lauczandn de oro y plata de las menas,
da lugar a sales complejos de zinc y ciandgeno les seomplejos de metales,
tiociandgenos, o cianatos, a través de la reaamamminerales oxidados o sulfurados.
Estos se acumulan en la solucién o se precipitaacé¢erando la lixiviacion del oro y
la plata. Por lo tanto, es deseable, desde el pdmteista del ahorro del costo de
reactivos y del control del liquido residual, regem los compuestos de cianuro para
recuperar y reutilizar el cianuro libre.

Tradicionalmente, este proceso habia sido consldenatil para tratar grandes
cantidades de solucién en las minas cuyas menasmnam alta ley de plata o en las
minas donde predominan los minerales sulfuradabee. Sin embargo, es un proceso
gue todavia debe ser analizado desde diversosspdetasta.

Existen dos formas de regeneracion y recuperabdts-Crowe y Geco.

Mills-Crowe
Al agregar &cido sulfarico a la solucion de cianpera acidificarla, parte de los
compuestos de cianuro se descomponen Y liberaridel éianhidrico.

2 NaCN + H2S04 = 2 HCN +Na2S04 (17)
Na2[Zn(CN)4] + 3 H2S04 = Zn SO4 HEN + 2 NaHSO4 (18)
Zn(CN)2 + H2S04 = ZnS04 + M (19)
Na[AgCN)2] + H2S04 = AgCN + HCNNaHS 04 (20)
Na2[Cu(CN)3] + H2S04 = CuCN + 2 NG 2 NaHSO4 (21)

El coeficiente de recuperacion del cianuro es dé8%3/ el consumo de acido sulfarico
es de 4,55 Ib/Tn.

Proceso Geco (Método de General Engineering Co.)

Este método consiste en agregar el sulfato deaziacsolucion de cianuro para hacer
precipitar los compuestos de cianuro y luego haoer separacion solido-liquido.

Posteriormente, el liquido turbio es sometido alaimiento con el &cido sulfurico para



separar el cianuro de hidrogeno, que es recuparatbante adsorcion en solucion
alcalina. El liquido residual que contiene sulfadle zinc es reutilizado como
precipitante.

Se ha reportado que un coeficiente de recuperaeilt®8% de cianuro.

Proceso AVR

Este método esta concebido no solo para eliminairaaluro de los efluentes liquidos,
sino también para realizar una recuperacion y lamtgc del cianuro. El objeto del
tratamiento es remover los complejos metalicoswados de la pulpa y producir una
solucion que es tratada mediante el AVR (acidifimac volatilizacion, re-
neutralizacion) recuperando el CiN aislando los metales disueltos para su posterior
recuperacién o deposicion.

El AVR, se desarrolla en tres etapas, primero sdifiga la solucion clarificada,
transformando los CNen gas cianhidrico (HCN) (volatilizacién) haciéldduego
pasar por columnas con soluciones de NaOH, perditiasi la regeneracion del NaCN
y retornando al circuito. La solucién tratada estraizada a pH neutro y se puede
volver al circuito para su reutilizacion.

En este proceso el thiocianato y el ferrocianurodescompuestos debiendo bajar el pH
avaloresde 1,5a 1,8.

Este método es muy interesante ya que permiteclgpesacion del cianuro y de los
metales pesados de los efluentes.

El pH puede ser bajado en etapas, asi entre l04$,%l 8,5 podemos transformar en
acido cianhidrico el cianuro libre y los complejosnurazos de Zn; Con valores
cercanos a 4, transformaremos los complejos WADb(EZinc y Niquel) y por debajo
de 2 a los complejos mas fuertes como es el cdsvedo.

Este método que fue usado exitosamente en lascipeea de Flin Flon en Canada
hasta el afio 1975, es usado actualmente en laacopezs de C° Vanguardia en Santa
Cruz.

Intercambio 16nico

La aplicacién de las resinas de intercambio i6recola destruccion de complejos
cianurados ha sido desarrollada en varias pubtinasi Estos métodos han sido
patentado por diferentes empresas estando engwstaale ellas en la actualidad.

Si bien el procedimiento presenta algunas variarstgsi presentamos la que resulta
desde nuestro punto de vista, el mas adecuado.

El proceso utiliza una resina de intercambio acignia que es efectiva en la absorcion
de los complejos de cianuro metélicos ( Flemingg199

Los iones de cianuro no acomplejados son débilmetémidos. Para solucionar este
problema se debe agregar un acomplejante (por kebup’) en cantidades suficientes,
de forma que nos asegure que todo el cianuro pgeessté acomplejado con algun
metal. La solucién conteniendo estos complejos llmetcianurados es colocada en
contacto con las resinas por medio de columnastdecambio idnico (aniénico).
Posteriormente la resina cargada es desabsorbiiamtela aplicacion de una solucién
acida, la que produce un quiebre del complejo gerter CNH (gas).

Para ayudar a la extraccion del gas cianhidricoadmja inyectando una corriente de
aire, quedando en la elusion acida los metale&nimius.

El gas cianhidrico es conducido a otra columna @mdé entra en contacto con una
solucion de OHNa (pH = 12). De esta forma podersoaperar el cianuro en forma de
sal (NaCN) para ser reutilizado en el procesoxdedicion.



La elusién &cida es neutralizada y precipitadosnhesales en forma de hidroxidos,
luego por una separacion sélido liquido los metatesextraidos o recuperados.

4) Conclusiones

Como se puede observar podemos utilizar diferentgtedos para eliminar el cianuro
de sodio y los complejos cianurados generados minieria del oro.

El que se ajusta mejor a las normas vigentes, egtangen el vuelco sobre los diques
de colas de cianuro (con valores por debajo de0),pes el método AVR. En la
implantacion de este método se debe observar glee dbcianuro libre debera ser
acomplejado y recordar que la destruccion de cadglejo metalico presente, presenta
un pH éptimo para su destruccién. Esto implica spi€ebera trabajar escalonadamente
con el pH, pudiendo dejar en forma opcional elideanuro de sodio (para eliminar este
el pH deberia ser méas bajo que 2) en solucionartce separarlo como un subproducto
de este proceso.

En nuestro proyecto se esta estudiando una alteardgl AVR, utilizando resinas de
intercambio ionico (aniconicas), las que si resattarentables de utilizar (para lo cual
deben presentar buena capacidad de carga, remstena degradacion y larga vida
atil), se puede ahorrar cantidades importante® tdatacido como de cal. Tambien el
manipuleo resultaria mas econdémico y simple, debidas reducidas cantidades de
solucién a utilizar.
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