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Laboratorio No. 1 — Prueba estatica de prediccion de drenaje acido de mina
(DAM)

I  Objetivos

Determinar el potencial de generacion de acido y el potencial de neutralizacion de una muestra
de desmonte mediante la prueba estatica (ABA).

II Introduccion

El fendmeno de drenaje 4cido proveniente de minerales sulfurosos es un proceso que ocurre en
forma natural. Hace cientos de afios, se descubrieron muchos yacimientos minerales por la
presencia de agua de drenaje rojiza, indicando la presencia de minerales sulfurosos. Sin
embargo, hace solo alrededor de 20 afios, se desarrolldé una preocupacion ambiental asociada
con esta agua 4cida, rica en metales disueltos, asi como el término "drenaje 4cido de mina" o
DAM. No obstante, el drenaje 4cido no ocurre inicamente en las minas, por lo que el término
"drenaje acido de roca" o DAR también es usado comunmente.

Cualquiera sea el término empleado -DAM o DAR- el drenaje 4cido se refiere a: drenaje
contaminado que resulta de la oxidacién de minerales sulfurados y lixiviacion de metales
asociados, provenientes de las rocas sulfurosas cuando son expuestas al aire y al agua. El
desarrollo del DAM es un proceso dependiente del tiempo y que involucra procesos de
oxidacion tanto quimica como bioldgica y fendmenos fisico-quimicos asociados, incluyendo la
precipitacion y el encapsulamiento.

Generalmente el DAM se caracteriza por:
e valores de pH por debajo de 7 hasta 1,5
alcalinidad decreciente y acidez creciente
concentraciones elevadas de sulfato
concentraciones elevadas de metales (disueltos o totales)
concentraciones elevadas de so6lidos disueltos y solidos totales

Existen tres factores principales que tienden a contribuir al potencial de generacion de &cido y
a la calidad del drenaje de las minas en todo el mundo:
e la compleja configuracion geologica, principalmente, en lo referente a vetas
e la variada mineralogia con potencial para contribuir con diferentes contaminantes en el
tiempo, y en diferentes lugares
e laasociacion del mineral con la pirita como el principal mineral sulfurado

La generacion de acido es originada por la oxidacion de los minerales sulfurosos cuando son
expuestos al aire y agua, lo cual da por resultado la produccion de acidez, sulfatos y la
disolucion de metales. No todos los minerales sulfurosos son igualmente reactivos, ni la acidez
se produce en igual proporcion. Ademads, no todos los minerales sulfurosos o rocas con
contenido de sulfuro son potencialmente generadores de acido. La tendencia de una muestra
particular de roca a generar acidez neta es una funcion del balance entre los minerales
(sulfurosos) productores potenciales de acido y los minerales (alcalinos) consumidores
potenciales de acido.

Quimica de Reacciones

La generacion y el consumo de acido son el resultado de una serie de reacciones quimicas
complejas e interrelacionadas. Los factores que controlan la velocidad y la magnitud de la
generacion de acido, y la consiguiente calidad del agua de drenaje, solo han sido estudiados en
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detalle durante los ultimos 20 afios. La comprension de estos factores, asi como de los procesos
quimicos y de los reactantes involucrados, constituyen la clave para la prediccion del potencial
de generacion de 4cido en una muestra de roca; del mismo modo, es fundamental para
identificar la tecnologia apropiada, que sirva para prevenir o controlar la generacion de drenaje
acido.
Los componentes principales para la generacion de acido son:

e minerales sulfurosos reactivos

e agua o atmosfera humeda

e un oxidante, especialmente el oxigeno de la atmosfera o de fuentes quimicas

La velocidad y la magnitud de la generacion de 4cido son afectadas por los siguientes factores
secundarios:

e bacterias (Thiobacillus ferrooxidans) e temperatura

° pH

Las reacciones de generacion de acido se expresan generalmente como la oxidacion de la
pirita, uno de los minerales sulfurosos mas comunes. Inicialmente, los sulfuros reaccionan con
el oxigeno y el agua para formar sulfato (SO4*), hierro ferroso (Fe?") e iones de hidrégeno
(H"). Esta reaccion total de generacion de acido, en la que se muestra la pirita siendo oxidada
por el oxigeno, puede representarse por la siguiente ecuacion:

2FeS;+702+2H0 - 2Fe? +4 S04 +4 H' (1
Posteriormente, el hierro ferroso (Fe?") reacciona con el oxigeno para formar hierro férrico
(Fe*™):
4Fe** + 0, +4 H" > 4 Fe* + 2 H,0 (2)

Dependiendo del pH en el ambiente alrededor del sitio de oxidacion, el hierro férrico puede
luego precipitarse en la forma de hidroxido (Ecuacion 3), o puede, a su vez, ser utilizado como
oxidante de otros sulfuros (Ecuaciones 4-8). A niveles de pH por encima de 3,5 el hierro
férrico (Fe’") tiende a precipitarse como hidroxido férrico Fe(OH)s. Esto forma el precipitado

rojo que se observa en la mayoria de minas que generan acido. Durante esta reaccion, se
liberan iones de hidrogeno adicionales.

Fe'3+ 3 HyO — Fe(OH); ¥ + 3 H (3)

A medida que se desarrolla la generacion de 4cido y se consume la alcalinidad disponible, el
hierro férrico, a su vez, sirve como oxidante y puede promover la oxidacion quimica de los
minerales sulfurosos como se muestra a continuacion:

FeSy + 14 Fe* + 8 H,0 — 15 Fe> + 16H" +2 S0 (4)
CuFeS; + 16 Fe** + 8 H,0 — Cu?* + 17 Fe* + 16 H* + 2 SO (5)
PbSs + 8 Fe¥ + 4 HoO —> Pb2* + 8 Fe? + 8H' + SO + (6)
ZnS + 8 Fe*" + 4 H,O — Zn*' + 8 Fe?' + 8H" + SO4* + (7)
CdS + 8 Fe** + 4 H,O — Cd*' + 8 Fe?' + 8H" + SO4> + (8)

Importante resaltar que la movilidad de metales (Cu?*, Zn?*, Pb**, Cd*" etc) en el agua se
incrementa en condiciones acidas.

La oxidacion quimica de la pirita (Ecuacion 1) es una reaccion relativamente rapida a valores
de pH mayores que 4,5 pero mucho més lenta a niveles de pH mas acidos. La velocidad del
suministro de oxigeno es el elemento que controla principalmente la velocidad de la oxidacion
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quimica. A niveles de pH inferiores a 4,5 la oxidacion por el hierro férrico se convierte en el
proceso de oxidacion dominante. La velocidad de produccion de hierro férrico, a partir del
ferroso (Ecuacion 2), se convierte en la etapa controlante del proceso total de oxidacion. Sin
embargo, por catélisis bioldgica, esta reaccion es relativamente rapida.

Por lo general, se reconoce que ciertas bacterias pueden acelerar la velocidad con la cual
ocurren algunas de las reacciones anteriormente indicadas, incrementando con ello la velocidad
de generacion de acido. La bacteria Thiobacillus ferrooxidans es capaz de oxidar compuestos
de azufre reducidos, asi como oxidar el hierro ferroso en férrico Fe*3. Otras bacterias conocidas
como participantes o acelerantes de la oxidacion de los minerales sulfurosos son: Thiobacillus
thiooxidans y Sulfolobus. La velocidad con la cual ocurre la oxidacion bacteriana depende de
los siguientes parametros:

e pH e disponibilidad de didéxido de carbono

e temperatura (fuente de carbono para la reproduccion de

e disponibilidad de oxigeno las células)

e nutrientes (Nitrogeno, Fosforo) e darea superficial del mineral sulfuroso
expuesto

En general, las velocidades de oxidacion se aceleran con un incremento de temperatura. Como
regla empirica, las velocidades de reaccion pueden duplicarse por cada 10°C de aumento de
temperatura. El proceso de oxidacion del sulfuro es exotérmico, genera calor y aumenta la
temperatura en el sitio de la reaccion. Se han registrado temperaturas superiores a los 50°C en
pilas de desmonte en oxidacion, ubicadas en regiones cuya temperatura de aire ambiental es
menor a 5°C.

Por tanto, la oxidacion continua puede crear condiciones ideales para el crecimiento de las
bacterias oxidantes. La produccion de H' y la consiguiente disminucion del pH, hasta un nivel
adecuado para las bacterias que oxidan el sulfato y el hierro, la produccion de hierro férrico y
el aumento de temperatura debido al proceso de oxidacion exotérmico, dan por resultado unas
condiciones idealmente adecuadas para estas bacterias. Una vez establecidas, las velocidades
de oxidacién bacterialmente catalizadas son lo suficientemente altas como para mantener
condiciones de temperatura elevada y pH bajo. A temperaturas bajas, la velocidad de
oxidacion, tanto biolodgica como quimica, es mucho maés reducida de lo que podrian ser a
temperaturas ambientales. Las velocidades de reaccion, medidas en pruebas cinéticas de
laboratorio, deberan reajustarse de acuerdo a estos hechos. Por debajo de los 4°C, las
velocidades de oxidacion se consideran insignificantes.

Después de la oxidacion de un mineral sulfuroso, los productos acidos resultantes pueden ser:

e inmediatamente arrastrados por la infiltracion de agua;

e cxtraidos de la solucion, como resultado de la reacciéon con un mineral que consuma

acido.

Existe una serie de minerales que pueden consumir acidez y neutralizar el drenaje 4cido (ver
Tabla 1). Entre los minerales que consumen 4cido se encuentran:

e carbonatos (calcita) e silicatos (clorita)

¢ hidréxidos (limonita) e arcillas

El mineral més comiin que consume acido es la calcita (CaCOs3), que consume acidez a través
de la formacion de bicarbonato (HCOs3") o &cido carbonico (H>COs). La liberacion de
bicarbonato y carbonato a través de la disolucion de la calcita puede resultar en la formacion de
minerales carbonatados secundarios, siderita (FeCO3), mediante:

Fe2* + CO3> — FeCO;3 4 9)
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Sin embargo, no todos los carbonatos se comportan como neutralizantes:
FeCO; +2H" — Fe?" + HoCO3 ... (10)
Fe?* + HO — Fe(OH), ¥ + 2H" ...... (11)

La mayoria de rocas contendran tanto minerales sulfurosos como minerales consumidores de
acido. La relativa cantidad y la reactividad de los dos tipos determinaran si la roca producira
finalmente condiciones acidas en el agua que pasa sobre y a través de ella.

Tabla 1.- Reactividad al acido de los minerales.

Reactividad relativa de los Grado de reaccion de acuerdo al
. Mineral neutralizante -
minerales método usado para el PN

Carbonatos
Feldespato de Ca, Olivino

M3 . Pyroxenos, Amphiboles Carbonatos
as reactivos
. Sorosilicatos, Phillosilicatos Sobek modificado
Menos reactivos _
Plagioclasa feldespato Sobek

Feldespato de K
Quarzo

Lawrenece& Wang, 1997

Prueba estatica de prediccion de drenaje acido

El test ABA (Acid-Base Accounting), sigue siendo uno de los ensayos geoquimicos mas
utilizados como elemento predictor del potencial de generacion de drenaje acido de roca
(DAM).

El objetivo de la prueba estatica ABA es caracterizar el potencial de generacion de acido de
una muestra. Es el primer paso en todo programa de pruebas para determinar el potencial
DAM. Estas pruebas se conducen de manera simple, rapida y con costos relativamente bajos.

Muchas de estas pruebas pueden utilizarse para caracterizar el material y, a partir de ello, para
seleccionar muestras que servirdn para pruebas (cinéticas) posteriores.

Una prueba estatica define el balance entre los minerales potencialmente generadores de acido
y aquellos potencialmente consumidores de 4cido en una muestra. Los minerales que producen
acido son, por lo general, minerales sulfurosos reactivos.

Los minerales que consumen &cido son principalmente carbonatos, si bien los hidroxidos,
silicatos y arcillas también pueden proporcionar potencial de neutralizacion. En teoria, una
muestra serd generadora neta de 4cido sélo si su potencial para la generacion de acido excede a
su potencial de neutralizacion.

Azufre (PA)

El contenido de azufre como sulfuro (azufre total menos azufre sulfato) de la muestra
determina la dimension del potencial de acidez total. Usualmente, se expresa como el PA o
potencial de acidez y se puede calcular por:

PA =% de azufre x 31.25

El factor 31,25 se basa en la acidez generada, seglin se derivo por estequiometria quimica, para
la oxidacion completa de la pirita y la subsiguiente hidrélisis del Fe*" generado. Por tanto, este
resultado se expresa en términos de Kg. de CaCOs por tonelada de muestra.
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Potencial de Neutralizacion (PN)

Existen numerosas formas de determinar el potencial de neutralizacion de una muestra, sin
embargo, todas las metodologias tienen en comun las siguientes etapas:
e Lareaccion de la muestra con una cantidad conocida de acido.
e La determinacion, mediante titulacién, de la cantidad de 4cido consumido por la
muestra
e La conversion de las cantidades determinadas a un “Potencial de neutralizacion”
expresado en g/Kg 6 Kg/Ton 6 Ton/1000 Ton de carbonato de calcio (CaCO3)

Cabe sefialar que esto ultimo es solo una convencién ya que muestras sin contenido de

carbonatos pueden arrojar valores de potencial de neutralizaciéon expresados en términos de
CaCoOs.

El potencial de neutralizacion se determina utilizando un procedimiento de titulacion basico en
una muestra previamente acidificada. En primer lugar, se realiza una "prueba rapida" para
estimar la cantidad y la fuerza del acido necesario para reaccionar con todos los materiales
consumidores de acido presentes en la muestra. En el procedimiento EPA (Sobek et al, 1978),
se trata la muestra con un excedente de acido clorhidrico estandarizado, luego se la calienta
para asegurar la reaccion completa. Se ha sugerido una modificacion del procedimiento, en la
cual la muestra no se calienta, sino que se agita por 24 horas. Después de que se haya
completado la acidificacion, se titula el 4cido que no ha sido consumido con una base
estandarizada a un pH 8.3, luego se calcula el equivalente de carbonato de calcio del 4cido
consumido. Un procedimiento alternativo, la Prueba Inicial de Investigacion British Columbia,
es la titulacion directa de dcido sulftrico de la muestra, desde un pH natural hasta un punto de
viraje de pH 3,5.

Se han desarrollado muchos procedimientos de pruebas estdticas para determinar las
proporciones de los minerales generadores de acido y de aquéllos neutralizadores (ver Tabla 2).

Tabla 2.- Condiciones para la determinacion del potencial de neutralizacion (PN) de diversos métodos.

Cantidad de | Punto final de la Temperatura del
Procedimiento Acido Duracion del Minerales disueltos
s ensayo
Hasta  alcanzar
Lapakko M, SO, oHe6,0 60 Sobre 1 semana Ambiente Carbonatos de Ca y Mg
-
Hasta  alcanzar Carbonatos de Cay M
BCRI .50, 15 1624 Ambiente ywis
: pH=315 Posiblemente clorita y limonita
Carbonatos de Ca y Mg
Sobek modificado Determi-nado Parclalmente Carbonatos de Fe,
MCI 20-25 24h Ambiente
[Lawrence} por Fizz Test blotita, clorita y amfibola
Olwino [Forsterita-fallalita)
Carbonatos minerales
Feldespato  de Ca, plroxeno,
Hasta que b olivino
termi-nad Iberackon de gas cese levada (hasta  |A s feMespat
Sobek MCI Dete o 08-25 Facion Ge gas ce tevade uno ewespatos
por Fixz Test (ncluidalatitulacion 920°C) (anortoclasa>ortoclasa>albita)
hasta 3 b} Minerales ferromagnesianos
Pyroxeno
Hornblenda, augita y blotita
Sobek con correccion Carbonatos de Cay Mg
Procedimiento identico a Sobek, pero considera adicion de peroxido para la siderita
para siderita Carbonatos de Fe y Mn
Valor neto de Calcita, dolomita,  ankerita,
Este método usa analisis de combustion - IR
carbonate sidertita
Carbono inorganico
Carb. Este método utiliza analgadores elementales similares 3l hormo Leco Carbonatos minerales
.arbonatos

Chris Mills, Infomine
Cristion Borie Guzmdn (Responsable AGQ Mining & Bioenergy Chile)
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Los procedimientos a los que se hace referencia en este documento son:
e Prueba de Balance Acido-Base (método Sobek o EPA)
e Prueba Modificada de Balance Acido-Base
Algunas otras pruebas, usadas en el pasado o que actualmente se encuentran en desarrollo, son:
e Prueba Inicial de Investigacion British Columbia
e Me¢étodo Modificado de Oxidacion con Perdxido de Hidrogeno
e Prueba de Generacion Neta de Acido

El procedimiento para pruebas estaticas mas cominmente usado es el de dcido-base (Sobek), o
el procedimiento modificado para prueba de balance acido-base (ABA). Cada uno de ellos
determina los minerales potencialmente generadores de 4cido (expresados como potencial de
acidez méaxima, PA) y los minerales potencialmente consumidores de acido (expresados como
potencial de neutralizacion PN).

El potencial de neutralizacion (PN) se mide por titulacion de la muestra y se calcula a partir de
la masa de la muestra y el volumen y normalidad del acido y la base afiadidos. El PN se
expresa en términos del equivalente en kg de CaCOs por tonelada de muestra.

El potencial de neutralizacion neta (PNN) de una muestra estd dado por:

PNN = PN - PA
Table 3.- Classification criteria NNP
DAM Potential Initial classification criterion
Potentially acid generator NPP <20
uncertain potential - 20 <NPP <20
No potential to generate acidity NNP > 20

Ademas, la proporcion entre las especies que consumen acido y aquéllas que lo generan se
calcula por PN/PA (Tabla 6).

Los resultados de cada prueba de balance acido-base deberan incluir:

e descripcion de la muestra e andlisis de azufre - incluyendo el de
e pHen pasta especies de sulfuros, si se llevo a
e calculo de PN, PA y PNN cabo

e proporcion de PN/PA

La evaluacion del contenido de azufre como sulfuro (%S) y la prueba ABA en cada muestra de
desmonte nos permite determinar el potencial de acidez (PA) y el potencial de neutralizacién
(PN), y luego el potencial neto de neutralizacion (PN-PA).

Table 4.- Neutralization potential ratio NP/PA (from Price, 1997)

DAM Potential Initial classification Comments
criterion
Likely NP/PA <1 Likely ARD generating unless sulfide minerals are non-
reactive
Possibly 1 <NP/PA <2 Possibly ARD generating if NP is insufficiently reactive

or is depleted at a faster rate than sulfides

Low 2 <NP/PA <4 Not potentially ARD generating unless significant
preferential exposure of sulfides along fracture planes,
or extremely reactive sulfides in combination with
insufficiently reactive NP

None NP/PA >4 No further ARD testing required unless materials are to
be used as a source of alkalinity
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III Parte experimental:

Muestras . Materiales:

* relave, mineral o desmonte e Probetas graduadas de 50 y 100 ml
Reactivos e Vasos de 250 ml

e NaOH, HCI e Magnetos

Equinos: e Fiolas de 250 ml

ZUIPOE: e Pizetas

Agitadores magnéticos
Balanza analitica de 4 decimales
Espectrofotometro Hach

Galoneras para desechos

pHmetro

IV Metodologia

a) Fizz Test

1.

Place 2-3 g of sample onto a watch glass or piece of aluminum foil

2. Add 3-4 drops of 25% HCI
3. Observe degree of fizz, and classify as none, slight, moderate or strong fizz.

b) Determination of Neutralization Potential (PN)

1.

Weight approximately 2,0 g of pulverized sample into 250 ml conical flask and add
approximately 90 ml of distilled water.
At the beginning of the test (time -Oh) add a volume of certified or standardized 1,0 N HCI
according to the fizz rating as follows:

Fizz rating Volume of 1,0 N HCI (ml)
At time — Oh At time = 2h
None 1,0 1,0
Slight 2,0 1,0
Moderate 2,0 2,0
Strong 3,0 2,0

. Place the flask on a shaking apparatus such a reciprocating shaker, maintained at room

temperature. After approximately 2 hours, add the second acid quantity as indicated in the
above table.

. After approximately 22 hours, cheek the pH of the pulp. If it is grater than 2,5 add

measured volume of 1,0 N HCI to bring the pH into the range 2,0 to 2,5. if pH is less than
2,0 too much acid was added in steps 2 and 3. in this case repeat the test adding a reduced
volume of HCI.

After 24 hours terminate the test and add distilled water to the flask to bring volume to
approximately 125 ml- Measure and record the pH, making sure it is in the required range
0f 2,0 to 2,5.

Titrate the contents of the flask to a pH of 8,3 using certified or standardized 0,5 N or 0,1
N NaOH. Record volume added.

calculate the NP of the sample as follows:
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Modified PN (Kg CaCOs/t) = [(N x vol (ml) of HCI) - (N x vol (ml) of NaOH)] * 50

Wight of sample (g)

¢) Determination of sulfur (PA)

1. Analyze the sample for total sulfur sulfide containing using a Hach spectrophotometer.

Acid digestion with barium sulfate precipitation is required.

2. Calculate the PA of the sample as follows:

PA (Kg CaCOs/t) = % sulfur x 31.25

A better approach is to calculate the acid potential on the basis of the sulfide-sulfur
content. Sulfide-sulfur is typically determinate as the difference between total sulfur and
sulfate-sulfur, although analysis of other sulfur species such as elemental sulfur and
barite-sulfur is sometimes justified. Caution should be exercised for certain samples in
interpreting sulfate-sulfur analyses as this form can be either inert (e.g. gypsum) or
essentially stored products of acid drainage that could become mobilized if conditions
within a waste change.

. Analyze for total sulfur above
. Analyze for sulfate-sulfur using a non-oxidative hydrochloric digestion/barium sulfate

precipitation

. Calculate the sulfide-sulfur as follows:

Sulfide sulfur (S) = Total sulfur (ST) — Sulfate sulfur (SSO4)

. calculate the PA of the sample as follows:

PA (Kg CaCOs/t) = % sulfur x 31.25

IV Referencias
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2.

Chris Mills (2015) Acid base accounting (ABA) Test procedures, Infomine.
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Geoquimica de los Botaderos para El Plan de Cierre de Tintaya, XSTRATA-COPPER.

Lawrence R'W. y Wang Y (1997). “Determination of Neutralization Potential in the
Prediction of Acid Rock Drainage” Fourth International Conference on Acid Rock
Drainage. Vancouver, Canada.

Method EPA 9038 Sulfate (Turbidimetric). US Environmental Protection Agency. USA.
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Prediction Test Procedure Manual (CANMETMEND, 1990).
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Method EPA 600/2.78-054 (1978) Field and Laboratory Methods Applicable to
Overburden and Minesoils.

MGC/INM San Miguel, abril de 2016
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Laboratorio No. 3 — Determinacion de acidez y neutralizacion de un
efluente acido de mina

I  Objetivos

Determinar la acidez y remover los metales pesados de un efluente minero.

II Introduccion

Los efluentes mineros, generados en actividades mineras (carbon y sulfuros metalicos),
especialmente el drenaje acido de minas (DAM), causan grandes problemas ambientales
debido al su alto potencial de contaminacion de los recursos hidricos superficiales o
subterraneos. Estas aguas dcidas de minas son caracterizadas por sus bajos valores de pH, su
acidez y elevadas concentraciones de iones inorganicos toxicos.

La acidez de una muestra de agua es por definicion, su capacidad para reaccionar con una base
fuerte hasta un determinado valor de pH. En cuerpos de agua naturales, la acidez es causada
por el CO2, por 4cidos minerales del tipo H»S, acidos fuertes, (HCl, H2SO4, HNO3) o por la
presencia de sales fuertes provenientes de bases débiles (NH4", Fe3*, Al*3, etc). La acidez se
expresa como la cantidad equivalente de carbonato de calcio para neutralizar dicha acidez.

La forma mas frecuente de medir la acidez es mediante una titulacion con base fuerte (NaOH,
0,02 N), utilizando como indicadores el naranja de metilo, el azul de bromofenol o la
fenolftaleina. Cada indicador tiene un rango de viraje de color en funcion del pH (Figura 1).

e Naranja de metilo: de naranja a amarillo cuando el pH pasa de 3,1 a 4,4

e Azul de bromofenol para determinar acidez mineral: de amarillo a violeta cuando el pH
pasade 3,0 24,6

e Fenolftaleina para determinar acidez carbondcea: de transparente a fucsia cuando el pH
pasade 8,029,0

Fig. 1.- Color de viraje de indicadores en funcion del pH a) naranja de metilo b) azul de bromofenol y c)
fenotaleina.

La medicion de la acidez tiene por objeto cuantificar las sustancias acidas presentes en un
determinado cuerpo de aguas. Este dato es importante debido a que las sustancias é4cidas
presentes en el agua, incrementan su corrosividad e interfieren en la capacidad de reaccion de
muchas sustancias y procesos al interior de los sistemas acuosos. Asi, la cuantificacion de las
sustancias 4cidas permite su posterior neutralizaciéon y la adecuacion del agua para una
determinada aplicacion.

Existen diferentes alternativas para la eliminacion de iones metalicos (Cu?*, Fe?*, Fe**, Zn?",
etc..) y iones sulfatos de los efluentes acidos. La eliminacion de los iones sulfato es uno de los

Laboratorio No.1 de Mineria y Medio Ambiente



procesos mas dificiles y costosos. Por otro lado, dentro de las principales tecnologias de
neutralizacion de la acidez y remocion de los metales pesados se tienen:

1. Precipitacion con lechada de cal 5. Electrodialisis.
2. Adsorcidn con carbon. 6. Ozonizacion.
3. Intercambio i6nico 7. Ingenieria de pantanos (Wetlands).

4. Osmosis reversible

La adsorcion con carbdn, intercambio i6nico y 6smosis inversa son tecnologias mas costosas y
generan otros efluentes que requieren ser tratados posteriormente. La electrodidlisis y la
ozonizacidon son métodos relativamente nuevos que estan siendo probados y que aparentemente
resultaran costosos. La tecnologia de ingenieria de pantanos consiste en almacenar grandes
cantidades de lodos, pero, es sensible a las altas concentraciones de metales pesados.

La precipitacion de metales pesados es por lo general una tecnologia bastante conocida y es la
menos costosa, dependiendo del agente precipitador.

Debido a la presencia de Fe?* en los efluentes mineros, la reaccion de formacion del ion férrico
segun la reaccion (1) y por lo tanto del compuesto coloidal hidréxido férrico, Fe(OH)s, segiin
la reaccion (2) es inevitable:

4Fe? + Oy + 4 H" — 4Fe* + 2H,0 ... (1)
Fe3+ + 3 H,0 — Fe(OH)s| + 3H" ... (2)

En general se puede mencionar que el proceso de neutralizacion incluye varias etapas que
incluyen:
e precipitacion o coprecipitacion en diferentes condiciones de reactivos y pH.

e remocion de soélidos y precipitados coloidales usando técnicas de filtracion,
centrifugacion y sedimentacion.

Las principales reacciones quimicas del proceso de precipitacion se presentan en las siguientes
ecuaciones quimicas:

a) Neutralizacion con caliza
CaCOs + H2SO4 — CaSO4+ H20+2 CO» ... (3)
b) Neutralizacion con cal
CaO + H2SO4 — CaSO4 + H2O ... (4)
c¢) Neutralizacion con carbonato de sodio
2 NaHCO; + H2SO4 — NaSO4 + 2H20 +2 CO» ... (5)

d) Neutralizacion con hidréxido de calcio

Ca(OH)2 + H2SO4 — CaSO04 | +2 H20 ... (6)
¢) Neutralizacion con soda caustica

2 NaOH + H2SO4 — NaxSO4 +2 H20 ... (7)
f) Neutralizacion con hidroxido de aluminio

3 AI(OH)3 + 3 H2SO4 — Alx(SO4)3 |+ 6 HO ... (8)
2 AI(OH)3 + HC1 — AICl3+3 H20 ... (9)
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Métodos de precipitacion con Cal

Esta técnica se aplica especialmente para soluciones para soluciones de agua de mina acidas
usandose como neutralizante, primero, caliza si el agua es muy é4cida y luego lechada de cal.
Esta tecnologia garantiza precipitar en forma de hidroxidos a los elementos zinc, plomo, fierro,
cobre, manganeso, niquel, entre otros. Con pequefias modificaciones precipita sostenidamente
elementos altamente perjudiciales como cromo, cadmio, selenio, y las que se exigen para el
agua potable, aunque este no es el caso para la mayor parte de los problemas minero-
metalargicos.

El costo efectivo de este tratamiento varia de US$0.50/m siendo el precio de la cal el
determinante en el costo total, pues es un reactivo realmente costoso.

Un factor importante es el porcentaje de solidos con que sedimentan los lodos en el proceso de
neutralizacion y ello depende del tipo de sulfato de calcio formado con una o més moléculas de
agua lo cual dependerd de los parametros del procesos y de la concentracion de los iones
sulfato presentes en el efluente tratado; estos precipitaran como compuestos tipo “gypsum”.

Para el proceso de neutralizacion de efluentes liquidos 4cidos utilizando lechada de cal, existen
tres métodos:

a) El primero es conocido como el proceso de neutralizacion simple. El cual es el tratamiento
en la forma mas simple de neutralizacion con lechada de cal (adicion de cal, agitacion y
sedimentacion dentro de una poza de relaves). Se caracteriza principalmente por:

¢ Minima inversion
e Bajo costo de operacion.

e Produce lodos sedimentados con 2,4 a 50% de so6lidos, ocupando grandes voliimenes en
la poza de decantacion.

e La estabilidad de los lodos decantados es cuestionable a largo plazo.

b) El segundo método conocido como el proceso de los lodos de baja densidad (low density
sludge, LDS), utiliza en el proceso de neutralizacion, ademas de cal y agitacion, la inyeccion
de aire para la oxidacion del hierro ferroso a hierro y los lodos son sedimentados en un
clarificador. Se distingue por:

e Una moderada inversion

e (Costo de operacion también moderados

e Produce lodos sedimentarios con 5-10% de so6lidos

e Genera buena calidad de agua

e Los lodos generados tienen una buena estabilidad quimica y fisica.

c) El tercer método es llamado de lodos de alta densidad (high density sludge, HDS) el cual se
caracteriza por el uso durante la neutralizacion de cal para la oxidacion del Fe*? a Fe™ y la
recirculacion parcial de los lodos sedimentados en un clarificador en la etapa de neutralizacion.
Se caracteriza por:

e Mas bajos costos de operacion en el largo plazo

e El volumen que ocupan los s6lidos decantados es alrededor del 1% al 5% del volumen
que ocupan los otros dos métodos

e Se genera una mejor calidad de agua
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e Los lodos producidos son superiores en cuanto a la estabilidad quimica y fisica llegando
a tener entre 25-30% de s6lidos en clarificados y aproximadamente el 50% en la poza

de almacenamiento.

Con algunas modificaciones con el método de los lodos de alta densidad se logra la remocion
del As y otros elementos pesados como adicionando sales ferrosas y cal precipita el As como
hidréxido arseno-ferroso del tipo espinela logrando alcanzar los estandares de agua potable.

III Parte experimental:

Muestras
e Efluente de drenaje acido de mina

Reactivos

e NaOH (0,IN, 0,5 N)
e Lechada de cal (%6)
e Fenolftaleina

Equipos:

o Agitadores magnéticos

e pHmetro

e Espectrofotometro de
Atomica (ASS)

Absorcion

IV Metodologia

Materiales:

Papel filtro

Erlenmeyes de 250 ml
Probetas de 50 y 100 ml
Vasos de 100 ml y 250 ml
Bureta de 25 ml

Envases portamuestra con tapa
Embudos

Pizetas

e Varillas de vidrio

Jeringas de plastico
02 galoneras para desechos

e Enun erlenmeyer de 250 ml filtre 100 ml del efluente acido.

e Tome 20 ml de la muestra filtrada y coléquela en un porta-muestra. No olvide colocar una

identificacion al frasco portamuestra.

e Esta parte de la muestra filtrada sera enviada al Laboratorio de Andlisis Quimico de
Minerales para determinar las concentraciones iniciales de Cu, Fe, Zn y Pb por Absorcion

Atdmica.

a) Determinacion de acidez

e Tome 10 ml de la solucion filtrada y viértala a un erlenmeryer de 250 ml, agregue 2 gotas de
indicador (fenoltaleina) y 50 ml de agua destilada.

e Titule la muestra preparada anteriormente con una soluciéon de hidréxido de sodio 0,5 N
hasta el viraje del indicador (de incoloro a fucsia), registre el volumen empleado en la

titulacion (acidez total).

e Repita el procedimiento de titulacion con NaOH.

e Calcule la acidez total, como CaCOs en mg /L, mediante la siguiente formula:

Laboratorio No.1 de Mineria y Medio Ambiente



donde:

-V es el volumen de la muestra en mL

- A es el volumen en ml de NaOH utilizado
- B es la molaridad de la disolucion de NaOH;

-50es

el factor para convertir eq/L a mg CaCO3/L, y

- 1000 es el factor para convertir mL a L.

b) Neutralizacion con Cal

Tome 50 ml de solucién filtrada y coldoquela en un vaso de 250 ml.
Proceda a neutralizar la muestra con lechada de cal (%6)

Con ayuda de un pHmetro verifique que el pH aumente. Tenga cuidado cada vez que agrega
el agente neutralizante.

Una vez que haya llegado a un pH = 7 (aproximadamente) detenga la neutralizacion y
proceda a filtrar los solidos formados.

Tome aproximadamente 20 ml de la solucion filtrada y coléquelas en un porta-muestra. No
olvide colocar una identificacién correspondiente en el portamuestra. La muestra debe ser
enviada al Laboratorio de Andlisis Quimico de Minerales para medir por AA: Cu, Fe, Zn y
Pb.

Con los resultados obtenidos determine la cantidad de Cal utilizado para remover los
metales estudiados.

Compare los resultados obtenidos en funcion del costo de la Cal y en funcion del % de
metales removidos.

En base a sus resultados obtenidos determine la cantidad de Cal necesaria para remover los
metales pesados contenidos en un afio de produccion de aguas acidas del Tunel Kingsmill
cuyo caudal anual promedio es de 1100 L/s y con las siguientes concentraciones: [Cu] =
4,51 ppm; [Fe] = 24,5 ppm; [Zn] = 41,1 ppm y [Pb] = 0,0081 ppm,;

¢) Neutralizacion con NaOH

Tome 50 ml de solucién filtrada y coldquela en un vaso de 250 ml
Proceda a neutralizarla con NaOH 0,1 M

Con ayuda de un pHmetro verifique que el pH aumente. Tenga cuidado cada vez que agrega
el agente neutralizante.

Una vez que haya llegado a un pH = 7 (aproximadamente) detenga la neutralizacion y
proceda a filtrar los solidos formados.

Tome aproximadamente 20 ml de la solucidn filtrada y coléquelas en un porta-muestra. No
olvide colocar una identificacion correspondiente en el portamuestra. La muestra debe ser
enviada al Laboratorio de Andlisis Quimico de Minerales para medir por AA: Cu, Fe, Zny
Pb.

Con los resultados obtenidos determine la cantidad de NaOH utilizado para remover los
metales estudiados.
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e Compare los resultados obtenidos en funcion del costo del NaOH y en funcién del % de
metales removidos.

e En base a sus resultados obtenidos determine la cantidad de NaOH necesaria para remover
los metales pesados contenidos en un ano de produccion de aguas acidas del Tunel
Kingsmill cuyo caudal anual promedio es de 1100 L/s y con las siguientes concentraciones:
[Cu]l = 4,51 ppm; [Fe] = 24,5 ppm; [Zn] = 41,1 ppm y [Pb] = 0,0081 ppm;

IV Referencias

1. Method 2310 - “Acidity”, “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater”, American Public Health Association, Washington, DC 20005, 19th Edition,
1995, pp. 23-25.

2. Method 305.2, “Acidity”, Manual of Methods for Chemical Analysis of Water and Waste,
Environmental Protection Agency, U.S.A., 1983.

3. Method 01-1001, "Method for The Analysis of Acidity and Alkalinity in Precipitation,
Surface and Ground waters by Electrometric Titration”, National Laboratory for
Environmental Testing, "Manual of Analytical Methods", Canada Centre for Inland Waters,
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MGC/INM San Miguel, abril de 2016
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Laboratorio No. 2 — Determinacion de parametros fisico-quimicos de un
efluente liquido minero

I. Objetivos

Caracterizar un efluente minero mediante la mediciéon de ciertos parametros fisico-quimicos y
evaluar si el efluente cumple la normativa minero ambiental actual.

Los estudiantes deben conocer que el sector minero debe cumplir con los limites maximo
permisibles (LMP-RM 011-96-EM-VMM) de los efluentes de sus operaciones, asi como los
estandares de calidad ambiental para el agua (ECA- D.S. N° 002-2008- MINAM) de los cuerpos de
agua y/o receptores superficial y subterraneo, incluidos en su area de influencia ambiental.

II. Introduccion

Los cuerpos de agua (rios, lagos, lagunas, acuiferos, etc.) que se constituyen como suministros
naturales de agua no son puros, presentan metales y solidos disueltos. La clasificacion de los
contaminantes del agua contempla las caracteristicas de las sustancias o parametros mas comunes
agrupados en tres bloques segin sean fisicos, quimicos y bioldgicos.

El agua es un disolvente universal porque tiene capacidad para disolver lentamente casi cualquier
cosa con la que llegar a estar en contacto. Desde que la lluvia cae a través de la atmosfera, discurre
sobre la superficie terrestre o se infiltra en ella, por lo tanto el agua esta constantemente disolviendo
materia. El agua reacciona con los minerales del suelo y de las rocas.

Para determinar si un cuerpo de agua cumple o no con los LMP es necesario determinar algunos
parametros fisico-quimicos importantes como: temperatura, pH, conductividad, oxigeno disuelto,
demanda bioquimica de oxigeno, turbidez, etc.

Conductividad

La conductividad se define como la capacidad de una sustancia de conducir la corriente eléctrica y
es lo contrario de la resistencia. La unidad de medicion utilizada cominmente es el Siemens/cm
(S/cm), con una magnitud de 10, es decir micro Siemens/cm (uS/cm), o en 1073, es decir, mili
Siemens (mS/cm).

Tabla 1. Valores de conductividad de acuerdo al tipo de agua

Tipo de agua Medida pS/cm
Agua pura 0.055
Agua destilada 0.5
Agua de montafa 1.0

Agua para uso domeéstico 500 - 800

Max. para agua potable 10055

Agua de mar 52

En el caso de medidas en soluciones acuosas, el valor de la conductividad es directamente
proporcional a la concentracion de sélidos disueltos, por lo tanto, cuanto mayor sea dicha
concentracion, mayor serd la conductividad. Ademés de los normales conductivimetros, existen
instrumentos que convierten automaticamente el valor de conductividad en ppm, ofreciendo
directamente las medidas de la concentracion de sélidos disueltos.
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La conductividad de una solucién se determina por un movimiento molecular. La temperatura
influye en dicho movimiento, por lo que es necesario tomarla en cuenta cuando se realizan
mediciones de precision. Generalmente, para realizar mediciones comparativas, la temperatura de
referencia es de 20 °C 6 25 °C.

Temperatura:

Es una medida de que tan fria o caliente estd el agua. Este indicador es importante porque afecta la
cantidad de oxigeno disuelto, la fotosintesis y la disponibilidad de alimentos. Las aguas que son
muy calientes o muy frias pueden tener efectos severos en los peces y resto de la vida acuatica.

pH:

La calidad del agua y el pH son a menudo mencionados en la misma frase. El pH es un factor muy
importante, porque determinados procesos quimicos solamente pueden tener lugar a un determinado
pH. Por ejemplo, las reacciones del cloro solo tienen lugar cuando el pH tiene un valor de entre 6,5
y 8. El pH es un indicador de la acidez de una sustancia (ver figura 1). Esta determinado por el
numero de idnes hidronio (H') en una sustancia. La acidez es una de las propiedades mas
importantes del agua. El pH sirve como un indicador que compara algunos de los iones mas
solubles en agua.

El pH es un factor logaritmico; cuando una soluciéon se vuelve diez veces mas acida, el pH
disminuira en una unidad. Cuando una solucion se vuelve cien veces mas acida, el pH disminuira en
dos unidades.

-4——— Acidic ———  Neutral ——— Basic ——»

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Battery Lemon Wine Normal Distilled Baking Soft Ammonia Lye
Acid  Juice Rain Water Soda Soap

Fig. 1 — Rango de pH de algunas sustancias conocidas.

Oxigeno Disuelto (OD)

El oxigeno disuelto (OD) mide la cantidad de moléculas de oxigeno que hay en el agua. El oxigeno
disuelto en el agua proviene del oxigeno en el aire que se ha disuelto en el agua, por lo que estan
muy influidos por las turbulencias del rio (que aumentan el OD) o rios sin velocidad (en los que
baja el OD). El oxigeno es importante para los peces y toda vida acudtica (asi como para las
personas), las lecturas mayores de OD soportan mas diversidad de especies y un ecosistema mas
saludable. Un nivel bajo de OD puede debilitar o matar a los peces u otra vida acuatica.

Al aumentar la temperatura, disminuye la cantidad de oxigeno disuelto en el agua. Cuando el agua
contiene todo el oxigeno disuelto a una temperatura dada, se dice que estad 100 por cien saturada de
oxigeno. El agua puede estar sobresaturada de oxigeno bajo ciertas condiciones ("rapidos de agua
blanca", o cuando las algas crecen y producen oxigeno mas rapidamente del que puede ser usado o
liberado a la atmosfera).

Generalmente, un nivel mas alto de oxigeno disuelto indica agua de mejor calidad. Si los niveles de
oxigeno disuelto son demasiado bajos, algunos peces y otros organismos no pueden sobrevivir. Los
niveles de oxigeno disuelto tipicamente pueden variar de 7 y 12 ppm. A veces se expresan en
términos de Porcentaje de Saturacion.
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La tabla siguiente muestra la concentraciéon de oxigeno disuelto equivalente a un grado de
saturacion del 100 por cien para la temperatura anotada (y la presion barométrica normal).

Tabla 2. - Concentracion de oxigeno (solo para agua dulce)

temperatura oD temperatura oD
(°C) (mg/l) (°C) (mg/1)
0 14.6 16 9.9
1 14.2 17 9.7
2 13.8 18 9.6
3 13.5 19 9.3
4 13.1 20 9.1
5 12.8 21 8.9
6 125 22 8.7
7 12.1 23 8.6
8 11.8 24 8.4
9 11.6 25 8.3
10 11.3 26 8.1
11 11.0 27 8.0
12 10.8 28 7.8
13 10.5 29 7.7
14 10.3 30 7.6
15 10.1 31 7.5

Demanda bioquimica de oxigeno (BOD)

La demanda bioquimica de oxigeno (BOD) es un parametro que mide la cantidad de oxigeno
consumido al degradar la materia susceptible de ser consumida u oxidada por medios bioldgicos
que contiene una muestra liquida, disuelta o en suspension. Se utiliza para medir el grado
de contaminacidn; normalmente se mide transcurridos cinco dias de reaccion (BODs) y se expresa
en miligramos de oxigeno por litro (mg O2/1).

Turbidez:

La turbidez es la dificultad del agua para trasmitir la luz debido a materiales insolubles en
suspension, coloidales o muy finos e incluso microorganismos, que se presentan principalmente en
aguas superficiales. Por lo tanto, la turbidez en el agua puede ser causada por la presencia de
particulas suspendidas y disueltas de gases, liquidos y solidos tanto organicos como inorganicos,
con un ambito de tamafios desde el coloidal hasta particulas macroscépicas, dependiendo del grado
de turbulencia. En lagos la turbidez es debida a dispersiones extremadamente finas y coloidales, en
los rios, es debido a dispersiones normales.

La trasparencia de una masa natural de agua es un factor decisivo para la calidad y productividad de
los ecosistemas que contienen, ya que las aguas turbias impiden la penetracion de la luz, y con ello
disminuye la incorporacion de oxigeno disuelto por la fotosintesis que realizan los productores
primarios La eliminacion de la turbidez, se lleva a cabo mediante procesos de coagulacion,
asentamiento y filtracion. La medicion de la turbiedad, en una manera rapida que nos sirve para
saber cuando, como y hasta qué punto debemos tratar el agua para que cumpla con la especificacion
requerida.

La turbidez es de importante consideraciéon en las aguas para abastecimiento publico por tres
razones:
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e Estética: Cualquier turbiedad en el agua para beber, produce en el consumidor un rechazo
inmediato y pocos deseos de ingerirla y utilizarla en sus alimentos.

e Filtrabilidad: La filtracion del agua se vuelve mas dificil y aumenta su costo al aumentar la
turbiedad.

e Desinfeccion: Un valor alto de la turbidez, es una indicacién de la probable presencia de
materia organica y microrganismos que van a aumentar la cantidad de cloro u ozono que se
utilizan para la desinfeccion de las aguas para abastecimiento de agua potable.

El limite méaximo permisible en el agua potable es de 10 NTU (unidades de turbidez
nefelométricas).

Los instrumentos actual y comuinmente utilizados son los turbidimetros 6 nefelometros, que
emplean un método cuantitativo (ver figura 2).

Turbidimeter Design
Nephelometers, or nephelometric turbidimeters, measure the light scattered at an angle of 90° from the

incident light heam.
Incldent Glass
Light Beam ﬁample Cell
/\ /\ /\ Transmitted
S O T
90° Scattered
Lens / Light
N

Aperture . \
| «<—— 90° Detector

"

Lamp

Fig. 2. - Diseflo optico de un turbidimetro o nefelémetro.

Solidos

Todos los contaminantes del agua, con excepcion de los gases disueltos, contribuyen a la "carga de
solidos". Ellos pueden ser de naturaleza orgéanica y/o inorganica. Provienen de las diferentes
actividades domésticas, comerciales e industriales. La definicion generalizada de sélidos es la que
se refiere a toda materia sélida que permanece como residuo después de una evaporacion y secado
de una muestra de volumen determinado, a una temperatura de 103°C a 105°C. Los métodos para la
determinacion de so6lidos son empiricos, faciles de realizar y estdn disefiados para obtener
informacion sobre los diferentes tipos de solidos presentes.

a) Solidos Disueltos.- son los solidos disueltos en un volumen de solucién determinado.
Consisten en la cantidad de residuos solidos filtrables (sales y residuos orgénicos) a través
de una membrana con poros de 2.0 um (o mas pequenos). Los sdlidos disueltos pueden
afectar adversamente la calidad de un cuerpo de agua o un efluente de varias formas. Aguas
para el consumo humano, con un alto contenido de sélidos disueltos, son por lo general de
mal agrado para el paladar y pueden inducir una reaccion fisioldgica adversa en el
consumidor. Los andlisis de solidos disueltos son también importantes como indicadores de
la efectividad de procesos de tratamiento bioldgico y fisico de aguas usadas.

El origen de los sélidos disueltos puede ser multiple, organico e inorgénico, tanto en aguas
superficiales como subterraneas. La concentracion de so6lidos disueltos es un pardmetro
sumamente importante en el proceso de tratamiento de los lodos. Los solidos en suspension
se pueden determinar en linea con los métodos de luz dispersa o absorcion. Bajo condiciones
normales, la relacion con el andlisis gravimétrico es muy buena.

La concentracion de solidos disueltos es un parametro sumamente importante en el proceso
de tratamiento de los lodos. Los so6lidos en suspension se pueden determinar en linea con los
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b)

d)

métodos de luz dispersa o absorcion. Bajo condiciones normales, la relacién con el analisis
gravimétrico es muy buena.

Sélidos suspendidos.- Constituyen uno de los limites que se fijan a los efluentes de plantas
de tratamiento de aguas residuales. Los SS se determinan como la cantidad de material
retenido después de filtrar un determinado volumen de muestra (50 ml) a través de crisoles
"GOOCH" o filtros de fibra de vidrio que utilizan como medio filtrante. En la actualidad se
prefiere utilizar filtros de membrana con un tamafio de poro de aproximadamente 1.2
micrometros (1.2 x 10°% metros).

Sélidos Totales.- Son los residuos de material que quedan en un recipiente después de la
evaporacion de una muestra y su consecutivo secado en estufa a temperatura definida. Los
solidos totales incluyen los sélidos suspendidos, o porcion de sélidos totales retenidos por
un filtro, y los so6lidos disueltos totales, o porcidon que atraviesa el filtro.

Sélidos Volatiles.- Los solidos Totales sometidos a combustion a una temperatura de 600°
C, durante 20 minutos, transforman la materia organica a CO2 y H20. Esta pérdida de peso
se interpreta en términos de materia orgénica o volatil, los sélidos que no volatilizan se
denominan sélidos fijos (SF).

Soélidos Sedimentables (SST).- Los solidos sedimentables son el grupo de so6lidos cuyos
tamafios de particula corresponde a 10 micras o mas y que pueden sedimentar.

El esquema mostrado a continuacion (Figura 3) nos da una clasificacion mas clara de los solidos en
cuanto a los tamaiios de particulas.

. Disueltas » ‘ Coloidales » ‘ Suspendidas o
no filtrables
Tamano de particulas
en micras
10 10 10° 10° 10 1 10 100
| | | | | | |
|, |, ,, | . | | | l .
10 10 U 10 10 10 10 10 10

Tamano de particulas en milimetros

” Removibles

Sedimentables
— R e
por coagulacion

Fig. 3 — Clasificacion de rango de tamatfio de particulas en agua.

ITI. Parte experimental:

Equipos:

e balanza analitica de 4 decimales
e conductimetro

e pHmetro

oximetro

turbidimetro

e cquipo multipardmetro

Materiales:

2 erlenmeyers de 250 ml

1 Embudo

Probetas de 25 y 50 ml

Vasos de precipitado de 50, 100y 250 ml
Papel filtro

Galoneras para desechos

Pizetas con agua destilada
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IV. Metodologia

Identifique su muestra de efluente a estudiar.

a) Parametros fisicoquimicos

SIN AGITAR tome cuidadosamente la muestra de agua y filtre aproximadamente 200
ml de ella. La solucidn debe ser recibida en un erlenmeyer de 250 ml.

Mida con una probeta graduada 50 ml de la solucion filtrada para determinar solidos
disueltos (seccion c). Esta solucion debe ser transferida a un vaso de 100 ml
previamente pesado.

Tome aproximadamente 40 ml de solucion filtrada y proceda a determinar los

pardmetros basicos que evidencian la calidad de un efluente: pH, temperatura,
conductividad, oxigeno disuelto (OD) y demanda bioquimica de oxigeno (BOD).
Tome 25 ml de la solucién filtrada y proceda a determinar la alcalinidad de la muestra.
AGITE LA MUESTRA vigorosamente la muestra y tome aproximadamente 50 ml
de la misma en un vaso de 100ml. Con esta porcion de muestra proceda a determinar
la turbidez.

NOTA: tenga cuidado con el porta-muestra del turbidimetro es sumamente fragil.

b) Contenido de iones y metales

Tome 100 ml de la solucién filtrada y proceda a determinar el contenido de aluminio,
nitrégeno (como amoniaco, nitratos y nitritos), Cromo IV, fosfatos y sulfatos.

Tome 50 ml de la solucién filtrada y viértala en un recipiente de pléstico con tapa.
Esta muestra serd enviada al laboratorio para determinar el contenido de Cu. Fe, Zn 'y
Pb por el método de Espectroscopia de Absorcién Atémica (AAS).

¢) Solidos disueltos

Pese un vaso de 100 ml.

Agregue los 50 ml de muestra filtrada anteriormente.

Coloque el vaso con la muestra en una plancha de calentamiento. Proceda a evaporar
la muestra a 90°C. Una vez que toda la muestra se haya evaporado retire el vaso y
transfiéralo a un desecador para enfriarlo. Una vez frio, proceda a pesarlo
cuantitativamente.

d) Sdlidos totales

Pese un vaso de 100 ml.

Agite la botella con las muestra y rapidamente, transfiera un volumen de muestra a un
vaso de 250 ml.

Luego agite la solucion del vaso con ayuda de una varilla de vidrio y mida 50 ml en
probeta graduada; transfiera cuantitativamente este volumen al vaso limpio que usted
peso.

Nota: tome en cuenta que usted debe recuperar todos los sélidos que hayan
sedimentado en la probeta. Para tal efecto puede utilizar un poco de agua destilada.
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Tabule sus datos con la siguiente formula: S

Donde:

Coloque el vaso con la muestra en una plancha de calentamiento. Proceda a evaporar
la muestra a 90°C. Una vez que toda la muestra se haya evaporado retire el vaso y
transfiéralo a un desecador para enfriarlo. Una vez frio, proceda a pesarlo
cuantitativamente.

:@.mo

S = Solidos en mg/1

B = Peso del vaso

A = Peso del vaso con el residuo
V = Volumen de muestra

V. Referencias

1.

Determinacion de turbidez en agua. Método ASTM D1889-88a. American Society
for testing and Materials. Annual book of Standards 1994.

Determinacion de turbidez en agua. Standard methods for the examination of water
and waste water, APHA Method 2130 A-B/1995.

Medida de la temperature. Standard methods for the examination of water and waste
water, APHA. Method 2550/2000.

Determinacion de la conductividad. Standard methods for the examination of water
and waste water, APHA. Method 2510/2000.

pH value. Standard methods for the examination of water and waste water oxygen
dissolved, APHA. Method 4500/2000.

Chemical Oxygen Demand (COD). Standard methods for the examination of water
and waste water oxygen, APHA. Method 5220/1997.

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. American Public
Health Association, American Water Works Association, Water Pollution Control
Federation. 19 edition, New York, 1995. pp 2-53 a 2-58

Methods for Chemical Analysis of Water and Wastes. United States Environmental
Protection Agency. Cincinnati, 1983.

Sawyer C.; McCarty P. Chemistry for Environmental Engineering. McGraw Hill,
New York, 1996
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Laboratorio No.4 — Destruccion de cianuro libre

I Objetivos

e Determinar el contenido de cianuro libre en una muestra de relave.
¢ Eliminar el cianuro libre con peroxido de hidrogeno e hipoclorito de sodio.
e Comparar costos operativos.

I Introduccion

Como una consecuencia natural de sus propiedades quimicas el i6n cianuro resulta ser de
importancia relevante tanto para la industria como para el medio ambiente. En la Industria
Minera, el empleo de cianuros reviste particular importancia debido a la capacidad del i6n

cianuro CN™ para formar complejos con metales de transicion y con sus vecinos de la Tabla
Periddica Zn, Cd y Hg. Veintiocho elementos en diferentes estados de oxidaciéon pueden
formar setenta y dos estructuras complejas con el i6n cianuro.

Uno de los métodos actualmente mas utilizados para la extraccion de oro y plata es el de
cianuracion, que consiste en la disolucion de los metales preciosos de un mineral molido en
una solucioén alcalina diluida de cianuro segun la siguiente reaccion:

4 Au+ 8 NaCN + O, + 2 H,0 — 4 Na[Au(CN),] + 4 NaOH

El cianuro se encuentra formando diferentes compuestos, cada uno de ellos con diferente
estabilidad quimica y, por lo tanto, diferente toxicidad, diferente método de andlisis y diferente
método de eliminacion.

Para el andlisis de cianuro existe una gran variedad de métodos analiticos disponibles, pero
estos métodos presentan dificultades a causa de la interferencia de algunos elementos presentes
en la solucion.

Se conoce como “cianuros” a todos los grupos CN™ en compuestos quimicos que pueden ser
determinados como i6n cianuro. Los cianuros son compuestos potencialmente toxicos, ya que
ante un cambio de pH del medio se puede liberar acido cianhidrico, HCN, compuesto de
maxima toxicidad para el ser humano (ver figura 1).

CN +H"«< HCN

100 0
90 — — 10
80 |— — 20
70 |— — 30
60 — — 40

> CN" HCN =

O 50 f=— — 50 §

*
40 — — 60
30 |— — 70
20 |— — 80
10 f— — 90
0 | | | =] 100
11 10 9 pH 8 7 6

Figura. 1.- Equilibrio de CN/HCN en funcion del pH.
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Los principales compuestos relacionados con el cianuro son:

e El cianuro libre (CNp). Comprende el 4cido cianhidrico (HCN) y el i6n cianuro (CN°)
presentes en la solucion.

e Los complejos metalicos de cianuro [M(CN),¥"]. Son todos aquellos compuestos metal-
cianuro solubles que, seglin su estabilidad, se clasifican en fuertes o estables denominados
cianuros Sap (strong acid disociable) de hierro, oro, cobalto, etc; y débiles de cobre, zinc,
plata también conocidos como cianuros Wap (weak acid disociable), ver figura 2.

e El cianuro total (CNt). Comprende el cianuro presente en la solucion, en todas sus formas,
incluyendo los cianuros estables (cianuros de hierro), ver figura 1.

e El tiocianato (SCN"). La presencia del tiocianato en las soluciones de cianuracion se debe a
la reaccion del cianuro con atomos de azufre inestable durante la aireacion previa o
durante la lixiviacidon. En ciertos casos, el tiocianato es mas facilmente oxidable que el
cianuro.

e El cianato (CNO"). Especie quimica, derivada de la oxidaciéon quimica o natural del
cianuro.

SAW Strong Metal-Cyanide Complexes of Fe
4 Cyanide Co, Au, Pty Pd
Weak and Moderately Strong
Total Metal-Cyanide Complexes of
Cyanide WAD Ag. Cd. Cu. Hg. N1 and Zn
Cyanide
Free CN
\_ Cyanide HCN

Figura. 2.- Tipos de cianuro segun la industria minera.

En el interés de preservar el medio ambiente, las plantas de tratamiento de oro se han
voluntariamente  adscrito al Cddigo Internacional de Manejo de  Cianuro
(www.cyanidecode.org). El objetivo del Codigo es: mejorar el manejo del cianuro usado en la
mineria de oro, colaborar en la proteccion de la salud de los seres humanos y la reduccion de
los impactos ambientales asociados con el uso del cianuro. En particular el cddigo especifica
las siguientes limites de concentraciones de cianuro (ver figura 3)

Residue discharge at spigot:

Opfimally as close as possible Bore _H?'e.ﬁz > Rivers and
to 50ppm CN WAL ‘ Decant Pont, Beach unahc doms
area: * Sansbpo NI

Return Water Dam y e -

Underdrc:ins—T | :

Figura. 3.- Cyanide concentration limits for wastewater mining facilities.
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El limite de concentracidon de 50 ppm, para los residuos es suficiente para la proteccion de vida
terrestre (aves, animales, y seres humanos). La vida acuatica requiere un limite del orden de
tres veces menor en magnitud del residuo. Es probable que este limite se reduzca atin mas en el
futuro cercano. Para una compaiiia, el hecho de estar adscrito la obliga a implementar las
Practicas y Standards del Cddigo y a tener sus operaciones auditadas por una tercera parte
independiente. Con el fin de cumplir lo establecido por el Codigo, las plantas de tratamiento de
oro que usan cianuro requieren medir en linea el cianuro WAD y destruir el cianuro WAD que
exceda los limites correspondientes.

Técnicas de analisis quimico

El analisis quimico del cianuro, en el proceso de cianuracion para la obtencion de oro y plata a
partir de sus minerales, es una operacion compleja y de gran importancia para su control y para
la descarga de sus efluentes. También es fundamental para el control y seguimiento del proceso
de lixiviacion, en vista que desde el punto de vista de operacion de la planta de cianuracion es
necesario saber el consumo de reactivos y eficiencia del proceso. Por otro lado, desde el punto
de vista ambiental: toxicologia y dafos al medio ambiente.

La eleccion de una técnica de andlisis quimico depende de varios factores:
e el tipo de cianuro que se quiere analizar
¢ la concentracion de cianuro
e la precision requerida

la claridad de la solucion

la presencia de substancias que pueden interferir con el método de analisis.

Es importante, entonces, subrayar la dificultad del andlisis de cianuro y la posibilidad de una
falta de concordancia entre las diferentes técnicas.

Las técnicas de anélisis quimico de compuestos de cianuro mas empleadas en los procesos de
cianuracion son:

e titulacion (volumetria)

e colorimetria para cianuro libre

e colorimetria para el tiocianato

e clectrodo especifico para analizar el cianuro libre
e clectrodo especifico de amoniaco para el cianato
e destilacion para el cianuro total

e destilacion para cianuro disociable por un acido débil

La presencia de diferentes elementos o compuestos en la solucion puede interferir de una
manera positiva o negativa en el resultado del analisis quimico de cianuro, segin la técnica
utilizada. Las principales sustancias que causan interferencia en el analisis de cianuro son:

e La turbidez de la solucion puede afectar las técnicas de analisis colorimétricas.

e Los agentes oxidantes (Cl, Oz, O3, H>O7) son una interferencia negativa en el analisis,
porque pueden oxidar o continuar la oxidacion del cianuro entre la toma de muestra y el
analisis.

Laboratorio No.4 de Mineria y Medio Ambiente 3



e Los sulfuros son una interferencia habitual en los efluentes mineros con un pH elevado y
un contenido deficiente de oxigeno. El sulfuro puede ser destilado junto con el acido
cianhidrico, colorear la solucion y alterar el resultado.

e El tiocianato puede transformarse en cianuro bajo las condiciones acidas de la destilacion
y aumentar la cantidad original de cianuro.

e Los nitritos pueden formar acido cianhidrico con los compuestos organicos durante la
destilacion.

e Una concentracion elevada de carbonato en la solucion puede provocar la formacion
excesiva de gas durante la destilacion.

e Los tiosulfatos, sulfatos y otros compuestos de azufre pueden reaccionar con el cianuro y
formar tiocianato disminuyendo la cantidad de cianuro medida.

e La presencia de metales tales como el hierro, el cobalto y el mercurio puede disminuir la
cantidad de cianuro presente en la muestra a causa de la formaciéon de complejos muy
estables que no pueden ser detectados por las técnicas de analisis habituales.

Cianuro total por destilacion y colorimetria

El método se basa la eliminacién de sustancias volatiles por destilacidon-condensacion seguido
de una determinacion de HCN por método colorimétrico.

La concentracién de cianuro de la solucién condensada se determina colorimétricamente por
espectroscopia UV-VIS, mediante la conversion a CNCI por reaccion con cloramina T a pH <
8. Después que la reaccion se ha completado, el CNCI forma un compuesto de color rojo-
azulado al adicionar &cido barbiturico y piridina. El compuesto formado presenta una banda de
absorcion molecular entre 575 y 582 nm.

Cianuro libre porcolorimetria

Los cianuros libres se transforman mediante reaccion con Cloramina-T a pH<8 en cloruro de
cianogeno, CNCI, el cual reacciona con piridina para formar acido glutacénico. Este ultimo a
su vez, en presencia de 4acido barbiturico genera un compuesto coloreado (rojo azul)
susceptible de determinacion colorimétrica.

Tecnologias de destruccion de cianuro

La toxicidad de los cianuros solubles sobre las especies vivas es bien conocida.
Consecuentemente, se hace relevante para la proteccion del medio ambiente, el tratamiento
adecuado de los efluentes de la industria minera.

Las tecnologias de destruccion del cianuro son las siguientes:
e Degradacion natural (evaporacion, volatilizacion)
e Clorinacion alcalina (hipoclorito de sodio y/o hipoclorito de calcio)
e Proceso Inco (Oxidacion con SO», aire, CuSQOs)
¢ Biodegradacion, wetlands
¢ Oxidacion con peroxido de hidrogeno més CuSO4
e Adsorcion sobre sulfato ferroso
e AVR (acidificacion, volatilizacion, neutralizacion)

e (zonizacion Intercambio i6nico
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e Precipitacion quimica

e Electroquimica

o Osmosis reversa

e Flotacion idnica

e Adsorcion sobre carbon activado
e Electrodialisis

e Oxidacion a alta presion

e Fotolisis y polimerizacion
e Acido de caro

e Cloro gaseoso

e Proceso DTOX

e Proceso SART

Los criterios utilizados para seleccionar un método para tratamiento de agua de desecho son
basados a partir de la efectividad de estos para reducir los compuestos a niveles aceptados y a
las caracteristicas del sistema hidroldgico receptor.

En el caso del tratamiento de soluciones con cianuro, también se debera tomar en cuenta de su
efectividad en el tratamiento y remocion de los metales residuales presentes en la solucion (ver
Tabla 1).

Table 1.- Preliminary Selection Guide for Cyanide Treatment Processes

Iron WAD
Treatment . . . A
Process Cyanide Cyanide
- Removal Removal
SO,/Alr v v
Hydrogen v v
Peroxide
Caro’s Acid v
Alkaline v v
Chlorination
Iron Precipitation v v
Activated Carbon v v
Biological v v
Cyanide v
Recovery
Natural v v
Aftenuation

A continuacidn se detallan las reacciones de los principales procesos.

Oxidacion con peroxido de hidrogeno v sulfato de cobre

El peréxido de hidrogeno es un elemento ampliamente utilizado en la industria para la
destoxificacion del cianuro. Este proceso tiene la amplia ventaja sobre otras técnicas de
destoxificacion, ya que no introduce sustancias extraias durante su aplicacion.

El cianuro libre es oxidado en presencia del perdxido de hidrogeno, la quimica del proceso
puede ser ilustrada de la siguiente manera:

Cianuro libre: CN™ + H,0; — CNO™ + H,0
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Complejos de metales cianurados (Cianuro WAD):
M(CN)4* + 4H,0, + 20H— M(OH), { + 4CNO - + 4H,0
Descomposicion de cianato: CNO" +2H,0 — NH4" + CO3*

Clorinacion alcalina (hipoclorito de sodio y/o hipoclorito de calcio)

El cloro ha sido utilizado para la destruccion del cianuro en los comienzos de la cianuracion, ya
que el cloro y derivados eran facilmente obtenibles en la industria en esa época.

La clorinacion alcalina es un proceso quimico que implica la oxidacion y destruccion del
cianuro en estado libre y en compuestos débiles (cianuros WAD) bajo condiciones alcalinas
(pH > 11).

El hipoclorito de Sodio o Calcio al entrar en contacto con el cianuro se oxida formando cloruro
de ciandgeno:
CN™ + (OCI)” + H,O — CNCI + 2(OH)"

El cloruro de ciandgeno se hidroliza mediante una reaccion violenta a cianato:
CNCI + 2 NaOH — NaCNO + NaCl + H20

La hidrolisis del cianato en compuesto de amoniaco y carbonato requiere de un tiempo de
reaccion de 1,5 horas.
2 NaCNO + 4 H>0O — (NH4)2CO3 + NaxCOs

Acido de Caro

El perdxido de acido sulfirico HSOs es conocido como Acido de Caro pues lleva el nombre
de su inventor Heinrich Caro (1834 — 1910) quien fue el primero que lo preparo en 1898. El
Acido de Caro es un conocido agente degradador de cianuro muy utilizado para el tratamiento
de efluentes provenientes de los procesos de cianuracion en la mineria del oro y de la plata.
Debido a su inestabilidad, el Acido de Caro es generado en el mismo punto de uso bajo la
siguiente reaccion:

H>SO4 + H2O2 — H2SOs5 + H2O

Cianuro libre: CN" + H2SOs +2 OH  — CNO" + 2 H,O + SO4*
Complejos de metales cianurados (Cianuro WAD):

M(CN)4* +4 H2SOs + 10 OH ~ — M(OH), + 4 CNO™ + 4 H,O
Descomposicion de cianato: CNO™ +2 H,0 — NH4 " + COs*

El acido de Caro oxida el tiocianato (SCN").

Esta es una ventaja en comparacion con el perdxido de hidrogeno, el cual puede oxidarlos
mediante la siguiente reaccion:

SCN™ +4 H,SOs + 10 OH- — 5 SO4* + CNO™ + 9 H,0

Proceso INCO

Puede ser aplicado a soluciones y pulpas cianuradas. La oxidacion del cianuro es concordante
con alguna de las siguientes reacciones globales:
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CN™ + NazS0O3 + O — OCN™ + NaxSOq4
CN™ + % NazS205 + Oz + Y5 HyO — OCN™ + %NaSO4 + % HaSOy
CN + SO; + Oz + Ho O — OCN- + H>SOg4

El proceso oxida cianuro libre y todos los cianuros acomplejados con cobre, niquel, zinc, plata,
cadmio, fierro. La oxidacion es catalizada por el cobre soluble (Cu*?), el cual es adicionado en
solucidon como sulfato de cobre.

Las reacciones fundamentales que estan involucradas en el Proceso INCO SO»/Aire para la
Destruccion de Cianuros y sus etapas de oxidacion, neutralizacion y precipitacion, quedan
descritas a continuacion:

Oxidacion: Me(CN)y> +4S0; + 40, + 4H,0 — 40CN™ + H2SO4 + Me?*
Donde: Me?" = Zn?" ; Cu?' ; Ni**; Cd?*" ; etc.

Neutralizacion:  H>SO4 + Ca(OH), — CaSO4 + 2H,0

Precipitacion: Me?* + Ca(OH), ¥ — Me(OH), + Ca?* (pH=7-10)
2Me?* + Fe(CN)¢* — Me2Fe(CN)g

Estas reacciones son catalizadas por cobre en solucion. SO2/CNWAD = 2,46. El control del
Proceso INCO requiere el conocimiento de la concentracion de cianuros y metales en la carga

y en el efluente asi como los parametros de control del reactor: pH, cianuros libres, demanda de
oxigeno, etc.

Osmosis inversa

La 6smosis inversa consiste en separar un soluto disuelto de su solvente mediante fuerzas
ejercidas sobre una membrana semipermeable, y estd basado en el uso de la tecnologia de
membranas que tienen por objetivo reducir el contenido de cianuro, asi como los metales
disueltos y otras sustancias como nitratos y nitritos en la solucion.

Este proceso permite la recuperacion y recirculacion de cianuro de la solucion de alimentacion.
No utiliza reactivos quimicos y generalmente se adiciona cloro en baja proporcion al final del
proceso a efectos de tener concentraciones de cianuro y de metales pesados por debajo de los
LMP establecidos por la regulacion ambiental.

Proceso DTOX

Es un proceso australiano para tratar aguas residuales que precipitan metales pesados y
neutralizan cianuro. DTOX reacciona rapidamente con cianuro libre y complejos. El producto
final es liberado al medio ambiente como carbonatos y amonio; la reaccion es rapida. El
sulfuro que contiene el DTOX precipita los metales pesados como minerales sulfurados (tal
cual ocurre en la naturaleza), los que se pueden recuperar para ser vendidos o para ser
encapsulados.

Proceso sulfato ferroso

El cianuro libre puede ser convertido en un compuesto poco toxico con la adicidon de un exceso
de una sal soluble de hierro, como lo es el sulfato ferroso (FeSO4.7H20), en un rango de pH
entre 7,5-10,5. La adicion de iones ferrosos a soluciones que contienen cianuro férrico deja un
precipitado azul conocido como azul de Turnbull. Por otra parte, los iones férricos reaccionan
con el cianuro ferroso para formar el insoluble azul de Prusia.
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FeS04.H>O + 6NaCN — NasFe(CN)s + NaxSO4+ H2O
NasFe(CN)s — 4Na" + Fe(CN)g™.
3NasFe(CN)s + 6FeSO4+ 3202 — Fea[Fe(CN)s]3 + Fe203 + 6NaxSO4 (Azul de Prusia)

Biodegradacion

Las bacterias utilizan el oxigeno del aire para descomponer los compuestos de cianuro en
nitratos (nitrificacion que convierte el amoniaco en NO> y NOs3), bicarbonatos y sulfatos.
Ventajas del proceso de tratamiento biologico: Disefio simple y el control del proceso

operativo. Bajos costos de las sustancias quimicas

III Parte experimental:

Muestras
e Relave
e Efluente

Equipos:

e Fotometro multipardmetro para analisis
de agua

¢ Plancha con agitacion

e Agitador orbital

e Balanza analitica

¢ Centrifuga

e Miropieptas

e pHmetro

Reactivos:

e Solucidén estandar de oro, cobre, plata,
cinc y niquel
Solucion de Cloramina-T
Reactivo de Piridina-Barbiturico
Solucion de NaH,PO4 3N

IV Metodologia

NaOH diluido

Hipoclorito de Sodio
Peréxido de hidrogeno (50%)
Lechada de cal

Agua MiliQ

Materiales:

Erlenmeyers de 250 ml
Parafilm

Pipetas de 10 ml
Propieptas

Puntas para micropipetas
Tubos de plastico de 50 ml con tapa
Vasos de 100 ml

Probetas de 50 y 100 ml
Fiolas de 250 ml

02 galoneras para desechos
Pizetas

a) Determinacion de Cianuro libre en una muestra de relave

¢ Identifique su muestra de relave

e Pese 1,75 g de la muestra

e Coloquela en un Erlenmeyer y agregue 100 ml de agua destilada

e Agite las muestras por un espacio de 30 minutos

e Cuando termine la agitacion, coloque 40 ml aproximadamente de la muestra en un tubo
de plastico con tapa y proceda a centrifugarla a 5,000 rpm por un lapso de 5 minutos.
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b)

Determine el contenido de CN- libre de la solucion utilizando el Fotometro
multipardmetro.

Eliminacion de cianuro por oxidacion con peréxido de hidrogeno (H20:)

Tome 10 ml de muestra previamente centrifugada, coloquela en un Erlenmeyer agregue
50 ml de agua. Verifique que la muestra se encuentra a un pH = 10. Si es necesario
ajustar el pH con lechada de cal.

Tome 10 ml de muestra previamente centrifugada, coléquela en un Erlenmeyer agregue
50 ml de agua y segun sea el caso, de 0,5 a 2 ml de solucion estandar de oro, cobre,
plata, cinc o niquel. Verifique que la muestra se encuentra a un pH = 10. Si es necesario
ajustar el pH con lechada de cal.

Agregue lentamente y bajo agitacion 2 ml de peréxido de hidrogeno a cada Erlenmeyer.
Verifique que el pH no disminuya el valor de 10.

Mantenga la agitacion por espacio de 30 minutos en un agitador orbital. No olvide
colocar parafilm en la boca del Erlenmeyer.

Una vez terminado el tiempo de agitacion proceda a determinar la cantidad de CNL de
ambas soluciones utilizando el Fotoémetro multiparametro.

Analice seglin sea el caso el efecto del ion Au®, Cu®*, Ag®, Zn>" 0 Ni** en la destruccion
del cianuro libre.

Determine los costos referidos al peroxido de hidrogeno para tratar el volumen de 1 afio
de una planta de tratamiento de solucion barren cuyo caudal es 1,39 l/s y su
concentracion de cianuro es de 250 ppm.

Eliminacion de cianuro por oxidacion con Hipoclorito de sodio (NaClO)

Tome 10 ml de muestra previamente centrifugada, coléquela en un Erlenmeyer agregue
50 ml de agua. Verifique que la muestra se encuentra a un pH = 10. Si es necesario
ajustar el pH con lechada de cal.

Tome 10 ml de muestra previamente centrifugada, coléquela en un Erlenmeyer agregue
50 ml de agua y segun sea el caso, de 0,5 a 2 ml de solucion estandar de oro, cobre,
plata, cinc o niquel. Verifique que la muestra se encuentra a un pH = 10. Si es necesario
ajustar el pH con lechada de cal.

Agregue lentamente y bajo agitacion 2 ml de hipoclorito de sodio a cada Erlenmeyer.
Verifique que el pH no disminuya el valor de 10.

Mantenga la agitacion por espacio de 30 minutos en un agitador orbital. No olvide
colocar parafilm en la boca del Erlenmeyer.

Una vez terminado el tiempo de agitacion proceda a determinar la cantidad de CNL de
ambas soluciones utilizando el Fotoémetro multiparametro.

Analice seglin sea el caso el efecto del ion Au®, Cu®*, Ag®, Zn>" 0 Ni** en la destruccion
del cianuro libre.

Determine los costos referidos al hipoclorito de sodio para tratar el volumen de 1 afio de
una planta de tratamiento de solucion barren cuyo caudal es 1,39 1/s y su concentracién
de cianuro es de 250 ppm.
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Laboratorio No. 5 — Destruccion de Arsénico.

I. Objetivo

Determinar el contenido de Arsénico en una muestra de agua y su posterior degradacion
mediante proceso de reduccion quimica.

II. Introduccion

El arsénico no es un elemento muy abundante en la naturaleza. Su concentracion en la corteza
terrestre es de 1,8 mg/kg, ocupando el lugar cincuenta y ocho, entre el estafio y el molibdeno.
En la naturaleza el arsénico se encuentra como componente principal de varios minerales, por
ejemplo arsenopirita (FeAsS), otros arseniuros metalicos son los minerales FeAs: (loellingite),
NiAs (nicolita), CoAsS (cobalto brillante), NiAsS (gersdorfita) y CoAs; (esmaltita). Los
arseniatos y tioarseniatos naturales son comunes y la mayor parte de los minerales de sulfuro
contienen arsénico. La Ass4S4 (realgarita) y AssSe (oropimente) son los minerales mas
importantes que contienen azufre.

El 6xido, arsenolita, As4Os, se encuentra como producto de la alteracion debida a los agentes
atmosféricos de otros minerales de arsénico, y también se recupera de los polvos colectados de
los conductos durante la extraccion de Ni, Cu y Sn; igualmente se obtiene al calcinar los
arseniuros de Fe, Co o Ni con aire u 6xigeno. El elemento puede obtenerse por calcinacion de
FeAsS o FeAs; en ausencia de aire o por reduccion de AssOg con carbonato, cuando se sublima
Asa.

Las especies arsenicales inorganicas en sitios contaminados existen como arseniatos (estado de
oxidacion = V), acido arsenioso (HAsO:) y anhidrido arsenioso (As203) (estado de oxidacion =
III), sulfuros de arsénico (As2S2 y As2S3), arsénico elemental y gas arsina (AsHs, estado de
oxidacion = - I1I).

El arsénico como contaminante del agua

El arsénico puede ser encontrado en ciertos suelos de forma natural. Cuando el arsénico entra
en contacto con el agua subterranea este puede terminar en el agua de nuestro grifo. El arsénico
es un metaloide, lo cual basicamente significa que tiene propiedades de metal y no metal.

El arsénico puede terminar en el ambiente a través de la produccion industrial
de Cobre, Plomo y Zinc. Y a través de la aplicacion de insecticidas en granjas.

La OMS (Organizacion Mundial de la Salud) advierte que la maxima concentracién segura
para la salud es de 10ppb. Aunque el arsénico puede encontrarse en las aguas superficiales, las
aguas subterraneas son la principal fuente de arsénico en agua. Consecuentemente,
concentraciones por encima de 10ppb pueden ser encontradas en aguas subterraneas de forma
natural.

En aguas subterrdneas el arsénico existe como inones As(V) inorganico insoluble en agua o
moléculas de As(III).

A pesar de que el arsénico puede existir en forma orgénica e inorganica, solo esta ltima ha
sido encontrada en forma significativa en fuentes de agua subterraneas. Dependiendo de las
condiciones de reduccion u oxidacion, predominara As(IIl), arsenito, o As(V) arseniato,
respectivamente. El pH del agua es también muy importante para determinar la especie de
arsénico predominante. En el rango de pH 6 a 9, el arsénico se encuentra como aniones
monovalente (H2AsOs4-) o divalente (HAsO4%-), que resultan de la disociacion del acido
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arsénico (H3AsO4). El é4cido arsenioso (H3AsOs3) es la especie predominante de arsénico
trivalente encontrado en aguas naturales; solo a valores superiores a pH 9,2 la forma arsenito
monovalente (H2AsO»-) llega a ser dominante. Finalmente, el arsénico en aguas contaminadas
generalmente estard en solucion, pero se puede encontrar algo de arsénico particulado asociado
con hierro insoluble y manganeso.

Los sitios tradicionalmente contaminados con arsénico incluyen zonas donde se consume agua
subterranea proveniente del lavado de zonas mineralizadas con arsénico, areas de actividades
mineras e industriales.

El arsénico es una de las sustancias peligrosas de mayor prioridad en el mundo, muy conocido
por su toxicidad y carcinogenicidad en humanos. El triéxido de arsénico tiene uso como un
efectivo agente quimioterapéutico en el tratamiento de la leucemia promielocitica (APL). Este
comportamiento paraddjico como agente carcinogénico - anticancerigeno depende de la dosis y
el tiempo de exposicion.

Se conoce desde hace mucho tiempo que el arsénico posee efectos toxicos agudos. Cualquiera
que consuma unos pocos gramos de arsénico morird pronto. Son conocidos los usos del
arsénico como veneno durante el Renacimiento. También el arsénico posee efectos cronicos
sobre la salud humana. De acuerdo con Wilson (2001), los efectos beneficiosos y los efectos
adversos (tanto agudos como cronicos) pueden observarse simultdneamente. En los tltimos
afios se han demostrado los efectos cronicos de una ingesta prolongada de bajos niveles de
arsénico.

. Como podemos eliminar el arsénico del agua?

Existen diferentes métodos de tratamiento para reducir el arsénico presente en el agua y
alcanzar los niveles de los valores guia de agua para consumo humano. Los tratamientos
desarrollados describen diversos mecanismos mediante los cuales puede removerse el arsénico,
entre ellos cuando se combinan sus iones con metales como el hierro, el aluminio,
principalmente, o el itrio y el lantano. Estos metales pueden adsorber el arsénico ya que
precipitan masivamente en forma de hidroxidos.

El arsénico puede ser eliminado del agua de varias maneras. Por ejemplo por técnicas de
purificacion de agua que consisten en la coagulacion con hierro y aluminio, adsorcion por
alimina activa, intercambio i6nico y filtracién por membrana. Debido a que el As* es mas
facil de remover que el As™, el tratamiento se inicia con la oxidacion del As™ a As™. Los
oxidantes mas utilizados son: cloro, hipoclorito de calcio y permanganato de potasio.

Los procedimientos mas utilizados para la eliminacion de arsénico son:

* coagulacion-filtracion + ablandamiento con cal

* altimina activada * opciones de filtracion:

* Osmosis inversa o hierro férrico como agente floculante
* intercambio i6nico o hierro como agente reductor

* nanofiltracion o oxido reduccion

Coagulacion-Filtracion:

Es un proceso de tratamiento por el cual las cargas eléctricas de las sustancias coloidales
disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adicion de sustancias insolubles en el agua, lo
que permite la formacion de particulas mayores o aglomerados que pueden ser eliminadas por
sedimentacion o filtracion.

El tipo y la dosis del coagulante y el pH influyen en la eficiencia del proceso. El rendimiento
del sulfato de aluminio es ligeramente menor que el del sulfato férrico. A un pH de 7,6 o
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menor, ambos coagulantes tienen la misma eficiencia de remocion, sin embargo el sulfato
férrico remueve mejor a un pH menor de 7,6.

Alumina activada:

Es un tipo de intercambio idnico, donde los iones presentes en el agua son adsorbidas por la
superficie oxidada de la alimina activada. Es altamente selectiva para remover el As™y
efectiva para tratar agua con alto contenido de solidos disueltos totales. En la superficie de
adsorcion de la alimina activada pueden interferir el selenio, fluoruro, cloruro y sulfato. Este
método tiene alta remocion de arsénico a pH 8,2.

Osmosis inversa:

Es un proceso para eliminar las sustancias disueltas presentes en el agua, forzando la
circulacion del agua por una membrana semipermeable bajo una presion superior a la
osmotica. Tiene una eficiencia de mas de 95 % de remocion de arsénico disuelto. Este método
es efectivo para remover arsénico de aguas subterraneas. El rendimiento del proceso con
6smosis inversa es afectado principalmente por la turbiedad, hierro, manganeso y silice.

Las membranas de alta presion eliminan varios contaminantes presentes en el agua asi gran
cantidad de sales disueltas. El uso de membranas con presiones de entre 4 y 12 kg/cm? (bajas
presiones y alta eficiencia) es util en sistemas de punto de uso, obteniéndose en el rechazo
bajas concentraciones de arsénicos con un rechazo alto. Estas membranas pueden eliminar
hasta el 95% del arsénico dependiendo la forma en que este se encuentra.

Intercambio Ionico:

Es un proceso fisico y quimico, en el cual los iones de una especie dada son desplazados de un
material insoluble de intercambio (resina) por otros iones que se encuentran en solucion.

Remueve efectivamente el arsénico en el rango de pH entre 8 y 9. No obstante, el selenio,
fluoruro, nitrato y solidos disueltos totales compiten con el arsénico y afectan la duracion del
proceso. Las consideraciones que se tiene en este proceso comprende el pH, iones
competitivos, tipo de resina, alcalinidad, concentracidon de arsénico en el afluente, disposicion
de la resina y los regenerantes usados, efectos secundarios de la calidad del agua y los
pardmetros de disefio de la operacion.

El intercambio de aniones es un proceso generado a través de una resina que atrapa al 16n (en
este caso el arsénico en forma de i6n) para ser posteriormente eliminado por una regeneracion
de la misma. El arsenito no puede ser intercambiado efectivamente, por lo que previamente se
necesita una oxidacion a arseniato.

El uso de resinas de intercambio anidnico de bases fuertes en forma de cloruros puede eliminar
en forma efectiva parte del arsénico, pero el sulfato, nitrato y otros aniones presentes en
concentraciones altas reducen ampliamente el ciclo de funcionamiento del equipo al competir
con el arsénico. Aunque la salmuera de regeneracion se utiliza varias veces, es necesario
eliminar el arsénico por algiin proceso de coagulacion en la misma, con lo cual se cuenta con
opciones limitadas para la eliminacion de residuos.

Nanofiltracion

Es un proceso de separacion liquida mediante membranas operadas bajo presion que permite el
paso de solventes y sales monovalentes, iones metalicos y pequefias moléculas organicas de
peso molecular en el rango de 200 a 1000.
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Se puede remover el As™y el As*® disueltos en el agua. Con este método se alcanza hasta una
remocion de 90% de arsénico disuelto en aguas subterraneas. Este proceso no es tan apropiado
para tratar aguas superficiales debido al extensivo pretratamiento que se requiere para remover
particulas so6lidas o coloidales del agua. La remocién depende de los parametros de operacion,
propiedades de la membrana y el estado de oxidacion del arsénico

Ablandamiento con cal

Es un método usado para remover la dureza del agua y consiste en adicionar cal, Ca(OH), al
agua.

Este método es efectivo para remover As™> 6 As™ y la eficiencia de la remocion estd en
funcion del pH. Este método tiene un alto rendimiento para remover concentraciones de
arsénico de 50 pg/L; sin embargo para reducir a 1 pg/l se necesita de un tratamiento
secundario. La remocion de As*> es mayor al 90 % a un pH de 10.5 o mas, siendo el pH dptimo
de operacion mayor que 10.5. Por debajo del rango del pH optimo la remociéon disminuye a
menos del 20%. En el sistema de ablandamiento con cal se produce una considerable cantidad
de lodo.

Opciones de precipitacion y filtracion:

La co-precipitacién y filtracion del hierro pueden ser usados dependiendo el estado de
oxidacion y la concentracion en que se encuentra el arsénico, estos métodos pueden ser:
e Oxidacion — filtracion: es utilizable cuando el hierro naturalmente presente es suficiente
para eliminar la cantidad de arsénico presente por precipitacion.
e Oxidacion - coagulaciéon — filtracion: si el hierro presente es poco, se afiade un
coagulante en base de hierro y se procede a la coagulacion y precipitacion.
e Coagulacion — clarificacion — filtracion: previa oxidacion, si hay muchas particulas
presentes, se realiza una clarificacion antes de la filtracion para alivianar las unidades
filtrantes.

En la seleccion del método de tratamiento de agua se considera la concentracion del arsénico y
otros contaminantes presentes en el agua por las interferencias que causan en el tratamiento. En
el caso de la alimina activada los factores que afectan la remocion de arsénico son pH, estado
de oxidacion del arsénico, los iones competitivos, tiempo de contacto y regenerante. Otros
factores a tener en consideracion son la disposicion de los regenerantes y de la alimina usada.

En las areas rurales se estan desarrollando sistemas de tratamiento del arsénico usando arcillas
naturales y activadas seguidas de filtracion. Como oxidante se usa el hipoclorito de calcio. Con
esta técnica se logra una remocion de arsénico de mas del 95%.

Es importante tener en cuenta el manejo de los residuos generados en el tratamiento de aguas
contaminadas por arsénico, es decir, los lodos ya que éstos también van a presentar altos
niveles de arsénico.

Parte experimental:
Muestras o Alx(SOs4); 1.0N
e Muestras de efluentes e NaOH 10N
_ e KMO4s 1.0N
Reactivos e Agua destilada

e Fex(S04)3.12HO0 1.0N
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Equipos: ¢ Bureta de 25 ml
o Agitadores magnéticos e Envases portamuestra con tapa
e pHmetros e Embudos
e Espectrofotometro de Absorcion e Pizetas
Atomica (AAS) e Varillas de vidrio
e Cucharitas
Materiales: e 02 galoneras para desechos

e Papel filtro
e Erlenmeyes de 250 ml
e Probetas de 10 y 50 ml

IV. Metodologia

a) Variacion del pH

¢ Enun erlenmeyer de 250 ml coloque 10 ml del efluente cuyo pH es 7.

e Agregue 50 ml de agua

e Anada con una bureta 10 ml de solucion de Fex(SO4)3.12H20

e Continte con la agitacion por espacio de 5 minutos adicionales

e Proceda a filtrar la muestra

e Tome 20 ml aproximadamente de la solucidn filtrada. Esta parte de la muestra filtrada
sera enviada al Laboratorio de Andlisis Quimico de Minerales para determinar la
concentracion de As por Absorcion Atdémica.

e Repita el procedimiento anterior utilizando esta vez una muestra de efluente cuyo pH
es 9.

e Determine el % de As removido en ambos casos. Calcule el costo operativo para
tratar 1 L de muestra en ambos casos.

e Compare el contenido de As antes y después del tratamiento para ambos casos con los
LMP para las legislaciones de Pert, Brasil, Canadé y Chile.

b) Variacion del agente quimico

¢ Enun erlenmeyer de 250 ml coloque 10 ml del efluente cuyo pH es 7 0 9.

e Agregue 50 ml de agua

e Anada con una bureta 10 ml de solucion de Fex(SO4)3.12H20

e Continte con la agitacion por espacio de 5 minutos adicionales

e Proceda a filtrar la muestra

e Tome 20 ml aproximadamente de la solucion filtrada. Esta parte de la muestra filtrada
sera enviada al Laboratorio de Andlisis Quimico de Minerales para determinar la
concentracion de As por Absorcion Atdémica.

e Repita el procedimiento anterior utilizando esta vez utilizando una solucion de
Al(SO4)s.

e Determine el % de As removido en ambos casos. Calcule el costo operativo para
tratar 1 L de muestra en ambos casos.
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e Compare el contenido de As antes y después del tratamiento para ambos casos con los
LMP para las legislaciones de Pert, Brasil, Canadé y Chile.

Efecto de la naturaleza del ion de arsénico

e En un erlenmeyer de 250 ml coloque 10 ml del efluente que contiene el ion arsenito
(As™).

e Afada 5 ml de KMnO4

e Agregue 50 ml de agua

e Anada con una bureta 10 ml de solucion de Fex(SO4)3.12H20

e Continte con la agitacion por espacio de 5 minutos adicionales

e Proceda a filtrar la muestra

e Tome 20 ml aproximadamente de la solucion filtrada. Esta parte de la muestra filtrada
sera enviada al Laboratorio de Andlisis Quimico de Minerales para determinar la
concentracion de As por Absorcion Atdémica.

e Repita el procedimiento anterior sin agregar el KMnO4

e Determine el % de As removido en ambos casos. Calcule el costo operativo para
tratar 1 L de muestra en ambos casos.

e Compare el contenido de As antes y después del tratamiento para ambos casos con los
LMP para las legislaciones de Pert, Brasil, Canadé y Chile.
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