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RESUMEN

Dentro del ambito Minero-Metalurgico, la contaminacion del medio ambiente esta
siendo causal de muchos conflictos sociales por lo que las personas no confian en la mineria. En
este proyecto de investigacion se buscd detoxificar los efluentes cianurados del que era del
proceso de lixiviacion de la empresa minera Santa Rosa (Grau-Apurimac) con un proceso mas
limpio y rentable como es la ozonificacion y la determinacion de un modelo cinético de la
reaccion del proceso.

En primer lugar, se tomo la muestra de las relaveras de la mina para luego determinar la
concentracion inicial, luego se hizo el proceso de la detoxificacion con el ozono en diferentes
tiempos y con diferentes dosificaciones, al momento de terminar con la ozonificacion se procedio
con el analisis quimico de la muestra usando el método volumétrico y posteriormente se
desarrolld cuantitativamente la concentracion del cianuro por el método de las diluciones. A
continuacion, para determinar el modelo o la ecuacidn cinética del proceso con los datos obtenidos,
se determiné el orden y la constante de la velocidad usando el método integral. Finalmente,
para validar nuestra hipotesis se us6 como técnica principal el paquete estadistico Minitab 19 y
Statgraphics 18 con un disefio experimental por bloques.

Los resultados muestran que la detoxificacion con el ozono es eficiente en las diferentes
muestras experimentadas; con una dosificaciéon al 100% (1000mg/h) se logré detoxificar de
220.5mg a 2.45mg/1 con un rendimiento de 98.9% y con el modelo cinético de orden cero. Se
considera eficiente la detoxificacion del cianuro con el ozono a lo que se menciona en el D.S N°

010-2010-MINAM (anexo 01) por que el resultado final del cianuro total es 1mg/1.

Palabras clave: Detoxificacion, cianuro, ozono, concentracion, efluentes.



ABSTRACT

In the mining-metallurgical field, environmental contamination is causing many social
conflicts and people do not trust mining. In this research project we sought to detoxify the cyanide
effluents from the leaching process of the Santa Rosa mining company (Grau-Apurimac) with a
cleaner and more profitable process such as ozonation and the determination of a kinetic model of
the process reaction.

First, a sample was taken from the mine tailings to determine the initial concentration, then
the ozone detoxification process was carried out at different times and with different dosages, at
the end of the ozonation process the sample was chemically analyzed using the volumetric method
and then the cyanide concentration was quantitatively developed by the dilution method. Next, to
determine the model or kinetic equation of the process with the data obtained, the order and rate
constant were determined using the integral method. Finally, to validate our hypothesis, the
statistical package Minitab 19 and Statgraphics 18 with a block experimental design were used as
the main technique.

The results show that ozone detoxification is efficient in the different samples tested; with
a dosage of 100% (1000mg/h), detoxification was achieved from 220.5mg to 2.45mg/1 with a yield
of 98.9% and with the zero-order kinetic model. The detoxification of cyanide with ozone is
considered efficient according to what is mentioned in D.S N° 010-2010-MINAM (Annex 01)

because the final result of total cyanide is 1 mg/l.

Keywords: Detoxification, cyanide, ozone, concentration, effluents.
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INTRODUCCION

El proceso hidrometalurgico de la lixiviacioén con cianuro es uno de los mas antiguos para
el procesamiento de minerales de oro, y el producto quimico mas utilizado es el cianuro por su
facilidad de uso y los resultados, pero también es el mas toxico y los dafios que ocasiona es
irremediable, por tal motivo es un problema para el medio ambiente y para todos los seres vivos.
Se realizo6 el analisis completo experimental; determinando el tiempo y el modelo cinético para
la eliminacion del cianuro y verificando si el 0zono es eficaz en la detoxificacion del cianuro.
Se plante6 el problema de nuestra investigacion, los objetivos, las justificaciones, variables,
hipotesis y la matriz de consistencia. Experimentalmente se tenia y se lleg6 a la hipdtesis
planteado: el ozono si es efectivo en la detoxificacion del cianuro con un buen rendimiento en
un tiempo favorable y con la produccion total del ozono.

El marco tedrico enmarca los conceptos generales del tema de la investigacion, procesos y
modelos a usar, y todos los analisis en la que podemos determinar la concentracion del cianuro.

La metodologia o el proceso de la experimentacion, se realizaron las diferentes pruebas
para llegar al objetivo planteado, haciendo pruebas preliminares para tener los equipos, materiales
y reactivos a utilizar. Terminando con ello, se determiné la concentracion final y para la ecuacion
cinética, la constante y el orden de reaccidon para armar nuestro modelo cinético. Se empleo
diferentes métodos para determinar los resultados de nuestras pruebas.

Al finalizar, se hace la interpretacion de los resultados y el andlisis de cada tabla o grafico
determinado, cada variable como el tiempo y la dosificacién del ozono; y todos los resultados
comparar con la técnica del analisis estadistico STATGRAPHICS 18 y del Minitab 19.
Concluimos; el ozono (OZONIZACION) cumple con las condiciones necesarias en la

detoxificacion del cianuro tanto a nivel laboratorio y también como en el reactor.
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CAPITULO1
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
1.1. Situacion Problematica

La mina Santa Rosa, de tipo MM (mediana mineria), se encuentra en el cerro Sucahuaylla
entre los distritos de Virundo y Turpay, Provincia de Grau ubicada en la region de Apurimac, en
las siguientes coordenadas 8.424.535 Ny 752.521 E, en la zona 18. Es una unidad minera que ha
sido cerrada hace aproximadamente 7 afos por no cumplir el Reglamento para la Proteccion
Ambiental en la actividad Minero-Metalurgica, aprobado por Decreto Supremo N°016-93-EM,
que ha sido sancionado por muchos hechos imputados, como por ejemplo de la empresa minera El
Misti GOLD S.A. “El relleno sanitario no contaba con canales de escorrentia, poza de captacion
de lixiviados ni barrera sanitaria; asimismo, los residuos estaban dispuestos sin cobertura
(Articulas 85" y 87" del Reglamento de la Ley N° 27314, Ley General de Residuos Solidos (en
adelante, RLGRS))” (Ministerio del Ambiente - OEFA, 2013).

Por el cierre de la empresa minera de una forma irresponsable y sin solucionar ningiin
hecho ocurrido, el impacto ambiental sigue latente en ese lugar afectando a todos los lugares
aledafios, se hacia la recuperacion en las pilas de lixiviacion por cianuracion, la problematica es la
contaminacion; porque sigue saliendo efluentes cianuradas de las pilas de lixiviacion de oro que
estdn abandonadas, el problema crece drasticamente en los tiempos de lluvia, ya que son
desplazadas de frente al rio Virundo que la misma es el recurso vital para la flora y fauna de ese
lugar y porque no decir también para el ser humano, y cabe resaltar que lo efluentes cianuradas
tienen aun concentraciones altas de cianuro y la poblacion cuenta con nosotros para reducir la

concentracion del cianuro.



Esta mina, posee efluentes de las soluciones cianuradas producto de la extraccion del metal
precioso: el oro; adicionando el cianuro de sodio en su procesamiento industrial, el método que se
utiliza es porque tiene un alto rendimiento, sin embargo tiene un gran impacto hacia el medio
ambiente, ya que cuando se hace este proceso, en las aguas residuales hay presencia de cianuro y
otros sustancias toxicas pero en concentraciones minimas; el problema es la contaminacion fisico-
quimica del toxico denominado cianuro libre.

Respecto a la actividad minera en Turpay, se ha afirmado lo siguiente:

“La actividad minera en el distrito se remonta a mediados de la década de los afios

70, concentrandose en la zona del cerro de Sucahuaylla, de en un area de 64 hectareas en

las que se encuentra el asentamiento minero denominado Santa Rosa y una planta

procesadora de mineral. Han sido varias las empresas que han explotado estos recursos,
entre ellas Sucahuaylla SA, Cambior, Minera Parajay SA, Misti Gold SAC y Phoenix.

A varias de ellas, los pobladores acusan de haber incumplido sus compromisos y
haberse marchado sin cancelar las deudas pendientes con los trabajadores. Desde este afio

2011, la mina ha pasado a ser propiedad de la empresa. Korimallko Minerals SAC-KOMIN

SAC,” (PDFSLIDE; 2002, p. 1)

Las composiciones del cianuro son letales porque son extremadamente toxicos para los
organismos y el ambiente que nos rodea, incluso en pequefias concentraciones, en la actualidad
presenta una serie de tratamientos de efluentes de cianuracion: cloracion alcalina, oxidacion con
peroxido de hidrogeno, degradacion natural, etc. Estos métodos mencionados son capaces de
generar un efluente libre de cianuro, pero este trabajo presenta algunas limitaciones como el costo
elevado del proceso debido a que se usa un consumo elevado de reactivos, asi como la generacion

de subproductos toxicos al medio ambiente.



1.2. Formulacion de Problemas
1.2.1. Problema General
e Seraposible la detoxificacion de soluciones cianuradas por debajo de los limites maximos
permisibles y la determinacidon de un modelo cinético, utilizando el ozono en los efluentes
de lixiviacion de la mina Santa Rosa — Provincia de Grau — Apurimac?
1.2.2. Problemas Especificos
e Es posible determinar el modelo cinético del proceso de detoxificacién con ozono en los
efluentes de lixiviacion?
e ;Cudl serd el volumen necesario de ozono y el tiempo Optimo para detoxificar a las
soluciones cianuradas?
1.3. Justificacion
La justificacion del presente trabajo de investigacion, avala los aspectos: técnicos,
economicos, sociales y ambientales, contribuyendo a la Mina Santa Rosa del Distrito de Turpay
en la Provincia Grau — Apurimac para el mejor manejo de los lixiviados y también contribuir a
futuras investigaciones y al legado bibliografico de la disciplina. Asimismo, la investigacion
cinética proporcionara a las personas interesadas una herramienta fundamental, para comprender
las variables mas destacados en el proceso de detoxificacion de las soluciones saturadas.
1.3.1. Conveniencia
Al aplicar el presente proceso de detoxificacion en plantas minero metalurgicas, las
comunidades aledafias y todo nuestro recurso de flora, fauna, rios y suelos, tendran menor impacto
ambiental con los fluentes del cianuro; sin la necesidad de tener excesos debido al efecto que

podria tener con el medio ambiente. Siendo las pruebas metaltrgicas las que indiquen la mitigacion



del impacto ambiental que es el cianuro. El proceso de detoxificacion, permitirad la reduccion del
grado de cianuro en los efluentes lixiviados de la mina Santa Rosa.

Los pobladores del distrito de Turpay y Virundo de la provincia Grau-Apurimac, expresan
preocupaciones incluso se muestran reticentes a la explotacion aurifera, de hecho la poblacion,
“Tiene experiencia de los impactos negativos, pero también reconoce los impactos positivos
en la econdmica local” (Gouley, 2005, p. 25)

1.3.2. Relevancia Social

En la mina Santa Rosa, para la extraccion de oro se utilizé grandes cantidades de cianuro
de sodio como producto quimico de la lixiviacion. El empleo de este producto quimico, convierte
al proceso de lixiviacién en altamente toxico, originando problemas significativos del medio
ambiente y en la salud humana. El proceso empleado para la detoxificacion del cianuro reduce
considerablemente las malas condiciones medio ambientales y de esta manera la poblacion se
beneficiara con un modelo ambiental sostenible y asi evitar conflictos sociales a futuro. “Las
fuentes potenciales de contaminacion ambiental son las pilas de lixiviacion, escombros y colas, es
necesario controlar estas areas contaminadas y pueden filtrarse al medio ambiente. Al respecto,
los productos toxicos asociados a estas areas incluyen: cianuro, complejos metal-cianuro, metales
pesados y drenajes 4cidos de las rocas” (Aquino H. & Guerreonero F., 2016, p. 20).

1.3.3. Relevancia Tecnologica

En la extraccion industrial del oro para la lixiviacion, el producto quimico de cianuro de
sodio es el que mas se utiliza y en grandes cantidades, originando efluentes con presencia de
relativamente altos porcentajes de cianuro, su inadecuado uso lo convierte en potencialmente

toxico al medio ambiente y perjudicial a los seres vivos.



Las pruebas de detoxificacion realizados con el equipo de ozono mejoran los métodos
tradicionales y empiricos, siendo un método mas relevante ambientalmente, econémico, eficiente
y con mayores ventajas a diferencia de otros métodos, con la finalidad de determinar los
parametros que se emplearan para la 6ptima degradacion del cianuro, evitando que soluciones
lixiviadas residuales presentan componentes de alta toxicidad, el cual debe ser tratado, para tener
efluentes libres de cianuro.

1.3.4. Valor Teorico

El uso del ozono es una alternativa tecnoldgica muy eficiente, es posible estudiar la cinética
del proceso de detoxificacion, a través de metodologias correctas y parametros que se indica
aplicado en los modelos matematicos, dadas por diferentes autores. La ozonizacion es una
tecnologia en donde los efluentes finalmente quedaran libres del contenido del cianuro de la mina
Santa Rosa hasta por debajo de los limites méximos permisibles.

1.3.5. Unidad Metodoldgica

Con la presente investigacion se podria o dar una nocidn para originar un instrumento
nuevo con el fin de recolectar y analizar datos en un proceso de detoxificacion del cianuro. Esto
ayudard a confirmar en nuestro medio la utilidad del ozono en la detoxificacion de efluentes
cianurados por oxidacion de cianuro en efluentes de lixiviacion, proceso que contribuird en el
control y mitigacioén de este producto que es muy contaminante.

1.4. Objetivos de la Investigacion

1.4.1. Objetivo General

e Detoxificar las soluciones cianuradas por debajo de los limites maximos permisibles y
determinar un modelo cinético, utilizando el ozono en los efluentes de lixiviacion de la

mina Santa Rosa — Provincia de Grau — Apurimac.



1.4.2. Objetivos Especificos

e Determinar el modelo cinético del proceso de detoxificacion con ozono en los efluentes de
lixiviacion.

e Establecer el volumen necesario de ozono y el tiempo Optimo para detoxificar a las

soluciones cianuradas.



CAPITULO II
MARCO TEORICO
2.1. Antecedentes
2.1.1. Antecedentes Internacionales

Juan Alberto Hernandez Viveros de la Universidad Autdnoma Metropolitana (México) en

el resumen de su Tesis respectivo: Desarrollo del proceso de degradacion de cianuro

proveniente de la lixiviacion de plata a partir de oxidacion con Ozono-cloruro de sodio,

afirma lo siguiente:
En el presente trabajo se desarrolld el proceso de degradacion de cianuro libre proveniente
del proceso de lixiviacion de plata en la Planta de la Compaiia Minera Real del Monte y
Pachuca, mediante el uso de soluciones de ozono-cloruro de sodio a distintas
concentraciones, con el fin de garantizar la eliminacion completa del cianuro libre,
disminuyendo impactos economicos y ambientales respecto a otras alternativas
actualmente utilizadas. El ozono, en conjunto con el cloruro de sodio, forman especies
intermedias capaces de oxidar al ion cianuro y formar compuestos con baja toxicidad que
no reaccionen con el medio ambiente expuesto. La capacidad oxidante del ozono se
presenta como una alternativa relevante para la degradacion de cianuro; es un compuesto
de generacion in-situ que no forma sub-productos toxicos y los resultados obtenidos en este
proyecto muestran la posibilidad de emplear soluciones de ozono-cloruros a nivel industrial
para degradar el cianuro total. Durante todas las pruebas, se monitore6 el potencial 6xido
reduccién (ORP) y pH para evitar la formacion de HCN, producto altamente nocivo para

la salud humana y el medio ambiente. (Hernandez Viveros, 2019, p. ii)



Patricia Gémez Leiva Junio de la Universidad de Oviedo (Espana) en el resumen de su
Tesis: Degradacion de Cianuros mediante Oxidacion Quimica en Efluentes Industriales,
asevera lo siguiente:
El objetivo de este proyecto es probar a escala de laboratorio, dos soluciones técnicas que
se han propuesto en el Departamento de I+D que podrian servir como alternativa a los
tratamientos ya existentes para un efluente industrial generado en una de las instalaciones
de la empresa ArcelorMittal (Asturias), consiguiéndose una mejora medioambiental. Con
los resultados obtenidos en laboratorio, el objetivo es obtener una primera aproximacion
sobre el posible éxito de la aplicacion industrial de ambas técnicas y poder concluir si son
técnicamente factibles y economicamente viables, para poder plantearse como alternativa
real de tratamiento. Las soluciones técnicas que seran desarrolladas han sido planteadas en
base a las mejores técnicas disponibles en el BREF. El primero de los métodos elegidos
(oxidacion con peroxido de hidrégeno) es una BAT para la industria siderurgica (Iron and
Steel Production, 2011) y el segundo método (oxidacion por cloracion alcalina) es un
método de oxidacion para degradar cianuros recogido en la BAT de tratamiento de aguas
residuales (Common Waste Water and Waste Gas Treatment/ Management Systems in the
Chemical Sector, 2011). (Gémez Leiva, 2012, p. iv)
2.1.2. Antecedentes Nacionales
Haydi Estefany Correa Marin y Pedro Antonio Neyra Medina de la Universidad Privada
Antonio Guillermo Urrelo (Pert), en el resumen de su Tesis: CINETICA DE OXIDACION DEL
CIANURO LIBRE EN AGUA POR APLICACION DE OZONO, aseveran lo siguiente:
La finalidad de esta investigacion es determinar los pardmetros cinéticos de oxidacion del

cianuro libre en el agua por aplicacion del ozono. El ozono tiene una oxidacion rapida, una



operacion simple y un bajo costo. Al llevar a cabo este proceso se us6 una investigacion

experimental, puesto que se manipulo las variables de estudio para poder controlar el

aumento o disminucion del cianuro libre. En la preparacion de las muestras se uso tres
concentraciones diferentes de cianuro libre de 50, 100 y 200 ppm, con concentraciones de

pH de 6, 8 y 10, y con cuantificacion de cianuro libre en tiempos de 10, 20, 30, 40, 50 y 60

minutos. Para la cuantificacion del cianuro libre inicial y final se us6 el método Titrimétrico

4500-CN- D de los Métodos estandar para el examen de agua y aguas residuales.

Posteriormente, para introducir el ozono en la muestra se utilizd un ozonificador, el cual

produce ozono en una cantidad conveniente para la oxidacion de la muestra acondicionada

(200 mg/h). (Correa Marin & Medina Neyra, 2019, p. iii)

Serquén Esquén, Yajaira de la UNIVERSIDAD NACIONAL PEDRO RUIZ GALLO
(Pert), en el resumen de su Tesis: Influencia del Ozono y Cobre en la degradacion del cianuro
(CN) de los efluentes mineros, confirma lo siguiente:

El objetivo de la presente investigacion fue determinar la influencia que ejerce el ozono y

el cobre en la degradacion del cianuro de efluentes mineros. Se tom6 muestras del proceso

McArthur — Forrest de la Unidad Minera Cerro Lindo-Nexa, localizado en la provincia de

Chincha - Ica, y se caracterizo mediante el método de ASTM. Se construy6 un reactor tipo

tubular de 2,1 litros de capacidad, con conexion de alimentaciéon de ozono en

concentraciones de 1,5; 2,0 y 2,5 g; al cual se adiciono 1,9 litros de efluente y Cu+2 (SO4

Cu.5H>0) como catalizador a 0; 200 y 400 mg/I con tres repeticiones haciendo un total de

27 ensayos, determindndose la cuantificacion del CN™ por el método ASTM D2036-91

mediante el fotdmetro Hanna C200. Se concluye que la adicién de O3 y Cu™? al efluente,

en diferentes concentraciones influyen en la degradacion del cianuro, con eficiencias de
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83,26 — 98,98%; una dosificacion de 2,5 g de O3 y 400 mg/L Cu*? logra una reduccion de
la concentracion de CN™de 235, 44 mg/L a 0,17 mg/L de cianuro (CN") considerado 6ptimo
segun lo establecido en el D.S. N° 010 -2010 MINAM. (Serquén Esquén, 2020, p. iii)
Celso Nazario Purthuaman Leonardo de la UNIVERSIDAD NACIONAL PEDRO RUIZ
GALLO (Pert), en el resumen de su Tesis: EFECTO DEL pH Y CONCENTRACION DE
IONES COBRE EN LA DEGRADACION DEL CIANURO POR OZONIZACION, confirma
lo siguiente:
El objetivo del presente trabajo de investigacion fue determinar el efecto del pH y la
concentracion de iones cobre en la degradacion del cianuro por ozonizacidon, empleando el
método PAOs — procesos avanzados de oxidacion; se construyd un reactor por lotes de 3
litros de capacidad de trabajo, con una altura de 80 cm, abastecido con aire y 0zono a través
de una compresora y un generador de ozono portatil, ensayandose tres niveles de pH 9,0,
10,5y 12,0 y tres niveles de concentracion de iones de cobre, 0, 160 y 320 ppm. Se utiliz6
un disefio factorial, lo que resulté en 9 combinaciones de pH- concentracion de Cu2+, y un
total de 27 ensayos. Cada lote duré 20 minutos y se emple6 5 mg de ozono por cada mg de
cianuro, por lo que se emplearon, soluciones simuladas de 500 ppm de cianuro total; los
contenidos de cianuro después de cada ensayo permitieron calcular, la eficiencia de
remocion de cianuro. Como resultados se logro eficiencias de remocion mayores de 99%,
pero solo con las combinaciones de pH 10,5 se obtuvo valores de cianuro debajo del limite
permisible para aguas superficiales destinadas a la produccion de agua potable, segiin DS
N° 004-2017-MINAM. La mejor combinacion fue pH 10,5 y 160 ppm de iones Cu2+, con
el cual se logré una remocion de 99,99% y un nivel de cianuro residual de 0,02 ppm.

(Purthuaman L., 2020, p. X)
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2.1.3. Antecedentes Locales
Maria Antonieta Catacora Alfaro y Miluska Trivefio Huamanfiahui de la Universidad
Nacional de San Antonio Abad del Cusco (Cusco), en el resumen de su Tesis: DEGRADACION
DEL CIANURO A PARTIR DE LAS SOLUCIONES BARREN DE LA CIANURACION
DEL ORO CON PERMANGANATO DE POTASIO, confirma lo siguiente:
La extraccion del oro, a partir de los minerales que lo contienen, en el pais, tltimamente se
ha incrementado a niveles nunca alcanzados. En esta actividad metaltrgica existen
productores a nivel de gran, mediana y pequefia empresa; asi como productores informales
y artesanales. En esta actividad uno de los reactivos, casi universalmente empleados, es el
cianuro de sodio, y al proceso que lo utiliza se le conoce como cianuracion. Al ser este
reactivo una sustancia altamente toxica y contaminante durante su utilizacion, asi como
para su eliminacion o disposicion como efluentes liquidos, es preciso degradar el contenido
de sus componentes toxicos a niveles medioambientales permisibles de acuerdo a la
legislacion vigente en el pais. En el presente trabajo para la degradacion del CN- se ha
utilizado el KMnO4 como agente oxidante, hasta alcanzar niveles permisibles ambientales.
La metodologia empleada en este trabajo es experimental y para determinar la
cuantificacion, més optima, de la dosis se ha desarrollado pruebas experimentales, a nivel
de laboratorio, variando las cantidades del KMnO4, teniendo como variable independiente
el grado de degradacion del cianuro y como variables independientes; la concentracion de
permanganato de potasio, tiempo de degradacion y el uso del catalizador (CUSO4.5H20).
El medio de evaluacion, que contiene los elementos toxicos, es la solucion barren de la
cianuracion de los minerales auriferos de Mollepifia - Provincia Grau -Apurimac. En la

determinacion del efecto del agente oxidante y para su evaluacion se ha tenido que
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acondicionar el medio. Para este fin se ha utilizado como sustancia alcalinizante el

Ca(OH)2 que, que es afiadido a la solucion barren; como catalizador se ha utilizado el

CUSO0O4.5H20, sustancia que también ha sido evaluada en cuanto a sus efectos asi como

en sus dosificacion. Llegando de esta manera a cumplir el objetivo principal que es el de

degradar el cianuro, teniendo también como objetivos conocer la concentracion de CN- en
la solucion barren; evaluar y determinar el pH, concentracion de KMnO4, concentracion
del catalizador (CUSO4.5H20), cinética de degradacion y determinar asi el modelo
matematico adecuado para la degradacion. El trabajo concluye, como resultado, con la
obtencion del modelo matematico para el proceso a partir de las distintas variables
consideradas en el disefio experimental desarrollado y llegando a conseguir la degradacion
del CN- a un valor de 0.06 mg/l, valor que se encuentra dentro los limites permisibles

ambientales (Catacora A. & Trivefio H., 2013, p. iv).

Oscar Crisanto Cerf Morales y Akinori Quispe Curi de la Universidad Nacional de San
Antonio Abad del Cusco (Cusco), en el resumen de su Tesis: OPTIMIZACION DEL
CIRCUITO DE DEGRADACION DE CIANURO DE SODIO CON PEROXIDO DE
HIDROGENO-HIPOCLORITO DE SODIO EN LA UNIDAD MINERA EL MISTI GOLD
SAC, confirma los siguiente:

En la Unidad Minera El Misti Gold SAC, se realiza la lixiviacion en pilas para la

recuperacion de oro. De este proceso se tiene soluciones remanentes con contenido de CN",

el que debe ser tratado para degradar el cianuro hasta limites permisibles
medioambientales, y posteriormente ser evacuados como efluentes. Es asi que se realiza la
degradacion de cianuro en el circuito existente en la unidad minera, haciendo uso de

peroxido de hidrégeno, como reactivo principal, y sulfato de cobre, como catalizador. El
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objetivo principal de este estudio de investigacion es la degradacion de cianuro hasta
limites permisibles medioambientales (entre 1 a 0.2 ppm CN" total) El método volumétrico
fue utilizado para la determinacion del contenido de CN" presente en la muestra se valora
con nitrato de plata (AgNO?3), en presencia de yoduro de potasio (KI) como indicador, para
formar el complejo de cianuro soluble (Ag(CN)2") . En cuanto se halla acomplejado todo
el CN" y exista un pequefio exceso de plata (Ag+) afiadido, este exceso es detectado por el
indicador de yoduro de potasio (KI), sensible a la plata y ocasiona un viraje en la solucion.
AgNO3 + 2NaCN AgNa(CN)2 +NaNO3 Para la determinacion de la cantidad adecuada
para cada uno de los reactivos se realizo un disefio experimental hexagonal, para lo cual se
tomaron muestras de solucion cianurada de la poza de solucidon barren, la cantidad de 5
litros para cada prueba para sera analizadas por el método volumétrico, posteriormente se
adicion¢ los reactivos cada uno de acuerdo al arreglo para el disefio hexagonal, se lleg6 a
obtener un modelo matematico codificado, posteriormente, por medio de arreglos
matematicos se determind las cantidades adecuadas para cada uno de los reactivos, que en
este caso para la combinacion de hipoclorito de sodio con peroxido de hidrogeno se deben
adicionar 3.5 kg H202/kg CN" con 4.5 kg NaOCl/kg CN". Como resultado final de todo
este proceso se obtuvo concentraciones de cianuro por debajo de los permisibles (0.02 ppm

de CN") (Crisanto & Akinori, 2009, p. iv).
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2.2. Bases Tedricas
2.2.1. Proceso de extraccion de oro de la mina Santa Rosa

2.2.1.1. Proceso de heap leaching

En la mina Santa Rosa se realizaba la extraccion del oro y plata a través del proceso de
Heap Leaching, introduciendo la forma de Carbon en columna (CIC) y como se recuperaba el oro
y la plata era cuando el carbon activado pasaba por el proceso de desorcion y adsorcion.

2.2.1.2. Pilas de lixiviacion

El proceso de lixiviacion con el cianuro para extraccion de minerales, se hizo muy
importante por varios factores que tiene, y en la mina Santa Rosa no es de extrafiar. Los minerales
que se trataba eran ripios que se tenia que tratar en una segunda lixiviacion, que podemos decir,
como recuperacion en método de lixiviacion en pilas que venian de la respectiva cianuracion.

La ventaja que tiene la lixiviacion en pilas; es que, se puede extraer el oro de una manera
aprovechable de una nena de baja ley. Antes de empezar con la lixiviacion en pilas, el mineral
triturado (la mena) se amontona sobre una manta impermeable a una altura de 10-20m.

Luego la solucion del cianuro diluido se suministra en las pilas, y esta penetra dentro de
los minerales para diluir el oro que esta ahi. Teniendo la solucion, esta se traslada a un estanque,
donde esa solucion cianurada esta con una cantidad de oro aprovechable, para luego bombearlo
por las columnas y recuperar el oro.

Es muy rentable la lixiviacion en pilas y tiene algunas ventajas mas:

e No hay trituracion solo se aplasta; por ende, se ahorra los costos en trituracion.

e Se puede reciclar las soluciones cianuradas a través de las pilas, por lo cual es muy

poco el cianuro en la operacion.

e Sila mena tiene baja ley y es arcilloso, este proceso es adecuado y rentable.
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Figura 1

Pilas de lixiviacion

Nota: Adaptado de Tiempo Minero [Fotografia]. Metalurgia, 2021, CMP
2.2.2. Lixiviacion del oro

2.2.2.1. Proceso de lixiviacion

La lixiviacion es una técnica por medio el cual un disolvente liquido entra en contacto
directo con un medio solido encontrandose molido o pulverizado; el liquido disolvente produce
una disolucion de uno o mas componentes que estd compuesto el solido.

El proceso de lixiviacion es de caracter hidrometalurgico que consiste en obtener un
elemento valioso de minerales oxidados. Para la extraccion del oro existen varios medios de
lixiviacion tanto ya sea para el medio alcalino, neutro o acido. Se suele utilizar de modo general
soluciones cianuradas alcalinas por su poder disolvente del oro a costos bajisimos.

La reaccion general en la solucion cianurada aireada alcalina se da mediante la siguiente
reaccion quimica.

24u + 4(CN)™ + 0, + 2H,0 = 2(0H)™ + H,0, + 2[Au(CN)3] (1)
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2.2.2.2. Métodos de lixiviacion
Los métodos mas comunes y determinantes en los procesos de lixiviacion son:
A. Lixiviacion estatica o por percolacion

La caracteristica especial de esta lixiviacion, es que no existe movimientos relativos entre
la disolucion de la lixiviacion y los solidos. En este proceso la disolucion traspasa al solido que
permanece estatico en otras palabras la disolucion percola al sélido.

La lixiviacién estatica es desarrollada en los siguientes tipos de modalidades segtn el nivel
comercial, las cuales son: “Lixiviacion in situ, Dump leaching o Lixiviacion en botaderos, Heap
leaching o Lixiviacion en pilas y el tipo Vat leaching o Lixiviacion en bateas inundadas” (SME
etal., 1977).

B. Lixiviacion dinamica o con agitacion

Este tipo de lixiviacion se caracteriza por tener un movimiento relativo durante el proceso.
En esta técnica se debe de tener en consideracion los tamafios de las particulas; los tamafios deben
de ser pequefios para facilitar las suspensiones de las pulpas en los tanques de agitacion.

El tipo de lixiviacién dindmica mas importante es, La lixiviacion de pulpas con agitacion,
este método suele utilizarse industrialmente para lixiviar minerales de uranio, cobre y oro.

C. Lixiviacion a presion

Este tipo de lixiviacion se efectlia con una presion superior a la atmosférica en lo cual el
sistema acuoso opera con temperaturas mayores a su punto de ebullicion de la solucion. Esta
técnica de lixiviacion usa concentraciones elevadas de las sustancias gaseosa como es el 0,, H,

etc.
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2.2.3. Proceso de cianuracion del oro

2.2.3.1. Cianuracion

La cianuracion, es un proceso o técnica metalurgica que se utiliza para la extraccion del
aurifera de minerales de baja ley, la cianuracion es un proceso electroquimico en el cual el oxigeno
se encarga de recoger electrones del oro en la zona catodica, estos cationes de oro durante el
proceso reaccionan con el cianuro alrededor de la zona anddica para conformar aniones metalicos
dicianoaurato de sodio sustancias solubles en agua a esta técnica se denomina lixiviacion, técnica
utilizada masivamente para extraer el oro.

Figura 2

Representacion grdfica del anion complejo aurocianida o dicianoaurato (1), [Au (CN)2]

en forma de "bolas y palos"

Fuente: Caceres, 1993

El cianuro es un grupo de compuestos o mezclas quimicas que contienen nitrogeno y
carbono. Estos compuestos de cianuro tienen compuestos quimicos antropogénicos que suelen
encontrarse en la naturaleza o que fueron producidas por el ser humano. En la actualidad hay mas
de 2000 fuentes naturales de cianuro como por ejemplo tenemos de las siguientes especies algas,
hongos, insectos, bacterias, artropodos y plantas superiores.

Para recuperar del oro se usa cianuro, debido a que el cianuro es una de las pocas sustancias
que logra disolver el oro en el agua. Esta sustancia en el mercado se encuentra a precios bajos. Por

razones econdémicas y técnicas este compuesto es el mas usado en el proceso de recuperacion del
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oro desde el afio 1887 hasta la actualidad mediante formas mas seguras cuidando el medio

ambiente.

A. Tipos de cianuracion (aplicacion)
Cianuracion tipo “dump leaching”
Cianuracion tipo “heap leaching”
Cianuracion tipo “Vat leaching”
Cianuracion por agitacion

B. Cinética de la cianuracion

Para Céceres (1999), “la velocidad en todo el proceso de cianuracion es afectado o

modificado mediante los siguientes factores o variables:” (p. 43).

La concentracion del cianuro: La concentracién de cianuro es importante para la
disolucion del oro por tonelada de mineral.

La temperatura.

El pH: Este parametro suele variar de 9,5 a 10,5.

Metales en mineral: Los metales que se disuelven por medio del cianuro son el mercurio,
oro, plata, cobre entre otros.

El é4rea superficial

La agitacion

La cantidad de oxigeno disuelto

2.2.3.2. Cianuro de sodio

De acuerdo con (Alvarez Garcia, 2007), “El cianuro es una sustancia quimica que

contienen carbono y nitrégeno. Su férmula quimica es CN y es muy tdxico para los seres vivos.

En la naturaleza se encuentra como cianuro de hidrégeno y de esa base se fabrica el cianuro de
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potasio y cianuro de sodio, compuestos muy usados en la industria y mineria. El cianuro puede ser
un gas incoloro como el cianuro de hidrogeno (HCN), o el cloruro de ciandégeno (CLCN), o estar
en forma de cristales como el cianuro de sodio (NaCN) o el cianuro de potasio (KCN)” (p. 32).

Algo que es muy importante saber sobre el cianuro es que es; uno de los escasos reactivos
quimicos que pueden disolver el oro en agua. Este es un quimico industrial comtn y facilmente
disponible a un costo notablemente bajo. Por razones econdémicas y técnicas, el cianuro es el
producto quimico elegido para recuperar el oro de los minerales.

El cianuro se ha utilizado en la mineria de metales desde 1887 y ahora se utiliza y elimina
de forma segura en el recobro (recuperacién) del oro a nivel mundial. Las operaciones de
extraccion del oro emplean soluciones altamente diluidas de cianuro de sodio, que van desde solo
0.01% a 0.05% de cianuro (100 a 500 ppm).

A. Caracteristicas

El CIANURO SODICO o cianuro de sodio (NaCN), es un polvo blanco conocido como
sal del sodio de 4cido cianhidrico derivado del HCN (4cido cianhidrico) y es sumamente toxico.
Si hablamos de cianuro de sodio, tenemos que decir que su olor es parecido de una almendra
amargada, resaltando que no todos pueden oler de la misma forma por sus rasgos genéticos.

Es un compuesto acromatico y solido que reacciona muy facil cuando esta en el agua y
oxido de carbono y para luego dar carbonato sédico (Na2CO3) y cianuro de hidrogeno (HCN).

e Nombre quimico: Cianuro sédico o Cianuro de sodio.
e Formula: NaCN.
e Sinonimos: Prusiato de soda (NaCN), sal sodica del acido cianhidrico, cianuro blanco.

e Compuestos relacionados: Cianuro de hidrégeno (HCN).
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B. Utilidades o aplicaciones
El cianuro sodico se emplea en las industrias metaltrgicas y en la mineria:

e El Cianuro disuelve el oro y la plata que se ubica o estd en la naturaleza y mas
metales que existen.

e Se emplea en el recubrimiento de cobre laton, zinc, y cadmio.

e En los bafios de limpieza de los metales.

e Para endurecer los metales.

C. Reactividad y estabilidad

e Descomposicion: Es posible que forme 6xidos de nitrogeno como NO y gases
toxicas como HCN.

e Incompatibilidad: El Cianuro de Sodio NaCN, es muy corrosivo a la mayoria
de los metales, y las reacciones quimicas es violenta con agentes oxidantes que
desprenderan gases toxicos. Reacciona cuando empieza en contacto con bases
fuertes o acidos fuertes.

e Estabilidad: Es estable cuando las condiciones son normales

2.2.3.3. Clasificacion del cianuro

Cianuro libre: Los cianuros libres son compuesto de carbon (C) y nitrogeno (N),
expresado como (CN") en su forma simple, libres a través de disolucion acuosa por la disociacion
(o ionizacidn) y disoluciéon comenzando en “compuestos cianurados complejos o simples. Por
consiguiente, el término cianuro libre se limita a dos especies, el ion cianuro (CN") y el acido
cianhidrico o cianuro de hidrégeno (HCN)” (Carranza & Zambrano, 2014).

H* + CN = HCN )
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Figura 3

Equilibrio de CN~ / HCN con el pH

Nota: adaptado de https://docplayer.es/94552889-Manejo-responsable-del-cianuro.html

“Cianuro disociable con acido débil: Wad CN: Es un término analitico utilizado para
designar a los compuestos de cianuro que se disocian bajo reflujo con un acido débil, normalmente
a pH 4.5” (Martinez-Martinez et al., 2016)

Cianuro total: Son soluciones acuosas cianuradas, el término es muy utilizado en la
actividad analitica. El cianuro total (CN) esta conformado por cianuro libre, cianuros simples y los
cianuros complejos; se conoce como cianuro total, a los compuestos de cianuro presentes en una
solucion acuosa (soluto y solvente). Generalmente, se conoce como “cianuro total real” de una
solucién puede o no coincidir con el “cianuro total”. En general, la soluciéon depende de la

cuantificacion del cianuro total por el método analitico utilizado para esta solucion.
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Tabla 1

Especies de cianuro

Cianuro

Cianuro Libre CNp

Libre

Nota: adaptado de https://docplayer.es/94552889-Manejo-responsable-del-cianuro.html

Segun estudios medioambientales, el cianuro y los demads solutos en modo solucion tienen
las concentraciones que mayormente se presentan en terminacion de masa por unidad de volumen
0, a veces, como parte adimensionales por millon (ppm). Cuando se tiene una concentracion en
miligramos por litro (mg/L) esta unidad de concentracion es igual también a gramos por metro
cubico (gr/m3), y estas dos concentraciones son iguales en la unidad de ppm (porque la densidad
de las soluciones suele estar muy aproximado a 1 kilogramo por litro [kg/litro]).

2.2.4. Oxidacion quimica para tratamiento de cianuro
La reaccion de oxidacion quimica del (CN) por el ozono (03) se puede efectuar por el

proceso de tratamiento con perdxido de hidrogeno (H,0,), por oxidacion por cloracion alcalina y
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por el proceso con SO,/Aire (aplicados en empresa mineras auriferas). Asimismo, se han originado
métodos recientes para el tratamiento del cianuro CN, que usan otras sustancias oxidantes.

2.2.4.1. Método con peroxido de hidrogeno

El agua oxigenada, dioxogen, o perdxido de hidrogeno (H,0,), es un oxidante no
contaminante a la vez potente y se ha utilizado por muchos afios hasta la actualidad, y que ha sido
utilizado y sigue actualmente en diversas instalaciones metalurgica en todos los continentes (la
mayor utilizacion es en los residuos de los tratamientos de efluentes cianuradas). Las reacciones
que corresponden son las siguientes:
CN~ 4+ H,0, © CNO™ + H,0 3)
M(CN);™ + 4H,0, + 20H™ © M(OH)ys5) + 4CNO™ + 4H,0 4)

Cabe mencionar que el Cuy Zn que son complejos cianurados de metales; son oxidados,
que precipitan espontaneamente a los hidroxidos dentro del rango de pH 9:
2Cu(CN)5~ + 7H,0, + 20H™ © 6CNO~ + 2Cu(OH), + 6H,0 (5)

“Todo el proceso se realiza en los tanques abiertos. Aun cuando las reacciones quimicas
sean homogéneas (la cinética de la reaccion no es afectada durante la agitacion), la agitacion de la
solucion es necesaria para llevar a cabo una mezcla excelente del efluente con el oxidante” como
indica (Carranza & Zambrano, 2014), y por ende omitir que los precipitados se aglomeren en
tanques los de reaccion. Se necesita 1.3 gr de perdxido de hidrogeno por un gramo de cianuro
oxidado, pese a que los requerimientos es 2.8 gr de H,0, por cada gramo de Cianuro oxidado.

2.2.4.2. Método con acido de caro (H,SO5s)

“El 4cido de caro (H,S05)es un oxidante liquido, obtenido por la mezcla de 4cido sulfurico
(H,S0,) minimo del 95 % con peroxido de hidrogeno (H,0,) con una concentracion aproximada

del 50-60 %. Esta reaccion quimica es momentaneo y demasiado exotérmica para conseguir una
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solucion caliente (110-120 °C) a la salida del reactor, siendo acido, requiere la utilidad de los
siguientes compuestos base como el NaOH o Ca(OH), (hidréxido de sodio y calcio), que tiene
que ser agregada al efluente al mismo tiempo” (Vargas O., 2016), con el objetivo de mantener
constante durante el proceso un pH de (9 - 9,5). Presentamos la oxidacion del cianuro: “
CN™ + HyS804(4c) + 20H™ & CNO™ + 2H,0 + 4505~ (6)
M(CN);™ + 4H,05 + 100H™ & M(OH)y) + 4CNO™ + 8H,0 + 450, (7)
Relacionando con otros compuestos oxidantes (entre ellos el peroxido de hidrogeno), “el
acido de caro tiene una alta velocidad de oxidacidn, no es necesario la adiccion de catalizadores y
es muy eficaz, tanto en soluciones claras como en lodos” de acuerdo con (Pérez F., 2007)
H,S05 < H,S0, + 1/, 0, (8)
El 4cido de caro, al contrario que peroxido de hidrogeno (H,0,) es capaz de oxidar al
sulfocianato [SCN]~ segun la reaccion.
SCN~ + 4H,SOs + 100H™ & CNO~ + 9H,0 + 550, 2 9)
Esto hace particularmente la ventaja “muy importante para el reciclado de efluentes
tratados que van a retornar a lechos biologicos para el nuevo tratamiento de menas de matriz
sulfirica. También mejora la precipitacion de los metales pesados al eliminar los complejos de
SCN™como afirma (Pérez F., 2007)
2.2.4.3. Método con UV-H,0, fotoactivo
En el siglo XXI, se ha tomado mayor importancia en la expresion técnica al uso del perdxido
de hidrogeno (H,0,) fotoactivado, para tratar esos efluentes industriales, mas que todo “para la
detoxificacion directa de cianuros y disolventes organicos. La transmision de soluciones de H,0,
con la luz ultravioleta con una frecuencias del rango de 254 nm origina la fractura de la molécula

produciendo radicales libres OH: “expresa por (Pérez F., 2007)
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H,0, + UV © 20H (10)

La vida de estos radicales es corta, poseen un elevado potencial de oxidacion (E° = 2,8v)
y son muy reactivos. Ademas, “disponen de una movilidad alta en medio acuoso (similar a la de
los iones H*y OH™), reaccionando con los cianuros conforme a la ecuacion:” (Serquén Esquén,
2020b)

CN™ 4+ 20H & CNO™ + H,0 (11)

Pueden lograr oxidar todos los compuestos de cianuro, integrados los compuestos de Fe.

Pese a que el proceso esta en sus comienzos, por las ventajas que tiene el proceso le dan
un potencial elevado. A pesar de ser un proceso lento es muy efectivo, limpio y tan sélo necesita
suministrar H,0,. Una de las grandes desventajas, como dijo (Pérez F., 2007), “radica en el hecho
de que al momento de requerir el uso de fotoactivadores, disminuye su empleo a soluciones claras,
a causa de la presencia de particulas en suspension podria provocar la absorcion de la radiacion y,
por ende, el decrecimiento de la intensidad”.

2.2.4.4. Tratamiento con ozono (03)

El ozono (O3), es una nueva forma y de mayor posibilidad para el tratamiento de los
efluentes cianuradas. Las ventajas mas importantes arraigan por la velocidad en el proceso que
logra una completa detoxificacion de cianuros, tiocianatos y cianatos. También podemos
mencionar que se requiere mantenimiento bajo, presencia de transporte nulo, requiere también el
almacenamiento adecuado de reactivos quimicos, y un nivel bajo de la produccioén de residuos
quimicos toxicos.

También es una afirmacion de (Pérez F., 2007) “’Para este caso, el reactivo a utilizar es una
mezcla de ozono y oxigeno (con un 3% en volumen) que es capaz de ocasionar condiciones

oxidantes fuertes cuando es suministrado en forma de burbujas en soluciones acuosas”. En los
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ultimos afios el uso de este método fue aumentando y eso conllevo a que el costo de este método
vaya decreciendo de una manera continuo.

Para que la transferencia de masa sea apropiada para luego ser tratada, es necesario que sea
muy eficiente el contacto, a causa de la solubilidad baja del ozono en H>O y la baja concentracion
de ozono que normalmente dispone. Es muy importante el estudio del efecto de la temperatura,
pH, velocidad de agitacion y coeficientes de transferencia y. “Una revision del concepto sobre
ozonizacion de soluciones acuosas de cianuro muestra que, la oxidacion de 1 mol de cianuro es
muy veloz y consume 1 mol de O3 y produce 1 mol de cianato” expresada por (Pérez F., 2007).
CN™ + 03 © CNO™ + Oy(q¢) (12)
3CN™ + O3(qc) © 3CNO™ (13)

“La primera reaccion, denominada ozonacion simple, libera oxigeno molecular que puede
proseguir el proceso de oxidacion del cianuro. La segunda, denominada ozonacién catalitica, es
de alta eficiencia oxidante. Posteriormente el cianato es oxidado lentamente segln la reaccion”
(Serquén Esquén, 2020b).
2CNO™ + 303+ H,0 © 2HCO3 + N, + 30, (14)

También, afirm6 (Pérez F., 2007) “La cantidad literaria de O3 para una completa oxidacion
del cianuro es de 1.85 gr de Ozono por gramo de CN ™. Los valores actuales estan en el rango de
3-6 gr de Ozono por gramo de CN ™~ Borgona. El pH se debe mantener en todo el proceso con un
control riguroso, ya que el ozono puede ser descompuesta por los iones hidronio, por lo que a pH
con valor mayores a 11 puede ser menos efectiva la oxidacion.

Antes que ocurra el momento de la oxidacion, se tiene que hacer la transmision del O

gaseoso a la solucion. La propension actual de esta indagacion se orienta a la agregacion de la
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oxidacion con O3 y la fotolisis asistida. Las reacciones a causa de la formacion de grupos OH™

(hidroxidos) y para luego reaccionar con el ion cianuro, las reacciones quedan asi:

Hy0 + O3(qc) € hv = 20H™ + O34 (15)
CN™ 4+ 20H™ € hv = CNO~ + H,0 (16)
2.2.5. Ozono

“El ozono (O3), es una molécula alotrépica, que esta compuestas por 3 atomos de oxigeno
(O»), formada al disociarse los 2 atomos que componen el gas de oxigeno. Los atomos de oxigeno
liberados se unen a otra molécula de oxigeno, formando moléculas de Ozono (O3)” (Gonzaéles,
2007)
2.2.5.1. Principales caracteristicas y usos del O3
e Esun gas de color azulino, usado en la reaccioén de oxidacidon quimica, un poco toxico
y tiene un olor picante
e Un constituyente necesario en el smog - fotoquimico
e Inmensamente reactivo, por tal razon s6lo se genera cuando se necesita
e Esun agente oxidante bastante eficiente, para que el mercurio se oxide. Y se tiene la
reaccion para distinguir el ozono:
3Hgl + 03(T ambiente) — 3Hgo(s) (17)
e Uno de los usos es como sustituyente del CI (g), en el tratamiento y para purificar el
agua, visto que el ozono (O3) no puede reaccionar con hidrocarburos para dar
compuestos clorados como el cloroformo (CHCl3), puede llegar a ser cancerigeno.
e En el agua de consumo omite el tipico sabor del Cl, y el olor desagradable.

e Se utiliza como preservante.
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2.2.5.2. Propiedades fisicas y quimicas del ozono

Respecto a las propiedades fisicas y quimicas del ozono Carranza y Zambrano, manifiestan
lo siguiente:

Por su propiedad quimica, es bastante activo; a la vez un oxidante altamente fuerte por lo

que algunos lo usan como germicida (elimina organismos infecciosos); disuelto, es para

esterilizar el agua, purificar el aire y llevar a cabo las reacciones de oxidacion en la quimica

organica. Se deshace rapidamente en oxigeno (0,) a temperaturas mayores a 100°C y a

temperatura ambiente cuando hay presencia de catalizadores como el didxido de

manganeso (MnO,). Se aprecia que hay 12 ppm de O; en la atmosfera (capa de ozono entre

20 a 40 km del suelo) y eso indica que se tiene que evitar aniquilar con productos quimicos

que lo desenvuelve. (Carranza & Zambrano, 2014, p.40).

El O3 es muy fuerte como oxidante que ocupa el lugar secundario en el dominio de
oxidacion, después del flaor (F). Se descompone en oxigeno porque su caracteristica es inestable,
por lo que el proceso depende de la concentracion del gas y la temperatura. Pese a que, las formas
en que se utiliza el ozono a nivel industrial no contribuyen a una descomposicion importante de
una supuesta pérdida o mengua en el rendimiento de la operacion.

Asimismo, usualmente cualquier reaccion con el ozono es tan rdpida que no permiten que
ocurra descomposiciéon importante o a causa de que fluye al reactor conforme este se genera.
“Ademas, ademas hay un factor que permite que el ozono este estable, es un pH elevado, una
condicion que se emplea a la mayoria de las reacciones de oxidacion en las que influye el O3”
(Carranza & Zambrano, 2014, p. 24)

“Uno de las mas importantes propiedades fisicas del O5 es la solubilidad que tiene, y es la

que facilita la reaccidon con cianuro en una solucidn, la solubilidad disminuye cuando la
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temperatura del agua incrementa y cuando se aumenta el pH” de acuerdo a (Carranza & Zambrano,
2014, p. 42); en la tabla 2 se puede verificar a diferentes temperaturas las referencias de la
solubilidad.

Tabla 2

Solubilidad con el agua el ozono a diferentes temperaturas con una presion atmosférica

Solubilidad 100% O3 g/1 1.09 0.78 0.57 040 0.27 0.19 0.14

Temperatura °C 0 10 20 30 40 50 60

Nota: A mayor temperatura la solubilidad del ozono en el agua es baja. Datos sacados de
Enciclopedia Tecnoldgica Quimica, Kirk Othmer, 4ta edicion.

2.2.5.3. Toxicidad en la salud y el medio ambiente

Respecto a la toxicidad, La Empresa Mi Sanitas, indica lo siguiente:

Es normal que uno piense del ozono que es de mucho beneficio para el hombre, puesto que
asi ocurre con la capa de este gas que envuelve el planeta Tierra y que la protege de las
radiaciones que vienen del espacio exterior. Sin embargo, si el 0zono esta debajo de la capa
o se acumula y si mas aln estd muy cerca al suelo, entonces lo tomamos como un
contaminante, aparte de que dafia la salud, es capaz de producir la corrosion en todo tipo
de viviendas y en todas las rocas. El calor y la contaminacion producida por las industrias
y los traficos son los factores mas importantes que hacen que se aumente la formacion del
ozono en el que uno respira. Se puede comprobar como en verano, mas que todo en las
ciudades contaminadas y en aquellos lugares donde hace mucho calor y poco viento, el
ozono puede alcanzar mayores porcentajes muy peligrosas para la salud humana. (Sanitas,

2019, p.1)
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La Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) ha implantado que cuando la concentracion
de ozono en el aire que uno respira es mayor a los 240 pg/m’ y ésta puede continuar durante
mas de ocho horas, existe un riesgo alto para la salud: disminuye considerablemente la
funcion pulmonar, despabila las vias respiratorias y agrava el asma, ademas de ayudar las
infecciones respiratorias. Los efectos en la salud van depender del grado de exposicion al
ozono (cantidad y tiempo). (Sanitas, 2019, p.1)

¢ Envejecimiento anticipado de los pulmones.

e Daio de la funcién pulmonar.

e Picazon de los ojos, la nariz y la garganta.

e Tos con proximo a gripe.

e Empiezas con ataques de asma.

e Inicia dolor de cabeza.

El sistema inmunolédgico empieza a alterarse.

Es por eso que, en verano; particularmente en aquellas ciudades en los que hay un alto
indice de contaminacion ambiental, hace sol, mucho calor y sin viento debemos estar
atentos a las concentraciones de ozono en el aire y empezar a tomar ciertas medidas cuando
se superan los 180 pug/m? en los lugares de riesgo y los 240 pg/m> en los demas; por ello
tenemos que tener en cuenta que en los interiores de una casa la concentracion de ozono
podria ser del 50% de la que hay en el exterior. También que se esparce con el viento y que
los niveles mas altos en todo el dia se alcanzan regularmente por la tarde y se reducen al
ponerse el sol. (Sanitas, 2019, p.9)

“El ozono (O3) que esta mas cerca de la superficie terrestre, que habitualmente se conoce

también como ozono superficial, se desarrolla por la reaccion fotoquimica con diferentes
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compuestos, denominados precursores, en presencia de la luz solar, en altas temperaturas y cuando
baja la velocidad del viento. Su concentracion, por ende, suele ser mas alta durante los dias de
verano y en condiciones secas con la compaiiia de altas presiones. Las sustancias importantes que
dan inicio a esta reaccion en cadena son: Los Oxidos de nitrogeno (NOx), dentro de este nombre
genérico estd el didxido de nitrogeno (NO,) y oOxido nitrico (NO); los compuestos organicos
volatiles (COVs); el Mondxido de carbono (CO) y el Metano (CHa4)” tal como indico (envira,
2020)

Con un especial acontecimiento de los dos primeros elementos. El procedimiento basico

de formacion en el caso de los NOx, dando un ejemplo, seria:

NO + 0, - NO, (18)
NO, + luz solar - NO + O (19)
0+ 0, - 05 (20)

Los compuestos mencionados se originan tanto natural como antropogénicamente, pero es
la actividad humana que genera estas emisiones (una muestra es la quema de combustibles fosiles)
las que contribuyen para que no haya un equilibrio atmosférico.

Envira, también afirma:

El ozono afecta de una manera negativa a los ecosistemas, y los que tienen mayor impacto

con los efectos del ozono es la vegetacion. Teniendo en cuenta y segin el Departamento

de Agricultura de Estados Unidos, “el O3 troposférico es mas dafiino para las plantas que
la combinacion del resto de contaminantes, ya que se introduce en las hojas a través de las
estomas y causa clorosis, que es el amarillamiento del tejido foliar ocasionado por la falta

de clorofila y necrosis. Asi, estos efectos se dejan notar en cultivos y bosques, por ejemplo,
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presentando un menor crecimiento como consecuencia de la reduccion en la fotosintesis,
ademas de otra serie de dafos que se recogen en la tabla 3, indicada por: (envira, 2020, p.1)
Tabla 3

Otros efectos que asocian al O3

VARIABLES EFECTO DEL 0;

Daios visibles

Fotosintesis

Conductancia estomatica
Respiracion

Biomasa arborea
Rendimiento de los cultivos
Crecimiento de las raices

descomposicion

e @

Captacion de nitrogeno

Fuente: https://enviraiot.es/que-es-la-contaminacion-por-ozono/

2.2.5.4. Como se genera el ozono O;

Los métodos de ozonizacion poseen cinco elementos basicos, y son los siguientes: la
unidad de secado de gas (también puede ser oxigeno puro o aire), el generador de ozono, fuente

de energia eléctrica, contactor y la unidad de eliminacion del gas sobrante (ver Figura 4)
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Figura 4

Esquema basico del proceso de ozonizacion

Nota: Para la ozonizacion hay una mezcla de gases, el oxigeno externo es transformado

dentro del equipo para luego obtener el ozono.

El dispositivo que se encarga de la preparacion del gas como afirma Herndndez: “tiene
como proposito enfriar y secar el gas que contiene oxigeno O,, al usar aire se debe secar hasta un
punto de condensacion con el proposito de mejorar el rendimiento del ozono (03) y disminuir la
formacion de NOx, (6xidos de nitrégeno) omitiendo la acelerada corrosion de los electrodos.

Se puede utilizar también desecantes quimicos en vez de refrigeracion.” (Hernandez
Viveros, 2019, p.23). Preparacion del Gas Aire Seco u Oxigeno Ozono Contactor Destruccion del

Ozono Sobrante 16 Los sistemas generadores de ozono para el tratamiento de efluentes son in-situ
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y la mayoria lo hacen por medio de una descarga de corona producida por dos dieléctricos, a través
de las cuales circula oxigeno seco (Figura 5).

Figura 5

Generador dielectrico de Ozono

Nota: Formacion del ozono dentro del equipo.

En relacion a los generadores comerciales de ozono (O3) Hernandez indica que los
generadores:

Tienen forma de tubo, placa de Otto y placa de Lowther. El modelo de placa de Otto,

trabaja a presion atmosférica o negativa y la ventaja que tiene es que puede funcionar hasta

puntos de condensacion de —30° C sin sufrir dafios perjudiciales, pero el uso esta

disminuyendo porque es el menos eficaz. El disefio de placa de Lowther se enfria con aire,
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puede usar aire oxigeno puro o aire atmosférico, se necesita menos energia a diferencia de

los otros dos. El tipo de tubo horizontal, un disefio enfriado por agua, se emplea mas en las

plantas de tratamiento de agua y en grandes industrias, pero se han realizado varios tipos
mas diminutos para plantas de tratamiento de menor capacidad. Para estos sistemas el

suministro de energia, se emplean las fuentes de energia eléctrica de baja frecuencia (50 a

60 Hz) y alta tension (> 20.000 voltios) que son las mas comunes. Los sistemas de

ozonizacidon emplean contactores para transferir el ozono generado en la fase gaseosa al

agua o solucion que va ser tratada. Las aplicaciones se pueden categorizar como las
reacciones rapidas: inactivacion de microorganismos, oxidacion de hierro, Mg y sulfuros,

y mejoramiento de la floculacion; reacciones lentas: la oxidacién de sustancias mas

recalcitrantes, plaguicidas, sustancias orgédnicas volatiles y otras sustancias organicas

complejas que por razones cinéticas necesitan tiempos mas largos de reaccion. A pesar de
una posible recirculacion de la fase gas, generalmente quedard ozono (sobrante), que debe
ser destruido o diluido lo suficiente para evitar accidentes (Intoxicaciones,

envenenamientos o hipoxia). (Hernandez Viveros, 2019, p.32)

Como menciona (CIDBIMENA Stamariz, 2003), “indican que existen tres métodos para
destruir el ozono sobrante: 1) descomposicion térmica mediante la elevacion de la temperatura a
mas de 300 °C; 2) 17 descomposicion catalitica por pasaje a través de metales u 6xidos de metal,
y 3) descomposicion fotoquimica” (p. 12).

2.2.6. Cinética de reaccion y velocidad de reaccion
2.2.6.1. Cinética de una reaccion quimica
Estudia la velocidad de una reaccién quimica para determinar los factores que la influyen.

Estos factores incluyen la concentracion de los reactivos, la temperatura del proceso y la condicion
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fisica de los reactivos. Ademas, la cinética quimica se utiliza para analizar el mecanismo de
reaccion, que es como las moléculas de reactivo producen los resultados esperados.

El analisis cinético se usa, por ejemplo, para determinar la cantidad de energia involucrada
en romper o formar enlaces dentro de una molécula. Transfiere masa y energia. Y lo mas
importante, es una herramienta que se utiliza para disefar reactores en plantas de tratamiento de
aguas residuales.

2.2.6.2. La velocidad de una reaccion quimica

La velocidad de reaccion se define como la velocidad a la que los productos de reaccion
desaparecen o se forman y se conoce como uno de los componentes de la ecuacion en funcion del
tiempo de reaccion. La ecuacion de velocidad debe incluir el volumen del liquido, la masa del

solido de los reactivos, la zona de transferencia de masa y el volumen del recipiente de reaccion.

moles o gramos de la sustancia consumida

Velocidad = (21)

tiempo

moles o gramos de la sustancia formada

Velocidad =

(22)

tiempo

2.2.6.3. Clasificacion de reacciones quimicas

Las reacciones se pueden clasificar de diversas formas, teniendo en cuenta algunas
propiedades especificas de si mismas o de los reactivos. Desde un punto de vista cinético, se
clasifican en sistemas homogéneos y heterogéneos.

A. Reaccion heterogénea

En estas reacciones, hay al menos dos pasos distintos involucrados en la reaccion. “Las
reacciones en sistemas heterogéneos son mas dificiles de estudiar. Debian tener en cuenta el
transporte de masa, los modos de contacto entre las fases y la complejidad del patron de
movimiento. La reaccion entre el ozono y el cianuro en la solucion es completamente heterogénea”

averiguada por (Carranza & Zambrano, 2014)
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Sin embargo, debido a que el ozono es soluble en agua, la reaccion tiene lugar en todo el
cuerpo del liquido, por lo que la reaccion es rapida, fundamental y constante, similar a la presion
de un gas o liquido, y porque se considera uniforme. Por lo tanto, este tipo de sistema atrae la
mayor atencion a la redaccion del trabajo o tratado.

B. Reacciones homogéneas

Se trata de sustancias que se encuentran en la misma fase, tanto si los reactivos y productos
resultantes son liquidos, s6lidos o gases; indicada por Carranza, “Para una reacciéon homogénea,
la velocidad de reaccion del componente A (rA) se obtiene en funcion de la concentracion de
reactivo / producto, presion y temperatura” (Carranza & Zambrano, 2014).
rA = f (temperatura, composicion, presion) (23)

“Por lo general, la presion constante reacciona de manera uniforme o cambia poco, por lo
que el cambio es insignificante. La velocidad de reaccion de un sistema homogéneo depende de la
concentracion y la temperatura. El grado de dependencia ha sido verificado cinéticamente”
(Carranza & Zambrano, 2014)
rA = f (Temperatura, composicion) (24)
rA = {T; (Temperatura) (fC composicion) (25)

Factor que depende de temperatura, fT (Temperatura), y esta (k) se entiende como la
constante de reaccion o coeficiente cinético, la k se reemplaza en la ecuacion 25 y da:
rA =k; (fC composicion) (26)

Por anadidura, se admite que en estas reacciones se tiene el volumen constante; de modo
que, de cualquier componente, su velocidad de reaccion se concreta asi:
rA = (1/V)(dNA/dt): por reaccion (27)

En el que: V = es la unidad de volumen
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NA= estas aparecen en la reaccion y son los moles de A

Se tiene la velocidad en forma negativa cuando las velocidades de una reaccion se tornan
a transformarse de un reactivo a un producto.

- 1A = (1/V)(dCA/dt): por su reaccion (28)
2.2.6.4. Cinética y termodinamica de la detoxificacion del cianuro

Detoxificar o eliminar aquello que es toxico dentro de un efluente, en este caso el cianuro;
tiene muchas variables que afectan dentro de ello, dentro de la detoxificacion (cianuro-ozono)
ocurren muchas reacciones, mediante la cual el cianuro es eliminado en el proceso.

A. Cinética de la detoxificacion

Dentro de la detoxificacion del cianuro, la cinética se encarga del estudio de la rapidez o
velocidad de reaccion entre el cianuro y el ozono, que también es uno de los variables de estudio
para este trabajo (la determinacion de la cinética), se hace para la verificacion de la cantidad
reaccionada en un cierto tiempo y con la efectividad que hace en la desaparicion o disminucion de
los reactivos para luego dar productos.

Cabe resaltar que, la cinética quimica en estos ultimos afios es mucho mas empiricoy a la
vez experimental, a pesar de que existe mucha informacion sobre la quimica cuéntica; no es
suficiente para poder calcular o predecir en una reaccion con la velocidad que este reacciona para
dar un producto, por tal razon; la velocidad es determinado experimentalmente. Y en el estudio
cinético realizado para la oxidacion del cianuro (CN- libre), la concentracion del cianuro se
determino con respecto al tiempo de oxidacion, por un método volumétrico tomando en cuenta las
bases fundamentales de la ASTM D-2036-09 determinacion del cianuro, dentro de métodos de
prueba estandar para cianuros en agua.

Dentro de ello existen diferentes maneras de determinar la concentracion del cianuro.
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B. Termodinamica de la detoxificacion

La termodinamica, siendo una parte de la fisica que examina, estudia o analiza el
intercambio que hay en un proceso de fisicoquimico del trabajo y el calor. La cuestion es que este
proceso es una reaccion quimica, y el nombre mas favorable a esta ciencia es la termoquimica que
estudia todos los efectos que ocurre dentro de una reaccidon quimica (principalmente el calor de la
reaccion), dentro de la detoxificacion del cianuro ocurre un intercambio de energia y se analiza
cuan viable y espontaneo es la transformacion dentro de la reaccion quimica para dar un producto,
y en el producto ver el comportamiento de la formacion del cianato.

Figura 6

Diagrama de Pourbaix del ion cianuro para la formacion del OCN

Nota: Al momento de la formacion del cianato el ion cianuro empieza a oxidarse a una

potencia baja, menor a -0.05 en modo alcalino. Adaptado de https://bit.ly/3CINMNq
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Y las principales funciones de estado que se debe de observar y analizar es la energia
interna (U; toda la energia perteneciente al sistema a consecuencia de su temperatura), el reactivo
que se usa es el ozono en tal caso, se tiene la de un gas ideal:

AUsp = nCy(Ty — Tp) (29)

Donde: n es numero de moles, Cv es la capacidad calorifica molar a un volumen continuo,
y las temperaturas se expresan en Kelvin.

Entalpia (H; energia del sistema que puede hacer el intercambio con su entorno), se
determina para el reactivo o también para el producto:

AH; = ¥ np X AH;p — Y ng X AHjp (30)

Donde: np y ng son coeficientes estequiométricos de reactivos y productos, la entalpia de
formacion de productos y reactivos son las que hacen la diferencia o la resta.

Entropia (S; energia de un sistema que no puede realizar ninglin trabajo con su entorno),
también se puede determinar para productos y reactivos de una reaccion:

AS; = ¥ np X S:n,P — X ng X S:n,R (31

Donde: np y ng son coeficientes estequiométricos de productos y reactivos, Sy, p ¥ Sm g
son entropias molares estandar de productos y reactivos.

Y la energia libre de Gibbs (G; energia que es util para realizar trabajo en un sistema)
dentro de una reaccion quimica:

AG = AH — TAS (32)

La temperatura (T) es una de las variables que no tomamos en consideracion dentro de esta

investigacion.
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Supongamos que nuestra reaccion tiene lugar mediante absorcion de 4.05 kJ a la presion
constante de 1 atm y con desprendimiento de gases que producen un aumento de volumen de 3 L.
Vamos a determinar algunas funciones principales de estado.

Qp = +4.05k]

P = latm — P = 101315Pas

AV =3L - AV =3.1073m3
Teniendo los datos resolvemos:

AH = Q, =4.05k]
w=—-P XAV =-101315%x 3 x 1073 = —=303.9
AU=AH+W =4.05k] —303.9] - 4050 —303.9] =374]

Y la entropia, supongamos que tenemos:

NaCN + 05 - NaOCN + 0,

NaCNgy = 21.8; 03,y = 238.8 > NaOCNy = 45.2; 0y, = 205 todos en L mot

K
AS® = (Z nS°> productos — (Z nS°) reactivos

AS° = (1x 452+ 1x205) — (1 x21.8+ 1 x 238.8) = 250.2 — 260.6 = —10.4%.m0l

2.2.7. Efecto de la concentracion en la ecuacion cinética
“Se asume que la temperatura del sistema es constante durante la reaccion, distinguiendo
los siguientes conceptos: reacciones unicas y multiples, reacciones elementales y no elementales,
numero de moles y el orden de una reaccion” (Carranza & Zambrano, 2014)
2.2.7.1. Reacciones simples y multiples
Al analizar un sistema de reaccion uniforme, es importante conocer el nimero de

ecuaciones analiticas involucradas en la reaccidn, representadas por una sola reaccion o reacciones
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multiples. “Una reaccion simple es una reacciéon representada por una sola ecuacion
estequiométrica y una sola ecuacion de movimiento. En cambio, las reacciones multiples
representan el producto del proceso. Asimismo, se necesitan mas ecuaciones de velocidad”

(Carranza & Zambrano, 2014).

A+B ——» C Una reaccion modo simple (33)
C+B ——» D Una reaccién modo multiple (34)
[D + catalizador ——» P] (35)

2.2.7.2. Reaccion elemental y no elemental

En cuanto al método de reaccion, se pueden distinguir los siguientes factores, reacciones
elementales; “es la reaccion en la que la ecuacién de movimiento corresponde a la ecuacion
estequiométrica. En el ejemplo de una reaccion simple, la ecuacion de movimiento del elemento
es:” (Carranza & Zambrano, 2014)
-tA =kCaCs (36)

En una reaccion uniforme, la estequiometria simple no se ajusta al modelo de ecuacion de
movimiento; “dado que no es reaccion no elemental, es decir, la expresion cinética es muy
diferente de la expresion estequiométrica. Para la misma ecuacion simple, la ecuacion de
movimiento no fundamental es:” (Carranza & Zambrano, 2014)
-1A = (k1CACg ) / (k2 +CpCh) (37)

2.2.7.3. Orden de una reaccion y molecularidad

Carranza indica que “Al analizar el orden de la reaccion, la ecuacion de velocidad indica
implicitamente el exponente de la concentracion que estdn como superindice. Este orden puede ser

global o asociado a un componente” (Carranza & Zambrano, 2014). Es dificil aplicar este término
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a ecuaciones complejas (Ecuacion 37), pero facil a ecuaciones lineales (Ecuacion 36). El orden de
la reaccion para la ecuacion 36 es:
El orden para la reaccion global es 2.
El orden expresado con respecto a “A” es 1.
El orden expresado con respecto a “B” es 1.
—ry = kCiCh ............CP (38)
Ci™—Ci;" = (n— 1)kt n+1 (39)
El orden de las reacciones se debe a la reaccion basica y no debe confundirse con el término
nimero de moles de reaccion (molecularidad), luego, el nimero de moléculas involucradas en esta
reaccion. Por ejemplo, se puede notar que la ecuacion 36 es un bimolecular (hay dos moléculas
que estan reaccionando).
2.2.7.4. Efecto de la temperatura en la cinética
“Al 1gual que la concentracion, la temperatura puede afectar la velocidad de reaccion. Los
estudios cinéticos han demostrado que, en general, el coeficiente k dependiente de la temperatura
de la ecuacion de velocidad para reacciones quimicas elementales” (Carranza & Zambrano, 2014)
puede determinarse principalmente mediante la ecuacion de Arrhenius.
k = F,. € Ea/RT (40)
Donde:
T = temperatura absoluta (°K)
Ea = energia de activacion (J/mol)
Fc = factor de frecuencia
k = coeficiente cinético de la reaccidn, (tiempo)-1 (concentracion)l-n

e = base del logaritmo natural = 2,71828



44

R = constante molar de los gases = 8,314472 J/ (K.mol))
“Puede usar la ecuacion de Arrhenius para determinar como la temperatura afecta los
coeficientes cinéticos y los cambios en la velocidad de reaccion” (Carranza & Zambrano, 2014)
A continuacion, se muestra otra ecuacion que determina la energia de activacion de la

ecuacion de Arrhenius:

Ink = Ind — 22 41)
RT

“La teoria de Arrhenius permite saber la variacion de la velocidad de la reaccion en funcion
de la temperatura, conociendo FC y Ea, es uno de los modelos mas empleado para tal fin. Conforme
a la ecuacion 40, la constante de velocidad, k, varia de forma logaritmica con la temperatura
absoluta y energia de activacion” segiin (Saenz de Viateri, 2009)

De la expresion €~ F«/RT Carranza informa “de la ecuacion de Arrhenius, puede tener
sensibilidad por la temperatura y representa la fraccion de moléculas que adquieren la energia
necesaria de activacion para que una reaccion simple tenga éxito; en tanto, la constante Fc
incorpora otros factores que influyen sobre la velocidad de la reaccion, tales como la frecuencia
de las colisiones moleculares y los requerimientos de la geometria para la alineacién de las
moléculas.” (Carranza & Zambrano, 2014)

2.2.7.5. Mecanismo de reaccion

Carranza indica respecto al mecanismo de reaccion:

Como se explico en la Seccion 2.2.7.1. el mecanismo de reaccion es la forma en que los

reactivos se combinan para producir el producto. Para entender lo que se dice, se prevén

dos mecanismos hipotéticos para una reaccion simple dada. En el primer mecanismo, una
molécula de AB y dos moléculas de C2 se combinan para producir una molécula de BAC

y C. Este mecanismo corresponde a reacciones no elementales. En otras palabras, las
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ecuaciones cinéticas no tienen nada que ver con la estequiometria. En el segundo
mecanismo propuesto, sin embargo, la molécula AB reacciona con uno de los C y su
producto es BAC. Estas reacciones se denominan elementales y el nimero de enlaces a
temperatura constante es proporcional a la concentracion de los reactivos. En este caso, la
velocidad de la reaccion es proporcional a la misma magnitud y direccion. (Carranza &
Zambrano, 2014)

En las reacciones elementales, la ecuacion estequiométrica corresponde a la ecuacion

cinética.
AB+C, —» BAC+C r=kl [AB] [C2] 1 mecanismo (42)
AB+C —» BAC r=k2 [AB] [C] 2 mecanismos (43)

Sumando los dos mecanismos propuestos se obtiene el resultado final de la reaccion. Esto
muestra como se realizé la fusion. En otras palabras, qué tipo de mecanismo ha continuado.
A partir del resultado final, la ecuacion cinética no tiene el mismo numero de moléculas de
reactivo que la formula estequiométrica. No coinciden. Por lo tanto, para encontrar la
ecuacion de movimiento, debemos observar e investigar la ruta de la reaccion. (Carranza
& Zambrano, 2014)

2AB+C; —» 2BAC r=k[AB]2[C2] Resultado final (44)
Analizando el ejemplo, Carranza concluye que:
(1) Suponiendo que el primer mecanismo es mucho mas lento que el segundo, se considera
muy rapido. Por tanto, el primero es el controlador de respuesta. Por lo tanto, la velocidad
de reaccion del sistema es una manifestacion de esta fase, denominada; paso controlante
que determina la velocidad. (2) El mecanismo de reaccion no se puede predecir a partir de

la formula de reaccion quimica. Por esta razon, primero debemos encontrar la ecuacion de
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velocidad y proponer un mecanismo para probar en base a ella. La verificacion implica

comparar la ecuacion de velocidad obtenida experimentalmente con la ecuacion teorica del

mecanismo propuesto. Si son iguales, el mecanismo propuesto corresponde al mecanismo

real. (3) Proponer un mecanismo no es tan sencillo. Se requiere conocimiento de los

reactivos y las propiedades del producto. Y (4) Una ecuacidn estequiométrica que ayuda a

determinar si la reaccion es simple. Proporciona pistas sobre si una reaccion simple es una

reaccion elemental. (Carranza & Zambrano, 2014)

2.2.8. El factor del tiempo para determinar las concentraciones

En el Blog de Quimica General de la PUCP, se afirma lo siguiente:

La velocidad de una reaccion depende de la concentracion de los reactivos, y que no

necesariamente todos los reactivos son importantes en tal velocidad: algunos influyen mas

que otros. Pero la pregunta es si nos interesa conocer qué tan rapido ocurre una reaccion.

Lo cierto es que esto sirve solo si queremos conocer al detalle como transcurre una

reaccion. Pero la principal utilidad de la ley de velocidad es que nos permite calcular

la concentracion de un reactivo luego de un determinado tiempo. (Blog, 2021, p. 1)

2.2.8.1. La reaccion cuando el orden es cero

Para decir que una reaccion donde el orden es cero, cabe decir; que no tiene dependencia
la velocidad de las concentraciones de reactivos. Entonces, durante la reaccion sera constante la
velocidad (V).

Para la reaccion general: A — B, se tendré el principio de la velocidad como sigue: v =
k[A]° =k

También podemos mencionar la rapidez (velocidad), como una variacion de concentracion

sobre la accion del tiempo, como mencionamos de un reactivo tiene signo negativo. Entonces:



47

= d[A]—k 45
T (45)

La ecuacion anterior es una Ec. diferencial, por lo que, si despejamos quedaria de la forma:
d[A] = -k dt (46)

Esta ecuacion, ahora, la podemos integrar:

f d[A] = —k f dt (47)

Al finalizar tenemos:

[A] = —kt + constante (48)

Entonces para hallar que valor tiene la constante, supongamos que t=0, entonces es el inicio
de la reaccion; por ende, tendremos el A como principio de la concentracion. Y tal concentracion
lo expresamos con sub cero, asi:

[A] = =kt + [A], (49)

De hecho:

“Tenemos ya una expresion que nos permite calcular la concentracion del reactivo (A)
luego de un determinado tiempo (t). Para poder usar la ecuacidn, necesitamos saber la
concentracion inicial de A y (k) la constante de velocidad (hallada en la ley de velocidad)”. Para
la unidad de k analicemos la ecuacion: las concentraciones siempre estan dadas en molaridad, por
tanto, por andlisis dimensional. (Blog, 2021, p. 1).

Molaridad = [constante] X tiempo (50)
por tanto: [constante] = Mt~! (51)

De la reaccion con orden cero, tenemos como su unidad del Cte. de su velocidad: Mt 1.
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2.2.8.2. La reaccion cuando el orden es uno

Para la reaccion general de orden 1: A — B, se tendra la ley de velocidad como sigue: V =

k[A]*, y en forma de ecuacidn es:

d[4]
=—-———=k|A 52
v= - = k4] (52)
Cuando solucionamos la Ec. diferencial, nos queda:
(33)

Ln[A] = —kt + In[A4],

De la reaccion con orden uno, tenemos como su unidad del Cte. de su velocidad: t 1.

2.2.8.3. La reaccion cuando el orden es dos

Para la reaccion general de orden 2: A — B, se tendr la ley de velocidad como sigue: V =

k[A]?, y en forma de ecuacién queda:

d[A]
= ——— = k[A]? 54
v dt 4] (54)
Cuando solucionamos la Ec. diferencial, nos queda:
L kt + ! (55)
[4] [Alo

De la reaccion con orden dos, tenemos como unidades de la Cte. de velocidad: M~1¢t~1



Tabla 4
Resumen de reacciones quimicas

Orden de Ley de Unidades de  Relacion de [A] con el
t1/2
reaccion velocidad la constante tiempo
0 V=k Mtt [A] = —kt + [A], [Alo
2k
1 V= k[A]' tt Ln[A] = —kt +In[4], 0.693
k
2 = 2 —1p-1 1 1 1
V = k[A] M1t LI
[A] [A]o k[Alo

Nota. tq/,: (tiempo de vida media) el tiempo que se necesita para que su concentracion
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del reactante, reduzca a su mitad de su valor que tenia al principio. Adaptado de Quimica

(p-587), por R. Shang, 2017, McGRAW-HILL/INTERAMERICANA.

2.2.9. Factores que afectan a la velocidad de la reaccion

a) Concentracion de los reactivos

Si se aumenta la concentracion de los reactivos, hay mas reactivos en el mismo espacio y

como consecuencia hay mas moléculas que producen mas choques, en donde hay mayor

probabilidad de choques eficaces y asi se tiene mayor reaccion en donde los reactivos pasan a ser

productos. Por tanto, si aumenta la concentracion de los reactivos, la velocidad debe de aumentar

y viceversa.

b) Naturaleza, estado fisico y grado de division

En su naturaleza; hay sustancias que reaccionan antes que las otras, por ejemplo; tenemos

(x*y™) enlace i6nico y (y:y) enlace covalente, en el enlace i6nico un atomo y el otro atomo se

unen por fuerzas electrostaticas que es igual a la atraccion de cargas y en el enlace covalente se

comparten electrones, entonces; el enlace covalente es mas fuerte, es mas dificil en compartir
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electrones que el enlace i6nico, por tanto; el enlace idnico es mas facil que reaccione generalmente
por que las fuerzas de enlace son mas faciles de romper para crear sustancias nuevas.

En su estado fisico, las particulas pueden estar en estado solido, liquido o gaseoso y este
ultimo tiene mayor energia (las particulas tienen mayor movimiento) y cuando mayor energia mas
facil que lleguen a la energia de activacion, a esa energia necesaria para cuando choquen lleguen
a dar el producto, entonces en estado gaseoso la reaccidon es mas eficaz y mas rapido que en los
demas.

En su grado de division, esta afecta mas a los s6lidos porque tienen superficies y si se
somete a una reaccion, solamente reacciona la superficie; y si se divide ese solido tendrd mayor
superficie para que las moléculas ataquen el solido y por ende mayor velocidad en la reaccion.

Y las tres cosas mencionadas pertenecen o afectan a las 6rdenes de reaccion.

¢) Temperatura

Si la temperatura aumenta las moléculas se mueven mas rapido, mas choques y con la
mayor velocidad que se tiene habrd mayores choques eficaces para dar el producto, por lo tanto;
si aumenta la temperatura aumenta la velocidad de reaccion.

d) Catalizadores o inhibidores

Sustancias que modifican la velocidad de las reacciones quimicas, los catalizadores
disminuyen la energia de activacion y los inhibidores las aumentan, si disminuye la energia de
activacion la velocidad de reaccion aumenta y si aumenta, la velocidad de reaccion disminuye.

2.2.10. Efecto de otras variables en la detoxificacion del cianuro por ozono
2.2.10.1. Producto de la velocidad del flujo de ozono
Se sabe que una cantidad de ozono en burbujas del aire, tiene que tener el 3% de volumen

como minimo. Cuando se adiciona el ozono y su velocidad esta constante, el comienzo de la
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concentracion del ozono tiene un efecto con su velocidad de oxidacion para con un tiempo
necesario hasta una completa oxidacion del cianuro. Esto es una cinética donde el orden es cero
en relacion del cianuro en su concentracion inicial.

2.2.10.2. Producto del pH

Para poder destruir el cianuro de los efluentes tiene que estar con un pH base, basicamente
mayores a 9, si hablamos de rangos seria de 9-11.7 donde también su velocidad es casi igual en el
transcurso de oxidacion. Cuando el pH baja y estd siendo mas acida, también la velocidad de
oxidacion reduce y para cuando esté llegando el pH a 2 la velocidad sera cero. Por ende, aquellos
flujos cianurados donde su pH son menores a 9, no es posible que el ozono oxide.

2.2.10.3. Producto de la temperatura

La temperatura hace mejor la cinética de una reaccion, pero cuando la temperatura
aumenta, su solubilidad del O3 decrece y todo se vuelve insignificante. Para poder administrar la
cantidad maxima del ozono va depender mucho del equipo de ozonizacion.

2.2.11. Definicion segun D.S.010-2010-MINAM

Los limites maximos permisibles para la descarga de efluentes liquidos de la actividad
minera son regidos por el D.S.010-2010-MINAM, (publicada en El Peruano el 21/08/2021). “Es
cualquier flujo natural o estacional de sustancia liquida descargada a los cuerpos receptores que
proviene de:

e Cualquier planta de procesamiento de minerales, incluyendo el proceso de trituracion,
molienda, flotacion, separacion gravimétrica, separacion magnética, amalgamacion,

reduccidn, lixiviacidn, extraccion por solventes.
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Cualquier sistema de tratamiento de aguas residuales asociados con actividades mineras o
conexas, incluyendo planta de tratamiento de efluentes mineros, efluentes industriales,
efluentes domésticos.

Cualquier depoésito de residuos mineros, incluyendo depositos de relaves, desmontes,
escorias y otros.” Mencionada por (Serquén Esquén, 2020a)

Tabla 5

Limites mdximos permisibles para la descarga de efluentes liquidos de actividades

minero - metalurgicas

Parimetro Unidad ORI pomedio ama
pH 6-9 6-9
Solidos Totales en mg/L 50 25
Suspension
Aceites y Grasas mg/L 20 16
Cianuro Total mg/L 1 0.8
Arsénico Total mg/L 0.1 0.08
Cadmio Total mg/L 0.05 0.04
Cromo Hexavalente (*)  mg/L 0.1 0.08
Cobre Total mg/L 0.5 0.4
Hierro (Disuelto) mg/L 2 1.6
Plomo Total mg/L 0.2 0.16
Mercurio Total mg/L 0.002 0.0016
Zinc Total mg/L 1.5 1.2

Nota. Recuperado de Aprueban Limites Maximos Permisibles para la descarga de efluentes

liquidos de Actividades Minero-Metalurgicas. (010-2010-MINAN, 2010)
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2.2.12. Determinacion del cianuro libre
En nuestra investigacion, para determinar la concentracion del cianuro libre de nuestro
efluente, se realiz6 una previa preparacion para luego hacer la titulacion de soluciones cianuradas.
En forma general se empled el método conocido como volumétrico que depende en titular
las soluciones lixiviadas con sus indicadores respectivos y reactivos valorando a una determinada
concentracion y después llevarlo a la solucidén problema.
2NaCN + AgNO3 —» NaNO3 + AgNa(CN), * (56)
Es necesario saber que el cianuro de sodio (NaCN) se volatiliza al mezclarse con el agua
si no tiene un pH alcalino mayor a 9.3, respecto a la siguiente ecuacion:
NaCN + H,0 - HCN + NaOH * (57)
Y también mencionar que la ecuacion de Elsner, es la mas aceptada en una reaccion del
proceso de cianuracidon y es como sigue:
4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 = 4AuNa(CN), + 4NaOH * (58)
2.2.12.1. Unidades de concentracion
e Gramos por unidad de volumen (g/L)
e Composicion porcentual (%)
e Miligramos por litro (mg/L)
e Molaridad (M)

e Normalidad (N)
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Tabla 6

Equivalencias entre molaridad de soluciones de NaCN y unidades de concentracion

quimica.

Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion

Solucion NaCN Solucion NaCN Solucion NaCN Solucion NaCN

(g/L) (ppm) (%) M)
0.050 50 0.0050 1.20 x 1073
0.10 100 0.010 2.04 x 1073
0.20 200 0.020 4.08 x 1073
0.40 400 0.040 8.16 x 1073
0.50 500 0.050 0.0102
1.0 1000 0.10 0.0204
1.50 1500 0.15 0.0306
2.0 2000 0.20 0.0408
2.50 2500 0.25 0.0510
3.0 3000 0.30 0.0612

Fuente: Adaptado de https://es.scribd.com/document/494223660/Preparacion-y-
Titulacion-de-Soluciones-Cianuradas
2.3. Definicion de términos basicos
Detoxificar: La detoxificacion es un proceso de neutralizacion, limpieza, eliminacion de
elementos toxicos que son dafiinos para todos los seres vivos.
Cianuro: Es una sustancia o producto quimico que se encuentra en la naturaleza en estado

solido, liquido y gaseoso. Una sustancia de mucha importancia en la industria minera metalurgica



55

para la separacion de particulas de Au y Ag, cabe decir que es una sustancia muy toxica (HCN,
NaCN y KCN)

Ozono: Es una molécula compuesta por tres atomos de oxigeno que en altas
concentraciones también puede ser toxico, se pueden generar de forma natural por los rayos,
cataratas o de las olas de los mares, también a través de un generador de ozono.

Efluentes: Estos son los desechos restantes del excedente debido al uso de varias aguas
industriales.

Concentracion aurifera: es la disolucion del oro mediante el cianuro (solucion

enriquecida) que posteriormente se retira de una pila, columnas o tanques de lixiviacion.
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CAPITULO 111
HIPOTESIS Y VARIABLES
3.1. Hipétesis
3.1.1. Hipdtesis general
e Ladetoxificacion con ozono por un tiempo adecuado y con una ecuacion cinética- quimica
establecido, degrada la concentracion de cianuro por debajo de los limites maximos
permisibles, en los efluentes de lixiviacion de la mina Santa Rosa — Provincia de Grau —
Apurimac.
3.1.2. Hipotesis especificas
e El modelo cinético del proceso de detoxificacion encontrada mediante pruebas
experimentales es el mas proximo representativo aplicado a los efluentes de lixiviacion.
¢ A mayor concentracion de ozono durante un tiempo 6ptimo, detoxifica eficientemente a
las soluciones cianuradas.
3.2. Variables
3.2.1. Identificacion de variables
3.2.1.1. Variables dependientes
e Detoxificacion de soluciones cianuradas (mg/1)
3.2.1.2. Variables independientes
e Tiempo de detoxificacion (h)
e (antidad de ozono (%)
3.3. Indicadores
e (mg/l): la concentracion del cianuro; disminucion de las concentraciones del cianuro,

cambio de color y olor



(%): la cantidad de ozono suministrada; cuando la velocidad es constante con la
adicidn, se ve la detoxificacion

(h): tiempo de detoxificacion; el pH disminuye con el pasar del tiempo

57



58

Tabla 7

Operacionalizacion de variables

VARIABLE DEFINICION DIMENSION INDICADOR VALOR TIPO INSTRUMENTO
Detoxificacion de (mg/1) Se toman
DEPENDIENTE soluciones cianuradas Disminucion de )
» ) varios valores
. ., (miligramos por litro). S, las o Instrumentos de
Detoxificacion o Optimizacion ) con el Cuantitativo . L.
Es la eliminacion de las concentraciones . analisis quimico
. . instrumento de
altas concentraciones de del cianuro y un ]
. . medida
cianuro en los efluentes. cambio de color
Tiempo de detoxificacion (h) Se toman
horas). varios valores
( ) ) Requerido y El pH disminuye o Instrumentos de
m . Es en cuanto tiempo con el Cuantitativo ) :
= Tiempo : . control con el pasar del . medida de tiempo
Z termina de eliminar el fembo instrumento de
% cianuro del efluente. P medida
Z Cantidad de ozono (%)
m . Se toman
& (porcentaje). Cuando la .
= . ) varios valores Instrumentos de
a Es cuanto de ozono se Requerida y velocidad es o .
Z . o o con el Cuantitativo medida peso y
— Cantidad  suministra para eliminar control constante con la .
, . . .., instrumento de volumen
al maximo el cianuro del adicion, se ve la )
) ., medida
efluente. detoxificacion
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CAPITULO IV
METODOLOGIA DE INVESTIGACION
4.1. Diseiio de Investigacion
La investigacion es experimental, se realizaron pruebas para la obtencion de datos y se
caracterizd la muestra, para poder responder a las interrogantes planteadas, mediante la
determinacion de las siguientes formulaciones, objetivo, técnicas, poblacion, muestra, analisis
de datos y el procedimiento para el andlisis de datos, la discusion y la formulacion de las
conclusiones. Correlacionando la detoxificacion del cianuro en los efluentes de la mina Santa
Rosa.
4.1.1. Ambito de estudio
El trabajo de investigacion se realizé de los relaves en la Mina Santa Rosa, teniendo en
cuenta mitigar las soluciones cianuradas a la minima cantidad posible a partir de la
experimentacion.
Figura 7

Ubicacion de la mina Santa Rosa en el Distrito de Turpay



60

4.1.2. Tipo y nivel de investigacion
La evaluacion de la detoxificacion del cianuro con los reactivos ozono en un
determinado tiempo demanda una investigacion de tipo tecnologico - cuantitativo, haciendo
uso de instrumentos de investigacion experimental (maquinas y herramientas), con un nivel
descriptivo - correlacional de la causa-efecto, lo cual nos ayudard a identificar la importancia
de las variables independientes respecto a la dependiente del proceso.
4.1.3. Unidad de andlisis
La elevada concentracion de cianuro presente en los efluentes cianurados provenientes
del proceso de lixiviacion de oro de la Mina Santa Rosa.
4.2. Poblacion de Estudio
4.2.1. Poblacion de estudio
La poblacion empleada para la investigacion son los efluentes cianurados del proceso
de lixiviacion en pilas que han sido abandonadas afos atras de la Empresa Minera Santa Rosa

en el distrito de Turpay, provincia de Grau en el departamento de Apurimac.
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Figura 8

Poblacion de estudio de la CIA Minera Santa Rosa, relavera cianurada

4.2.2. Tamaiio de muestra
Para la investigacion se tuvo un muestreo por conveniencia, de 60 litros de efluentes del
proceso de lixiviacion de la unidad minera Sucahuaylla, que sean representativas de la
poblacion de estudio que sera evaluada, para posteriormente efectuar las pruebas
experimentales. El tamafio de muestra es un conjunto de elementos que se escoge
aleatoriamente y lo que se escoge es la representacion de la poblacion de estudio, siendo el caso
de esta investigacidn como una muestra infinita se determina el tamafio de la muestra asi:

72 X s
n=——" (59)

EZ
Donde:
n: tamafno de muestra

z: nivel de confianza (en este caso 95% que es igual segun a la tabla a 1.96)

s: desviacion estandar muestral (en este caso es 0.2)
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E: margen de error (en este caso de 5% que es igual a 0.05)
A continuacion, se determina el tamafio de la muestra, reemplazando en la ecuacion:

_ 1.96% x 0.22L
N =T 0052

n = 614656L =~ 61L
4.2.3. Técnica de seleccion de muestra

Se empled la técnica de muestreo deterministico en periodos de tiempo a la salida de
los efluentes hasta obtener una muestra representativa. El instrumento aplicado para nuestra
recoleccion de datos es un muestreador de liquidos para extraer el efluente del proceso de
lixiviacion y depdsitos para acopio de muestra, la recoleccion de la muestra se realizé por un
periodo de una semana en la planta.

4.3. Validez y Confiabilidad de Instrumentos.

Las medidas son seguras con los muestreadores y depdsitos de efluentes, se tiene
medidas exactas, la posibilidad de cometer errores serd en la realizacion de la parte
experimental.

4.4. Plan de Analisis de Datos

El proceso de detoxificacion utilizando el ozono es la técnica para determinar cuan
efectivo es para reducir las concentraciones cianuradas del proceso de lixiviacion.

Este método de prueba fue realizado en una cantidad referencial de muestra del efluente
del proceso de lixiviacion de la mina Santa Rosa la cual se trabajd, comenzamos regulando el
pH adecuado y baja refrigeracion, luego de realizar una mezcla total se obtuvo una muestra

final homogenizada.
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La muestra se llevo al laboratorio para luego alimentar con ozono en el reactor de
ozonizacion, los resultados que se llego a obtener del laboratorio fueron evaluados para ver la
efectividad del ozono para la degradacion del cianuro.

4.4.1. Técnicas de recoleccion de informacion

Durante la investigacion se utilizé el método cuantitativo, debido a que la investigacion
se fundamentd en los datos provenientes del disefio experimental y posteriormente en su analisis
quimico, ademas de:

e Informacion bibliogréfica

e Observaciones para la captacion de datos

e Comparacion con resultados

e Uso de softwares

e Equipos e instrumentos de laboratorio

4.4.2. Técnicas de andlisis e interpretacion de la informacion

“Se empleo la técnica del andlisis estadistico, mediante la recoleccion de datos que es
posible cuantificar o medir y su procesamiento haciendo el uso de la estadistica descriptiva y
su condensacion y luego se someti6 a la estadistica inferencial, asi como a los disefios
experimentales, esta técnica facilita la comprension y el andlisis” segiin recomienda (Vara
Horna, 2010). En nuestro caso se utilizara el paquete estadistico STATGRAPHICS 18 y
Minitab 19.

4.4.3. Técnicas Para Demostrar la Verdad o Falsedad de las Hipdtesis Planteadas

Se aplico con la técnica de contrastacion de las hipotesis formuladas, previamente se

estiman de un parametro de la poblacion, que permita deducir las conclusiones acerca de las

hipdtesis planteadas. Los procedimientos que conducen a la aceptacion o rechazo de hipdtesis
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estadisticas, se efectiian con el auxilio de la informacion estadistica y de un software estadistico

STATGRAPHICS 18 y Minitab 19. Es importante remarcar de la decision sobre el contenido

de cianuro de la poblacion es compatible con lo observado en la muestra de dicha poblacion.

4.5. Pasos a seguir en las pruebas experimentales realizadas

1.

Muestrear 60 litros de soluciones cianuradas de las pilas de lixiviacion del yacimiento
de la mina Santa Rosa.

Envio al laboratorio las muestras de solucion cianurada para analisis quimico de la
concentracion (analisis de cianuro).

Realizacion de pruebas experimentales de acuerdo a un disefio factorial por Bloques.
Resultado de las pruebas.

Evaluacion de los resultados mediante el uso de STATGRAPHICS 18 y Minitab 19
para la solucién del disefio factorial.

Analisis y discusion.

Realizacion de pruebas experimentales para determinar la cinética del proceso
(tiempo y velocidad de reaccion).

Informe de resultados.
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CAPITULO V
RESULTADOS EXPERIMENTALES
5.1. El Muestreo de Investigacion

Para la realizacion del muestreo se utilizo unos envases de plastico cerrado, que son los
mismos bidones con una capacidad de 20 litros, se recolectaron 3 bidones asi que se extrajo un
total de 60 litros de muestra. Se sacé las muestras del pozo de relaves que fueron abandonados
y que por ende encontramos en cantidades reducidas pero suficiente para nuestra investigacion.

Para que las muestras estén en Optimas condiciones se le adicion¢ el hidroxido de sodio
(NaOH) en este caso en forma liquida, para que el pH de la muestra sea mayor a 9.3 y prevenir
la formacion del 4cido cianhidrico (HCN) que se puede volatilizar en ese estado y conviene que
el ion cianuro (CN ™) no se degrade. Segun el manejo del cianuro se guardd en un lugar fuera
del alcance de la luz solar y que sea fresco el ambiente.

Antes de empezar con los ensayos en el laboratorio, se envié la muestra a “Laboratorios
Analiticos del Sur” para una informacion completa de la muestra cero de nuestro efluente a
analizar (ver anexo 13).

5.2. Preparacion y Titulacion para la Determinacion del Cianuro

El método que se utilizo para determinar el cianuro, especificamente el cianuro libre; ha
sido por la titulacion argentométrica (AgNO3) que es algo genérico, el método volumétrico,
como se describe a continuacion:

El ion cianuro que esta en nuestra muestra se hizo su valoracion con nitrato de plata
(AgNO03) y ala vez se us6 como indicador yoduro de potasio (KI) para finalmente formar un
complejo de la solucion cianurada (Ag(CN), ). En el momento en que la solucion cianurada

este formandose como moléculas complejas u otras moléculas, que justamente ocurre eso con
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una cantidad promedia de plata (Ag*), por consiguiente; esa cantidad promedia es detectada
por el indicador que es el yoduro de potasio, siendo una de sus caracteristicas la sensibilidad
hacia la plata y por ello genera el cambio de la solucion en el producto. Y la reaccion
representativa es la siguiente:

AgNO3 + 2NaCN - AgNa(CN), + NaNO; (60)

5.2.1. Procedimiento desarrollado de la practica en el laboratorio
Antes de empezar con la ozonizacion en el laboratorio, se debe observar que en el

efluente a tratar no haya nada de solidos suspendidos ni solidos precipitados. Verificar que el
pH sea mayor a 10, el lugar de trabajo que sea ventilado y usar las medidas de proteccion para
el desarrollo de la practica. Y como mencionamos antes, tener los datos iniciales de la muestra
cero como, por ejemplo; cuanto de concentracion inicial tiene nuestra muestra cero.

e Se inici6 separando de la muestra total, una muestra de 1 litro a un matraz.

e Paraluego verificar que el pH sea adecuado y también que este en temperatura ambiente,
si el pH esta bajo, se anade 10 ml de Ca(OH), para 1 litro, y asi pueda ser alcalina
mayor a 9 pH.

e Se preparo el equipo para luego inyectar a través de una pequefia maguera al matraz
donde esta el fluente, el equipo de ozono genera 1000mg/hr

e A continuacion, se hizo el burbujeo juntamente con el crondémetro, la temperatura y el
flujo tiene que ser constante en el proceso.

e Después de 10 minutos se tom6 una muestra de la solucion ozonificada para determinar
la concentracion del cianuro, se repite cada diez minutos.

e El procedimiento se realiz6 hasta llegar a los 60 minutos o hasta que la concentracion

sea constante. (en nuestro caso no llegd a ser constante).
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e Todo el procedimiento se repitid para las diferentes concentraciones de ozono, en este
caso se tenia en porcentajes (50%, 75% y 100%).

e Luego, después de hacer todos los calculos; se determiné la ecuacion cinética favorable
para esta experimentacion.

¢ Finalmente se tomo6 una muestra de 30 litros y se hizo la ozonificacion en el circuito de
detoxificacion del cianuro de la misma forma que el anterior hasta llegar a lo mas
minimo de la concentracion del cianuro (por un tiempo necesario) y determinar la
concentracion final del cianuro en base a los LMP.

5.2.2. Procedimiento para la determinar del CN~ total
Se utiliz6 el método volumétrico, y con los datos consignados se prosiguio de la forma

que:

e De todas las pruebas ozonificadas de la muestra, se prosiguidé a tomar un volumen
alicuota de 10 ml.

e Después se cargd con AgNO5 a una bureta de 25 ml para su respectiva valoracion.

e En el volumen alicuota de la muestra se agregd de 3 — 5 gr de yoduro de potasio, en
nuestro caso teniamos el IK en estado solido.

e Luego se empezo con la titulacion a la muestra ozonificada con la solucion de nitrato de
plata, se titula gota por gota hasta lograr un color amarillento completo en la solucion
de la muestra.

e Cuando se finaliz6 con la titulacion, medimos el gasto o el consumo de AgNO3 en ml.

e Con los datos consignados, proseguimos a determinar el valor de la concentracion con

la siguiente ecuacion:

Vg(AgNO3) X Cagno,
Va

ppm Cey- = (61)
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Donde:
Vg: es el volumen gastado o consumido de AgNO5 y esta se mide en ml
Cagno,: €s la concentracion del AgNO3 y esta en ppm
Va: es el volumen alicuota o la muestra tomada de la solucidon que esta en ml
La ecuacion (61) sale de la Ley de Diluciones una relacion de concentracion y volumen
para luego despejar:
CixVy=C, xV, (62)
Donde:
C;: Concentracion molar de la disolucion.
V;: Volumen de la alicuota por tomar por la disolucién.
C,: Concentracion molar de la disolucion diluida.
V,: Volumen de la disolucién diluida.
C: puede estar en diferentes unidades como: (mg/1, g/l, ppm, M, Ny %)
V: el volumen esta en ml
5.2.3. Equipos y materiales utilizados para diferentes ocasiones
Para la toma de la muestra en la relavera de la mina Santa Rosa
e Medidas de proteccion personal como: casco, guantes, mascarilla, zapatos de
seguridad, lentes.
¢ Bidones de plastico, jarras y bolsas de plastico oscuro para cubrir los bidones.
e Un pote de 50ml de NaOH
Para preparar la muestra, la ozonificacion y titulacion en el laboratorio
e Un embudo
e Equipo de ozonizacion (generador de ozono)

*Ecuacion para determinar la concentracion del cianuro. Adaptado de “Dilucion de las soluciones”, por E.
Supulveda, Colegio San Fernando-QUIMICA.



e Una manguerita delgada
e Matraz Erlenmeyer
e Soporte universal

e Vaso de precipitados

e Bureta
e Fiolas
e Probeta

e Varillas de vidrio
e Tubos de ensayo
e Espatulas
e Frasco lavador
e Balanza digital
e Termometro con pH metro
Para el circuito de ozonificacion final
e Un tanque de plastico de 60 L
¢ Una motobomba de acero inox
e Un mezclador
e Tubos y codos para el circuito
e Un Venturi
Reactivos que se utilizaron en el laboratorio
e NaOH
e AgNO; con C de 10ppm y una pureza de 88.8%

e IK en estado solido 5gr/10ml
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e DPD
e Agua destilada
Antes de empezar, se uso todos los protocolos de seguridad dentro del laboratorio y una
buena ventilacion, ya que el cianuro es muy toxico.
5.3. Analisis de Datos del Procedimiento
Se inici6 desde la reaccion principal del proceso de cianuracion, ya que la ecuacion es
la mas aceptada para todos los procesos, y es la que se ha usado en la mina Santa Rosa — Grau
para cianurar los minerales de la mena.
4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 = 4AuNa(CN), + 4NaOH x* (63)
Después de todo el proceso, se tiene una relavera llena de solucion cianurada y que eso
se tiene que detoxificar determinando la concentracion del cianuro con nitrato de plata, la teoria
de titulacion con AgNO5 durante la experimentacion en la determinacion del cianuro libre se
realiza por el método volumétrico, conforme a:

AgNO3+2NaCN - NaAg(CN), + NaNO, .
(169.9) 2(49) P

(64)
Por este método se puede hacer la formacién de los iones complejos como el Ag(CN),

cuando adicionamos con el nitrato de plata a la solucion cianurada a analizarse.

2CN + Ag — Ag(CN), * (65)
Y cuando vemos que el indicador yoduro de potasio detecta el exceso de plata que hay,

se muestra un color amarillento y algo nubloso.

KI+ Ag - KAglI * (66)

*Ecuaciones quimicas ya determinados y conocidos. Adaptado de “Preparacion y titulacién de soluciones
cianuradas”, por J. Vega, Dpto. Metalurgica-UNT.
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5.3.1. Diagrama de flujo del circuito de detoxificacion final

Para el procedimiento final, se hizo en el circuito de la detoxificacion del cianuro, donde
los datos que vamos a tomar son el caudal del flujo cianurada en el circuito, como en una planta
piloto.

El balance de masa se realizo con el objetivo de establecer un rendimiento adecuado de
la reaccion, datos que son determinantes en nuestro circuito y que deben de cumplir con el
objetivo con los datos ya establecidos, como por ejemplo el caudal que es 0.25 I/seg y todo a
temperatura ambiente.

De acuerdo a investigaciones anteriores, la ecuacion estequiométrica ya balanceada
dentro de la reaccion del proceso de detoxificacion del flujo cianurada y el ozono es:

NaCN + 0; — NaOCN + 0, (67)
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Figura 9

Diagrama del circuito de detoxificacion final y su balance

Cabe recalcar que este diagrama de flujo (figura 9) y su balance (tabla 16), es para ver
los ultimos resultados que se dio después de haber calculado la ecuacion cinética conveniente
en donde si efectivamente la detoxificacion llega a lo minimo del limite maximo permisible, el

rendimiento del circuito para una detoxificacion que permita llegar a nuestro objetivo principal,
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dando mencion el tiempo optimo que se calculd después de realizar las experimentaciones que
es 5 horas con 30 minutos no se ha cumplido porque llegamos en un tiempo menor a detoxificar
a una cantidad minima la concentracion, en tan solo 2 horas con 30 minutos.
Al finalizar el procedimiento en el circuito de detoxificacion con el tiempo especificado
y con la dosis del ozono adecuado (total), tendremos la Cfy,cy = 2.45mg/l y el dato de la
concentracion inicial del efluente fue determinado antes del procedimiento que es Ciygeny =
220.5mg/l y que es el mismo valor para los dos experimentos realizados.
Como datos importantes tenemos: Pesos moleculares
e O =16 g/mol = mg/mmol
e (C =12 g/mol = mg/mmol
e N =14 g/mol = mg/mmol
e Na=23 g/mol = mg/mmol
e NaCN =49 g/mol = mg/mmol
e (03 =48 g/mol = mg/mmol
e NaOCN = 65 g/mol = mg/mmol
e 0, =32 g/mol = mg/mmol
Se hizo dos balances diferentes, uno para un litro de muestra que se realiz6 a nivel y
dentro de un laboratorio y la otra que se hizo una prueba final con la ecuacion determinada para
una detoxificacion optima, que ha sido con una cantidad de efluente mucho mayor al del
laboratorio, se realizd en un circuito de detoxificacidon como para una planta piloto y a

continuacion veremos los balances de masa experimental y los calculos:
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Balances para 1 litro de muestra a nivel laboratorio

Tabla 8

Balance de masa

Entrada Transformacion Salida
03;=1000mg Ozexceso= 928 mg Cfnacn=3.0 ppm o
Ciygen=4.5ppm  NaOCNprogycigo= 97.5 mg 147mg (con un
0 220.5mg 02 producido= 48 mg rendimiento de 33%)

(A condiciones normales)

Balance parcial:
Se saca los datos de la tabla 12, muestra N°3 prueba 1 que se realiz6 a condiciones

normales con temperatura de 25°C y con presion de 1 atmosfera, y se tiene:

, 220.5mg/1
Ciyacny = 4.5ppm = 220.5# - W/Trnngm = 4.5 mmol/l
Cfuacy = 3.0 ppm = 14778 » 290 = 3ol /1

49 mg/mmol

Los datos se obtienen de:

: 4.5 mIx10 49 g/l 1000
Cinacy = P = 4.5ppm X m = 022053 x ——2 = 220.5mg/!
__3.0mIx10 ppm _ 49g/l1 g ., 1000mg —
Cfnacn = BT TR 3.0 ppm X To00 ppm = 0.147 e EVE 147 mg/1
Para determinar:
_ _ _ 49mg _
NaCN transf.= 4.5 mmol — 3 mmol = 1.5 mmol X (1mmol) = 73.5mgnacn
05 req.teorico = 1.5 mmoly,cy X (%) = 1.5 mmol0O; X (%) = 72mg0;
NaCN

05 alimen. = 1000% X 1h = 1000 mgO0s;
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03 exceso = 1000 mg — 72 mg = 928 mg0; = 92.80% de exceso sobre lo que se requeria
a lo tedrico.

En una reaccion, un mol de NaCN da un producto de un mol de NaOCN:

1 mmolygocn 65MgNaoCN ) _

= 1. X (
) SmmOlNaOCN 1 mmolygocn

NaOCNformado = 1.5 mmolygcn X ( 1 mmolygcn

97.5 Mmgnaocn

Observando la ecuacion estequiométrica Ec. 63 deducimos que, de la reaccion; un mol

de NaCN da como producto un mol de O5:

1mmol 0, 32mg 0,

03 formado = 1.5 mmolygcn X ( ) = 1.5mmol 0, X ( ) = 48 mg 0,

1 mmolygcn 1 mmol 0,

NaCN sin reaccionar = NaCN alimentado — NaCN transformado
NaCN sinreaccionar = 220.5mg — 73.5mg = 147 mgyacn

Rendimiento = transformado / alimentado (68)

1.5 mmolyacn

Rendimiento = = 0.333 X 100 = 33.33%

4.5 mmolyacn

Balance total:
Reactante = producto + no reacciona + exceso (69)
NaCN + 03 = NaOCN + O, + NaCN + 03 (70)

220.5mg + 1000mg = 97.5mg + 48mg + 147mg + 928mg

1220.5 X(lkg)—12205 X(lkg>
Mg 106mg/ Mg 10°mg

122 x 1075 kg = 1.22 x 1075 kg

Balances para el circuito de detoxificacion del cianuro

Datos sacados el desarrollo experimental:
Caudal del flujo: 0.25 I/seg = 0.9 m3/h

Tiempo de duracién: 2 horas con 30 minutos
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Concentracion inicial del NaCN: 220.5 mg/1
Concentracion final del NaCN: 2.45 mg/l
Balance parcial:
Se saca los datos de la tabla 15, de la ultima prueba de la muestra en el reactor a

condiciones normales con 30 litros de muestra, y se tiene:

220.5mg/l

prypym— = 4.5 mmol/l

Ciyacy = 4.5 ppm = 220.5% -
2.45mg/l
49 mg/mmol

Cfnacy = 0.05 ppm = 2.45% - = 0.05 mmol/l

Los datos se obtienen de:

4.5 mix10 ppm 1000mg

Cinaey = “ PP = 4.5ppm x o9 = 0.2205¢ x = 220.5mg/!
__0.05mIXx10 ppm _ 49g/l g ., 1000mg _
Cfnacy = Qo 0.05 ppm X To0o o — 0.003 ; X I, - 2.45mg/l
Para determinar:
49mg

NaCN transf.= 4.5mmol — 0.05mmol = 4.45mmol X ( ) = 218.05 mgyacn

1mmol

1mmolO3

) = 4.45mmol05 X (48 mg) =

03 req.teorico = 4.45 mmoly,cy X ( 1 mmol

1mmolyacn

213.6 mg03
0, alimen. = 1000% X 2.50h = 2500 mgO0s;
05 exceso = 2500 mg — 213.6 mg = 2286.4 mg0; = 91.46% de exceso sobre lo que se

requeria a lo teorico.

En esta reaccion, un mol de NaCN da un producto de un mol de NaOCN:

1 mmol 65m
NaOCNformado = 4.45 mmOINaCN X (M) = 4.45mm0lNa0€N X (—gNaOCN ) =
1mmolyacn 1 mmolygocn

289.25 mgnaocn
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Observando la ecuacion estequiométrica (ecuacion 67) deducimos que, de la reaccion;

un mol de NaCN da como producto un mol de 0,:

1mmol O,

03 formado = 445 mmolygen X ( ) = 4.45mmol 0, X (—32mg 02 ) =

1 mmolyacn 1 mmol O,

142.4mg 0,
NaCN sin reaccionar = NaCN alimentado — NaCN transformado
NaCN sinreaccionar = 220.5mg — 218.05 mg = 2.45 mgyacn

Rendimiento = transformado / alimentado

4.45 mmolyacn

Rendimiento = = 0.989 x 100 = 98.9%

4.5 mmolyacn

Balance total:
Reactante = producto + no reacciona + exceso
NaCN + 03 = NaOCN + 02 + NaCN + 03

220.5mg + 2500mg = 289.25mg + 142.4mg + 2.45mg + 2286.4mg

1kg
2720.5mg X (

1kg )
109mg

= 2720.
) 7 05mgx(106mg

2.72%x 107 kg = 2.72 x 1075 kg
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Tabla 9

Comparacion de resultados a nivel laboratorio y el reactor de detoxificacion

Datos analizados Laboratorio Reactor
Tiempo (s) 3600 9000
Concentracion inicial (mg/I) 220.5 220.5
Ozono suministrado (mg) 1000 2500
Exceso de ozono (mg) 928 2286.4
NaOCN producido (mg) 97.5 289.25
0, producido (mg) 48 142.4
Concentracion final (mg/1) 147 2.45
Rendimiento (%) 33.33 98.9

Los datos consignado en la tabla 9, son resultados en los diferentes experimentos que
se ha realizado, solo resaltar que; en el reactor se obtuvo mejor rendimiento que en el laboratorio
puesto que el reactor estaba mejor acondicionado para la detoxificacion, la diferencia que
cambia todo es el tiempo, ya que en el reactor se trabajo 2 horas y media y en el laboratorio 1
hora, pero si hacemos una comparacion en una sola hora en los dos experimentos, veremos que
también es mas eficiente en el reactor ya que el dato obtenido dentro de una hora en el reactor
es de 88.2 mg/l (ver tabla 15) de concentracidon de cianuro a diferencia de 147 mg/l en el
laboratorio. Los demas datos estdn mas que entendibles en la tabla.

5.3.2. Resultados del experimento en el laboratorio y del circuito de detoxificacion del
cianuro con ozono a temperatura ambiente y presion normal de 1 atm.

En el laboratorio se realizdé con 1 litro de muestra y con una unidad de (ppm), la

concentracion inicial de la solucion madre del NaCN sin ozonificar es:
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4.5 mix10 ppm

ol = 4.5ppm

Cinacn =
Tabla 10

Concentracion del cianuro - muestra 1, con una dosificacion de ozono al 50% (ppm)

Tiempo (min) = P, (ppm) P, (ppm) P; (ppm) Promedio
(s)
10 min = 600 s 4.2 4.3 4.4 4.3
20 min = 1200 s 4.0 4.2 4.0 4.1
30 min = 1800 s 4.0 4.1 4.0 4.0
40 min = 2400 s 3.8 3.9 3.8 3.8
50 min = 3000 s 3.6 3.9 3.7 3.7
60 min = 3600 s 3.5 3.8 3.4 3.6
Tabla 11

Concentracion del cianuro - muestra 2, con una dosificacion de ozono al 75% (ppm)

Tiempo (min) = P; (ppm) P, (ppm) P; (ppm) Promedio
(s)
10 min = 600 s 4.3 4.2 4.0 4.2
20 min = 1200 s 4.2 4.1 3.7 4.0
30 min = 1800 s 4.1 4.1 3.7 3.9
40 min = 2400 s 3.9 3.8 34 3.7
50 min = 3000 s 3.7 3.6 3.2 3.5

60 min = 3600 s 3.5 33 3.1 33




Tabla 12
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Concentracion del cianuro - muestra 3, con dosificacion de ozono al 100% (ppm)

Tiempo (min) = P; (ppm) P, (ppm) P; (ppm) Promedio
(s)
10 min = 600 s 4.1 4.3 4.4 4.3
20 min = 1200 s 4.0 4.2 4.1 4.1
30 min = 1800 s 3.8 4.1 3.9 3.9
40 min = 2400 s 3.6 3.7 3.6 3.6
50 min = 3000 s 33 3.4 3.5 3.4
60 min = 3600 s 3.0 3.1 3.0 3.0
Tabla 13

Determinacion de la constante de velocidad de cada muestra.

(k) de lamO1 a 3600 seg

0.00002 mmol'*L.seg! (orden 2)

(k) de la m02 a 3600 seg

-0.00009 (seg™1) (orden 1)

(k) de la m03 a 3600 seg

- 0.0004 mmol/seg.L (orden 0)

(k) del reactor a 9000 seg

- 0.0005 mmol/seg.L (orden 0)

Explicacion fundamentada de la tabla 10, 11, 12 y 13.

Los datos que se muestran en la tabla 10, 11 y 12 han sido determinados en un

laboratorio con los equipos necesarios, la experimentacion fue realizada a una temperatura

ambiente 25°C y presion normal de una atmosfera, pero con diferentes cantidades de

dosificacion del ozono como se hace mencion en la tabla, con 50%, 75% y 100% de Ozono.
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Se puede apreciar las concentraciones del NaCN con las tantas pruebas que se hizo con
un rango de tiempo de 10 minutos, con tres muestras y dentro de ello otras tres pruebas en
diferentes tiempos (10, 20, 30, 40, 50 y 60 min) por 3600 segundos.

La tabla nos ayudara a determinar el orden de reaccion y la constante de velocidad, que
son los datos muy importantes para nuestra ecuacion de velocidad de reaccion. Para la grafica
a realizar se determino el tiempo en segundos y para determinar el orden de la reaccion se hara
de acuerdo a la tabla 4 de Cinética de reacciones, donde nos explica la ecuacion que se debe
tomar para cada orden y cada ecuacion integrada es similar a una ecuacion de la recta lineal (y
=mx + b), también se puede verificar la pendiente y las unidades respectivas.

Prosiguiendo, se realiza un promedio de las concentraciones en cada muestra de las
pruebas realizadas (muestral, muestra2 y muestra3), y con cada una de ellas realizar los
respectivos graficos en el programa de la hoja del Excel. Para ello se grafica para un orden cero
que no depende de la concentracion, luego para el primer orden que es el logaritmo natural de
la concentracion y al final para el segundo orden que es la inversa de la concentracion, y para
realizar la grafica se selecciona los datos a graficar (concentracion vs tiempo), para cada una de
las muestras.

En la ecuacion de la recta del grafico estan las respuestas que queremos, uno de ellos el
R? (coeficiente de determinacién) y entre mas cercano a uno es mejor y mas confiable en
nuestro modelo matematico, el otro dato importante es la pendiente que es igual a la constante
de velocidad de nuestra reaccion (k), para determinar la constante se utilizé la ecuacion de la
tabla 4 de las ordenes de reaccion para luego reemplazar los datos y obtener los resultados de

los constantes de velocidad de cada prueba de las muestras.
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Todos los graficos realizados dan un R? mas aproximados a 1 en diferentes ordenes, en
la muestra 1 con 50% de ozono su R? mas proximo a 1 es en el segundo orden, en la muestra 2
con 75% de ozono su R? mas proximo a 1 es en el primer orden y en la muestra 3 con 100% de
ozono su R? mas préximo a 1 es en el orden cero; cuando mas cerca a uno es mas ajustado al
modelo matematico que necesitamos de cada grafica lineal exponencial representativa. Pero en
este caso escogemos el orden de la muestra 3, o sea el orden 0; si bien es claro que el mas
proximo a 1 de las tres muestras es de orden 2 (muestra0l) con R?=0.9938 y la muestra 3 tiene
R?=0.9863 y escogemos esta tltima es porque, en la muestra03 la detoxificacion del cianuro es
mas eficaz que en las demas muestras, bajando asi hasta un 3ppm de concentracion de cianuro
y a medida que va bajando el orden de reaccion va ser siempre de orden cero y jamas de otros
ordenes. Asi como podemos comprobar con su constante de velocidad de cada grafica con la
constante de velocidad del experimento que hizo en el reactor, en la muestra 03 su (k) es -0.0004
y es casi igual con el del reactor. Por ende, nuestra ecuacion sera de orden 0 porque lo que mas
nos importa es la eliminacion del cianuro.

Los calculos en la hoja de Excel se pueden ver en los anexos (tabla 24, 25 y 26).
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Tabla 14

Resultados finales de la cinética quimica del NaCN

Tiempo de Velocidad de la reaccion
Muestra Constante de velocidad
reaccion (s) mmol/seg.L
MO1 600 0.000017(mmol'*L.s™) 0.0000009
1800 0.000015(mmol'*L.s ™) 0.00000096
3600 0.000015(mmol'*L.s™) 0.0000012
MO02 600 -0.00011 (s71) - 0.000027
1800 - 0.00008 (s~ 1) - 0.000020
3600 -0.00009 (s~ 1) - 0.000026
MO03 600 - 0.00033 (mmol/L.s) - 0.0003*t
1800 - 0.00033 (mmol/L.s) - 0.0003*t
3600 - 0.00042 (mmol/L.s) - 0.0004*t

Explicacion fundamentada de la tabla 14.

Después de determinar el orden de la reaccion y la constante de velocidad, se tiene que
determinar la velocidad de reaccion del compuesto cianurada con el ozono.

En la tabla 14, se puede ver los resultados de la velocidad de reaccion en cada intervalo
del tiempo que se realizd, se hizo tres muestras dentro de ellos 6 pruebas en cada una con un
tiempo de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 en total 3600 segundos, en cada cambio de tiempo se determina
con que velocidad est4 reaccionado sabiendo que el rango del tiempo es de 10 minutos y en

cada punto se ve la velocidad con que est4 reaccionando.



84

Pero antes de determinar la velocidad de reaccién se debe tener la ecuacion de la
velocidad de reaccion, y gracias a la grafica y los datos determinados podemos deducir que la
ecuacion de velocidad es como sigue:

v = —k[NaCN]°[05] (71D

Empezamos de la ecuacion general sabiendo que es de orden cero respecto a la [NaCN]
y su molecularidad es bimolecular ya que son dos reactivos con el [03] también, como el
principal elemento reductor del efluente cianurada.

El ozono, cuando este sea aumentado con un rango continuo desde una concentracion
minima hasta a una concentracion al tope, es una recta con un orden de reaccion igual a cero,
pero si la concentracion del ozono va ser continuo y al 100% de su concentracion, es paralelo
al eje x y no tendrd un orden de reaccion. Con lo que concluimos que la [03 ] es de orden cero
o no tiene un orden de reaccidn, cualquiera que sea; la ecuacion queda de esta forma:
v=—kxt (72)

Tenemos como el tiempo (t) que después de la integracion de la ecuacidn principal con
orden cero resulta multiplicando con el tiempo. Reemplazando con el dato de mayor
rendimiento, tomaremos como ejemplo de la m03 con un tiempo de 3600 segundos y la

velocidad de reaccion a ese tiempo sera:

mmol
v = 0.0004

Xt= . 73
[seg ppm.seg (73)

Nuestra velocidad es un nimero negativo por lo que se deduce que la concentracion del
NaCN disminuye al pasar el tiempo, pero como se ve en el resultado la velocidad con que
reacciona para la detoxificacion es lenta.

Los céalculos en la hoja del Excel se pueden ver en lo anexos con todos los decimales

como Excel considera.
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Tabla 15

Detoxificacion final del cianuro en el circuito con el 100% de ozono

Detoxificacion final del cianuro en el circuito con el 100% de

0Zono

Muestreo Tiempo (min/seg) Concen. (ppm/mg.l)
PO1 0 0 4.5 220.5
P02 10 600 3.8 186.2
P03 20 1200 3.3 161.7
P04 30 1800 2.8 137.2
P05 40 2400 2.4 117.6
P06 50 3000 2.1 102.9
P07 60 3600 1.8 88.2
P08 70 4200 1.5 73.5
P09 80 4800 1.3 63.7
P10 90 5400 1.1 53.9
P11 100 6000 0.9 441
P12 110 6600 0.7 343
P13 120 7200 0.4 19.6
P14 130 7800 0.2 9.8
P15 140 8400 0.1 4.9
P16 150 9000 0.05 2.45

Explicacion de la tabla 15, en el reactor se realizo la detoxificacion con una cantidad
de 30 litros de efluente cianurada para llegar a la minima concentracion del cianuro como dice
en los limites méximos permisibles, tomamos de la muestra diferentes pruebas cada 10 minutos
hasta llegar a la concentracion deseada respecto al tiempo, una vez llegado al objetivo se tomd
el tiempo que fue de dos horas y media. De esa manera determinamos el tiempo de
detoxificacion, la concentracion del cianuro deseado y la cantidad de ozono necesaria hasta lo

mas minimo del limite maximo permisible de la concentracion del cianuro. Si bien es cierto que
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nuestro ultimo dato es 2.45 mg/I de cianuro y no es menor o igual a 1mg/l como dice los LMP,
la cuestion es que nuestra bureta no da una lectura menor a 0.05ml en la titulacion; es a lo
maximo que se pudo llegar y por esa razon nos quedamos en ese dato, pero tenemos la seguridad

que lleg6 a una concentracién mucho menor como nos indica en el LMP.

Tabla 16

Resultado del balance del circuito de detoxificacion del cianuro

Balance de la experimentacion final del circuito

Sustancias  Cantidad que Cantidad que Cantidad que = Rendimiento
entra (mg) reacciona (mg) resulta (mg)
NaCN 220.5 218.05 2.45 0.989
03 2500 213.6 2286.4
NaOCN = mmeeees 289.25
0, e e 142.4

La diferencia es notoria en los resultados de las diferentes pruebas que se hizo en la
detoxificacion, el rendimiento pasa de 33% al 98% en un tiempo menor a lo determinado y la
disminucién de la concentracion del cianuro también es rapida, la velocidad de la reaccion en
el reactor es mas rapida que en un matraz a mano alzada, pues en una hora la detoxificacion era

baja a comparacion del reactor que en dos horas y media result6 ser mas eficiente.

Tratamos al inicio con una concentracion de 220.5 mg al final obtuvimos 2.45mg de
cianuro, sé¢ que no se lleg6 al limite maximo permisible que dice el MINAM, porque ya no se
podia con la lectura, se necesitaba un equipo mas avanzado que lea pequenas cantidades de

concentracion.



Tabla 17

Datos de las concentraciones en los tres parametros y en tiempo total
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Tiempo Dosificacion del ozono (%)

(min) 50 75 100
10 4.2 4.3 4.1
43 4.2 4.3
4.4 4 4.4

20 4 4.2 4
4.2 4.1 4.2

4 3.7 4.1
30 4 4.1 3.8
4.1 4.1 4.1
4 3.7 3.9
40 3.8 3.9 3.6
3.9 3.8 3.7
3.8 34 3.6
50 3.6 3.7 33
3.9 3.6 3.4
3.7 3.2 3.5

60 3.5 3.4 3
3.8 34 3.1

34 3.1 3

Los datos en la tabla 17 son datos de entrada del disefio experimental, es el formato

dado para el software de todos los resultados de las concentraciones al detoxificar el cianuro,

recalcar que con estos datos se ha determinado en el disefio de bloques que es lo que maneja la

investigacion realizada para poder analizar la confiabilidad de nuestros resultados.
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CAPITULO VI
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
6.1. Analisis de los Resultados y Discusion

Haciendo un andlisis profundo de los resultados de la parte experimental, se menciona:

Hoy en dia existen muchos métodos de determinar la concentracion de cualquier
elemento, algunos equipos de avanzada tecnologia que nos pueden dar los resultados en
cuestion de segundos, pero realizamos con método comun (integral) y practico en el programa
de calculo en la hoja de Excel, que es mas facil de determinar las respuestas que necesitamos.

Se puede ver en la tabla 10, 11 y 12 todos los resultados de la parte experimental que
se hizo, la detoxificacion del cianuro con el ozono con una concentracion inicial del cianuro de
sodio de 4.5 ppm que es igual a mmol/l o también 220.5 mg/l que también es igual a ppm.

En la primera muestra, se realiz6 con diferentes tiempos de 10, 20, 30, 40, 50 y 60
minutos con una dosificacion del ozono del 50% al 100% que es igual a 500 mg/h, pasando
cada 10 minutos se hace el analisis de la concentracion titulando con el Nitrato de Plata y con
un indicador de concentrados (KI).

La concentracion inicial con el que se realizo la parte experimental fue con 4.5 ppm o
220.5mg/l, de acuerdo a la tabla se puede ver que no es mucho la disminuciéon de la
concentracion del cianuro, después de ozonificar por una hora la detoxificacion final alcanzada
en una hora de cada prueba que se hizo es: P1 3.5 ppm, P2 3.8 ppm y P3 3.4 ppm, se puede
observar que solo la prueba tres se redujo mas que las otras pruebas desde los 4.5 ppm. La

experimentacion fue en un ambiente a temperatura ambiente de 25°C.
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En la segunda muestra, se trabajo en condiciones normales a temperatura ambiente con
los mismos tiempos de 10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos por una hora con una concentracion
inicial de 4.5 ppm.

La dosificacion del ozono fue al 75% del 100% que es igual a 750 mg/h de ozono, en
cada 10 minutos se hace el andlisis con su respectiva titulacion y determinar la concentracion
que tiene el efluente, también la disminucion de la concentracion no es muy rapida que digamos
en las pruebas realizadas se puede notar después de pasar una hora de detoxificacion, la
disminucién de la concentracion en la prueba uno es 3.5 ppm, en la prueba dos 3.3 ppm y en la
prueba tres 3.1 ppm. Solamente en la prueba tres se puede notar una buena disminucion del
cianuro con una diferencia de 4.5 a 3.1 ppm dentro de una hora.

En la tercera muestra, con las mismas condiciones y con los mismos rangos de tiempo
10, 20, 30, 40, 50 y 60 minutos y con tres pruebas diferentes en los mismos tiempos, se hizo la
ozonificacion con una dosificacion al 100% de ozono, que es igual a 1000 mg/h.

Partiendo desde 4.5 ppm de concentracion inicial, en las pruebas realizadas se
obtuvieron: prueba uno 3.0, prueba dos 3.1 y prueba tres 3.0 ppm respectivamente, se puede
observar que tampoco no hay mucha diferencia en la disminucién de la concentracion del
cianuro con las demas muestras, la prueba uno y tres son las que menos disminuyeron dentro
de los 3600 segundos, pero en los promedios se puede ver que en cada dosificacién de las
diferentes muestras hay una disminucion de la concentracion del cianuro (m01=3.6, m02=3.3 y
m03=3.0) hay una eliminacion lenta pero notable por el porcentaje del ozono.

En la tabla 10 se puede verificar las constantes de velocidad, se pudo determinar para
cada tiempo de andlisis su constante de velocidad, pero en la tabla se muestra la constante

después de una hora de reaccion.
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e En la primera muestra tenemos un k de 0.00002 L/seg.mmol dentro de una hora de
reaccion del cianuro con el 0zono, que pertenece a una reaccion de orden 2 con un signo
positivo por lo que la recta estd en forma descendente.

e En la segunda muestra tenemos un k de -0.00009 seg~! en 3600 segundos de reacciéon
del cianuro con el ozono, perteneciente a una reaccion de primer orden.

e En la tercera muestra tenemos un k de -0.0004 mmol/seg.L en los 60 minutos de
reaccion del cianuro con el ozono, que pertenece a una reaccion del orden cero y que
también es el orden perteneciente a nuestro modelo cinético.

e El ultimo constante pertenece al experimento que realizamos en el reactor, con k = -
0.0005 mmol/seg.L dentro de los 9000 segundos en que se realizd, y que pertenece
también al orden cero en la ecuacion cinética y mientras la concentracién disminuya
mas el orden de reaccion siempre sera cero.

Segun los graficos realizados las constantes de velocidad son diferentes en cada muestra,
y la razén de esto, es que el R? en cada grafico se aproxima més a la unidad en distintos ordenes
de reaccion, como la muestra 1 que pertenece al segundo orden y ahi su R? es mayor, la muestra
dos pertenece al primer orden porque su R? es mayor que los demds y la muestra 3 es de orden
cero porque tiene un R? mayor que otros.

Para ver los resultados de k en cada punto de andlisis, se puede ver los detalles en los
anexos en la hoja de Excel.

Entonces podemos decir que la detoxificacion del cianuro:

Partiendo desde la concentracion inicial de 4.5 ppm que es igual para todas las muestras
a realizar y en las mismas condiciones, no hubo un cambio en la concentracion inicial por el

buen almacenamiento del efluente.
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En la primera muestra por una hora la disminucién del cianuro fue de 4.5 a 3.4 ppm un
24.44% de reduccion a condiciones normales con una dosificacion del ozono al 50%, no es tan
rapida la detoxificacion del cianuro ya que en mg/1 es una cantidad muy pequena que disminuye.

En la segunda muestra tenemos una disminucion de 4.5 a 3.1 ppm que podria decirse
que fue una de las pruebas que mas ha disminuido con un 31.11% de reduccion de cianuro con
una dosificacion de ozono al 75%, pero atn falta para el propodsito que tenemos, aun la velocidad
de eliminacion es muy baja.

En la tercera muestra la disminucion ha sido casi similar a la muestra dos, ya que la
menor reduccion en las pruebas ha sido 3.0 ppm con un porcentaje igual de 33.33% de
disminucion.

Por ende, se tiene que hacer una detoxificacion del efluente a mayor tiempo para poder
llegar a la concentracion del cianuro que se exige en la normativa del medio ambiente de limites
maximos permisibles.

En la tabla 14 podemos ver los resultados de la constante de velocidad y la velocidad
de reaccion, los datos mostrados son de algunas reacciones de un determinado tiempo y todos
los resultados se puede ver en los anexos. Se dard a conocer las mayores velocidades de cada
muestra:

e En la primera muestra de una reaccion de segundo orden, en una de las pruebas se tiene

la mayor velocidad de reaccion que es 0.0000011 mmol/seg.L. en un tiempo de 1200

segundos con una constante k de 0.000018 L/seg.mmol a condiciones normales. A pesar

de que en la prueba es la més alta en velocidad, para nuestro objetivo seria mucho mejor

una mas alta en velocidad.
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e En la segunda muestra de una reaccion de primer orden, a condiciones normales
tenemos que, en una de las pruebas en el tiempo de 600 segundos con un k igual a
0.00011 seg ™1, se tiene la velocidad con un dato de 0.000027 mmol/seg.L que es la més
alta en la respectiva muestra.

e En la tercera muestra de una reaccion de orden cero, en una de las pruebas la velocidad
mas alta es 0.00038*t mmol/seg.L con su k respectiva que es 0.00038 mmol/seg.L, en
un tiempo de 2400 segundos. Podemos notar que la velocidad aumenta al paso de que
la concentracion disminuye.

Cabe recalcar que los datos escritos no estan en signo negativo ya que solo significa que
la concentracion de cianuro de dicho efluente esta decreciendo y en la resolucion de Excel va
con signo negativo.

Un dato importante, “el orden de la reaccion”; se realiz6 la grafica correspondiente de
cada muestra y en el grafico nos da el resultado del orden en que esta la concentracion a
reaccionar, en las tres muestras realizadas el orden de reaccion es diferente, pero tomamos como
referencia a la de la muestra 3 ya que la eliminacion del cianuro es mas alta, por lo que se
deduce que es de orden 0 en la concentracion del NaCN y en la concentracion del O su orden
es cero ya que es una recta bien definida o también no va tener un orden de reaccidon ya que es
una recta paralela al eje “x” y es constante, asi que el orden de reaccion global serd los mismo
igual a 0; por tanto tendremos un modelo cinético de orden cero y la ecuacion de velocidad
queda asi:

—Unageny =k * t (74)

Se tiene k, que es la constante de velocidad y el valor se tiene en la grafica (0.0004).
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En la tabla 16 tenemos el balance del circuito de detoxificacion final, de acuerdo a la
ecuacion general del cianuro de sodio con el ozono; tanto los reactivos como los productos
tienen una cantidad numérica de salida o de entrada y también estequiométricamente la reaccion
se da como sigue: 49 g/mol de NaCN reacciona con 48 g/mol de O3 para dar un producto de 65
g/mol de NaOCN y 32 g/mol de 0,, asi tenemos un equilibrio de moles en la ecuacion.

En el circuito tenemos una mejora en el rendimiento de detoxificacion del cianuro de lo
que era en el laboratorio manualmente, con un resultado de 98.9% a lo que era un 33.33%

Nota importante:

En la detoxificacion del cianuro con el 0zono, no se realiz6 con ningun catalizador o sea
no se suministr6é ninguna sustancia que aumente la velocidad de reaccidon quimica; por lo tanto,
un ion cianuro CN~ se convierte en un ion oxocianato o cianato OCN ™ y que ciertamente este
ultimo es menos contaminante para el medio ambiente.

La reaccion del cianuro de sodio con el ozono es una reaccion de simple sustitucion o
una reaccion simple, que estequiométricamente se da en una sola expresion con un intercambio
de elementos para unirse a otro elemento. La reaccion transcurre en una sola etapa por lo que
la reaccion es una reaccion elemental, y ademas es una reaccion homogénea por que el ozono
se va mezclar con efluente y al final se convertiran en una sola fase que es acuosa.

La primera detoxificacion se hizo en un laboratorio manualmente, el efluente dentro de
un matraz y ahi se introduce el ozono y se agita con la mano, la reaccidén no va ser ciertamente
constante por muchos factores, como por ejemplo la abertura que tiene el matraz y un porcentaje
de ozono se puede escapar por la abertura y no va ver una mezcla completa.

La ultima detoxificacion se hizo en un circuito, con una gran cantidad de efluente y no

era manual sino era controlado por una motobomba que hace circular el efluente con el ozono
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por el tiempo que uno desea, ademas con un mezclador que hace que el ozono y el efluente se
aun mas homogénea, ademas de un Venturi que succiona el ozono constantemente.

La detoxificacidn del cianuro en el circuito ha sido laborada en el exterior, a plena luz
del dia para una mejor visualizacion, después del tiempo optimo de detoxificacion se realizo el
respectivo analisis del efluente tanto en el laboratorio de nuestra experimentacion y ademas se
envio al laboratorio LAS (Laboratorios Analiticos del Sur) de Arequipa para tener los resultados
exactos y comprobados de la concentracion del cianuro en el efluente. (ver anexo 14y 15)

6.2. Imagenes de los Resultados
Figura 10
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra

01 (prueba 01) con una dosificacion de ozono al 50% (500 mg/h).

Orden O
5 y =-0.0003x + 4.45
R2=0.9844
4.5

4
g
s 3.5
S 3
©
2
c 25
o .
kS) Seriesl
S 2
= Lineal (Series1)
7}
© 15
o
o

1

0.5
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Tiempo (s)



95

6.2.1. Analisis del grdfico 10:

Después de sacar un promedio de las concentraciones de cada prueba realizada, se hizo
su respectivo grafico, esta imagen muestra la linea recta para una orden cero ([NaCN] vs t) y
segun la ecuacion de larectay =ax + b, “a” es la pendiente y que también es igual a la constante
de velocidad (k) en este caso es -0.0003, su coeficiente de determinacion es 0.9844; que cuando
mas cerca a uno es mas confiable nuestros datos para determinar.

Figura 11

Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra

01 (prueba 02) con una dosificacion de ozono al 50% (500 mg/h).
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6.2.2. Analisis del grdfico 11:
En el grafico se tiene una linea recta para un primer orden u orden 1 y se saca el log.
natural de la concentracion para luego graficar (In[NaCN] vs t) y seglin la ecuacion de la recta

y = ax + b, “a” como la pendiente de la recta es igual a la (k) constante de velocidad con un
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valor de -0.00006 y lo mas importante, el coeficiente de determinacion es 0.9901 este resultado
se acerca mas a la unidad que del anterior grafico por lo que puede ser mas confiable el dato.
Figura 12
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra
01 (prueba 03) con una dosificacion de ozono al 50% (500 mg/h).
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6.2.3. Analisis del grafico 12:

La linea recta dada en la grafica representa a una ecuacion de segundo orden u orden 2,
en esta parte se tiene que sacar la inversa de la concentracion para luego graficar (1/[NaCN] vs
t), lo mas importante es que la linea recta tiene un coeficiente de determinacidon mas cerca a uno
que es 0.9938 mas que a cualquier otra grafica; por ende, se podria deducir que nuestra ecuacion

es de orden 2 con una constante de velocidad (k) igual a 0.00002 siendo positivo como dice la
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ecuacion de segundo orden. Pero esperemos los resultados de los demas graficos y también la
efectividad de la eliminacion del cianuro.
Figura 13
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra
02 (prueba 01) con una dosificacion de ozono al 75% (750 mg/h).
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6.2.4. Analisis del gradfico 13:
En esta imagen los puntos no se encuentran tan ordenados en la recta y esta linea recta
es para una orden cero ([NaCN] vs t) y segun la ecuacion de la recta y = ax + b, “a” es la
pendiente y que también es igual a la constante de velocidad (k) en este caso es -0.0003, su

coeficiente de determinacion es 0.9891 cerca de la unidad y el dato es mayor en poco a la prueba

01 de la muestra uno.
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Figura 14

Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra
02 (prueba 02) con una dosificacion de ozono al 75% (750 mg/h).
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6.2.5. Analisis del gradfico 14:

Los puntos en la recta casi estan ordenados y la direccion decrece, cuando la
concentracion disminuye también la recta decrece hacia el eje “x”, para graficar se saca el
logaritmo natural de la concentracion (In[NaCN] vs t) como indica la ecuacion de primer orden,
se tiene un coeficiente de determinacion de 0.9908 y es la que mas cerca estd a la unidad de
todas las pruebas de la muestra dos, podemos decir en este caso que es de orden uno la ecuacion
de velocidad que también en esta muestra la eliminacion del cianuro ha sido mayor que de la

muestra 01, la ecuacion tiene la k de -0.00008.
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Figura 15

Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra

02 (prueba 03) con una dosificacion de ozono al 75% (750 mg/h).
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6.2.6. Analisis del grdfico 15:

En este caso la linea recta crece y los puntos estdn un poco menos ordenados que los
anteriores, sacando la inversa de la concentracion (1/[NaCN] vs t) es por la que la linea de la
recta crece, pero viendo el coeficiente de determinacion se puede notar que es menor a los
anteriores de esta muestra con un valor de 0.9875 por lo tanto; en este caso ya no es una ecuacion
de segundo orden como en la muestra 01 por ende queda descartado, y tiene como valor la
constante de velocidad de 0.00002 y positivo como menciona la ecuacion de k de segundo
orden. Podemos notar que en el caso de ordenes vamos bajando y las contantes de velocidad

van aumentando (ahi la velocidad de reaccion aumenta).
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Figura 16
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra

03 (prueba 01) con una dosificacion de ozono al 100% (1000 mg/h).
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6.2.7. Analisis del grdfico 16:

Los puntos no estan bien ordenados y su coeficiente de determinacion es 0.9863, la linea
recta es de un orden cero ([NaCN] vs t) y segtin la ecuacion de la recta y = ax + b, la pendiente
que es igual a la constante de velocidad (k) es igual -0.0004, la ecuacion de orden cero nos
menciona que su k es negativa. Pero en este caso el R? es la mayor de todas en esta muestra y
a la vez es la mas baja de todas las muestras (1 y 2), y nuestro modelo cinético va tener el orden
de reaccion igual a cero ya que en esta muestra la detoxificacion del cianuro bajé mucho mas
que el resto y a la vez tiene mayor constante de velocidad, que eso nos favorece en la

eliminacion del cianuro de cualquier efluente. A pesar que su R? no esta tan proximo a la
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unidad, a medida que disminuya la concentracidon y grafiquemos en todos los o6rdenes, el orden
de reaccion siempre sera cero y el coeficiente de determinacion mas proximo a la unidad.
Figura 17
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra
03 (prueba 02) con una dosificacion de ozono al 100% (1000 mg/h).
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6.2.8. Analisis del gradfico 17:

Es una ecuacion de primer orden (In[NaCN] vs t) donde los puntos no dan en la recta y
estan mas desordenados con un coeficiente de determinacion de 0.9697 que ciertamente esté
bajando un poco mas en comparacion a las demés muestras, segun la ecuacion de la rectay =
ax + b; el pendiente que es “a” e igual a la constante de velocidad es -0.0001 que en este caso
es mayor a las demas muestras, también la ecuacion del primer orden menciona que es negativa

su k por lo que desciende la recta.
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Figura 18
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la muestra
03 (prueba 03) con una dosificacion de ozono al 100% (1000 mg/h).
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6.2.9. Analisis del grdfico 18:

La ecuacion graficada es de segundo orden y se nota que los puntos estan demasiados
desordenados que las demads rectas y en forma ascendente por la forma de la ecuacion de orden
2 (1/[NaCN] vs t) que es la inversa de la concentracion, la constante de velocidad (k) es 0.00003
como un dato positivo por la ecuacidon perteneciente y la mas menor en esta muestra, con un
coeficiente de determinacion 0.9459 que ciertamente es la mas baja de todas las anteriores que
por ende esta tercera prueba queda descartado totalmente.

Finalmente, igual nos quedamos con la tercera muestra con la explicacion ya dada, pero
principalmente con la prueba 1 que representa a nuestra ecuacion de velocidad con orden cero

respecto a la concentracion de [NaCN].
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Figura 19
Concentracion del cianuro de sodio vs el tiempo (datos experimentales), de la ultima
muestra en el reactor con una dosificacion de ozono al 100% (1000mg/h).
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6.2.10. Analisis del grafico 19:

En esta grafica se realiza una linea recta y exponencial, la exponencial nos da la forma
en que decrece o se detoxifica la concentracion del cianuro y ademas es la manera correcta de
graficar la eliminacion del cianuro, pero; el R cuadrado mas préximo a nuestra ecuacion es del
modelo lineal (se trabaja en esa base), la otra estad en forma lineal y en este caso nos ayuda a
determinar la constante de velocidad y también el orden de la reaccion (aqui estamos trabajando
con el orden cero, como ya se habia determinado) su coeficiente de determinacion es 0.9522 y
ciertamente esta bajando ya que los puntos no estan ordenados, pero la k estd subiendo que es
-0.0005 y eso nos ayuda en la velocidad de la reaccion, la detoxificacion a mayor velocidad es

mas eficiente.
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Algunas inferencias importantes de los resultados:

En la experimentacion realizado a mano dentro del laboratorio, en la muestra 03 de cada
tiempo se obtuvieron mayores velocidades que las demas muestras con una dosificacion
de ozono al 100% y la méxima velocidad de reaccion que se obtuvo en tal muestra es
en un tiempo de 3600 segundos con una velocidad de reaccion de -0.00042 mmol/L.seg.
En las muestras 01 y 02 las velocidades de reaccion de cada prueba son casi similares
(claro esta que la velocidad de la muestra uno es menor que de la muestra 02) con una
dosificacion de ozono al 50% y 75% de 1000 mg/h respectivamente y con menores
velocidades que la muestra 03, y la mas minima velocidad es en la muestra 01 en los
600 segundos con una velocidad de 0.0000009 mmol/L.seg con 50% de ozono.

Segun los gréaficos determinados, la constante de velocidades (k); para todas las
muestras tiene diferentes valores segun a su coeficiente de determinacion, para la
muestra 01 se tiene el valor de k 0.00002, para la muestra 02 se tiene el valor de k -
0.00009 y para la muestra 03 se tiene el valor de k -0.0004, se puede ver que la constante
de velocidad de la muestra tres es mas alta que las demas, eso quiere decir que hay
mayor velocidad en la reaccion de detoxificacion del cianuro, entonces el valor a tomar
para nuestro modelo cinético serd la constante de velocidad de la muestra 03, como la
mayor referencia para nuestro objetivo, sabiendo que los demas constantes son mucho
menores y deduciendo muy lentos para la reaccion, a este resultado se llegd con el 100%

de ozonificacion.
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6.3. Discusion de los resultados segiin STATGRAPHICS 18

Estadisticamente se deduce los resultados de la parte experimental, y las deducciones
sacadas seran de la técnica mas conocida como es regresion y correlacion lineal. Se va tomar
en criterio ciertos puntos para dar el veredicto de la hipotesis, y los puntos para la falsedad o
verdad de la hipdtesis es tomando en cuenta:
Analisis de varianza: Este andlisis nos ha ayudado a comparar las varianzas entre los
promedios de las diferentes pruebas realizadas.
Grafico de probabilidad: A través de este grafico pudimos ver los resultados de cada muestra
de que tan ajustados estan estos valores a lo largo de una linea recta y que tanto estos puntos o
resultados de la muestra puede formar una linea recta ajustada.
Grifico de intervalos: Nos ayud6 a ver los valores minimos y maximos para cada muestra,
teniendo en cuenta su media y los bordes del intervalo que estan en la parte superior e inferior
en una linea recta.
Grafica de residuos: En este caso no habré una correlacion de datos, la grafica nos contribuy6

a verificar los resultados de la experimentacion a que estén alineados en su distribucion.
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Comparacion de modelos alternativos de regresion

Tabla 18

Comparacion de modelos alternativos de regresion

Modelo Correlacion R-cuadrado
Raiz cuadrada-Y -0.9965 99,30%
Raiz cuadrada-X -0.9952 99,04%
Logaritmico-Y al cuadrado-X -0.9864 97,30%
Lineal -0.9758 95,22%
Raiz cuadrada-Y al cuadrado-X -0.9687 93,84%
Y al cuadrado raiz cuadrada-X -0.9666 93,42%
Exponencial -0.9396 88,29%
X al cuadrado -0.8869 78,66%
Y al cuadrado -0.8695 75,60%
Logaritmico-Y raiz cuadrada-X -0.8504 72,32%
Reciproco-Y al cuadrado-X 0.8020 64,32%
Doble cuadrado -0.7179 51,54%

Este procedimiento crea un diagrama de dispersion de Detoxificacion versus Tiempo.
En esta tabla se puede ver los resultados de los datos experimentales después de haber ajustado
diversos modelos curvilineos a estos. Y el modelo que mas ajustado es el R — cuadrado lineal
con 95.22%, esto es 4.08661% mas alto que el modelo exponencial que tiene un valor de
88.29%. el modelo a seleccionar es el R-cuadrado mas ajustada para nuestra cinética de

detoxificacion, es el modelo lineal.
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En seguida, planteamos lo modelos en forma de ecuacién; tanto lineal y exponencial:
Y = 185.624 — 1.37452 x X (75)
Y = o(5:8349-0.0261203+X) (76)

Mencionando que, “Y” es la detoxificacion de la concentracion del cianuro y “X” es el
tiempo de la detoxificacion.

Figura 20

Representacion lineal de la detoxificacion del cianuro.
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Figura 21

Representacion exponencial de la detoxificacion del cianuro.
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6.4. Verificacion de la hipotesis significativo
6.4.1. Hipotesis General
“La detoxificacion con ozono por un tiempo adecuado y con una ecuacion cinética-
quimica establecido, elimina la concentracion de cianuro por debajo de los limites mdximos
permisibles, en los efluentes de lixiviacion de la mina Santa Rosa — Provincia de Grau —
Apurimac”
Teniendo la hipotesis se somete a las pruebas experimentales para luego verificar si los
resultados son como los que hemos planteado, para este caso se analiza dos variables, la
detoxificacion del cianuro respecto al tiempo de detoxificacion, mientras que la otra variable

(% de ozono) es constante.
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6.4.2. Hipotesis a comprobar de la ecuacion lineal
Tabla 19

Planteamiento de hipotesis: correlacion de datos linealmente (a=0.05)

Hipatesis Planteamiento de hipétesis

Los resultados experimentales no son representativos con el modelo
Nula (Ho)
lineal

Alternativa (Ha)  Los resultados experimentales son representativos con el modelo lineal

El modelo lineal, es para verificar el modelo cinético y notar que hay un decrecimiento
lineal que también puede ser exponencial.
6.4.3. Hipdtesis a comprobar por ANOVA
Tabla 20

Planteamiento de hipotesis: Datos dependientes (a=0.05)

Hipotesis Planteamiento de hipotesis
Nula (Ho) Los resultados experimentales no se adecuan con el modelo lineal
Alternativa (Ha) Los resultados experimentales se adecuan con el modelo lineal

Se aplica ANOVA para estos datos experimentales ajustados por regresion, y verificar
la relacion de los variables, en este caso la concentracion baja cuando el tiempo sube (relacion
inversa o indirecta) pero con un alto grado de precision.

Segtin la hipotesis de la investigacion, en los primeros minutos de detoxificacion el
decrecimiento lineal de la concentracion es mas rapida y poco a poco va bajando, y se tiene los

coeficientes respecto al modelo lineal como sigue:



Tabla 21

Validacion de los coeficientes lineales
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Parametro Estimacion por minimos Error Estadistico- Valor
cuadrados estandar T P

Interceptar 185.624 7.24977 25.604 0.0000

Pendiente -1.37452 0.0823519 -16.6908 0.0000

Esta tabla hace validar que los coeficientes lineales son significativos por el valor del P

estadistico, las diferentes pruebas realizadas son exactamente para comprobar el modelo de la

ecuacion:
Y =185.624 — 1.37452 x X
Tabla 22

Analisis de variacion (varianza) para el modelo lineal

(77)

Fuente Suma de DF Cuadrado Relacion F
cuadrados medio
Modelo 64236.6 1 64236.6 278.58
Residual 3228.15 14 230.582
Total 67464.7 15
(corr.)

Valor

0.0000

Datos que avalan a este cuadro de andlisis de variacion:
e (Coeficiente de correlacion =-0.975782
e R-cuadrado =95.215 %

e R-cuadrado (ajustado por gl) =94.8733 %
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e Error estandar de Est. =15.1849

e Error absoluto medio =11.293

e Estadistico de Durbin-Watson = 0.302154 (P=0.0000)
¢ Autocorrelacion residual de retardo 1 = 0.578554

Explicacion: Puesto que en la tabla ANOVA se tiene P como un valor que esta debajo
de 0.05, se tiene una correlacion estadisticamente relevante entre Detoxificacion y Tiempo al
95% de su nivel de confianza.

El R-Cuadrado sefiala que el modelo ajustado aclara el 95.215% de la variabilidad en
detoxificacion. El coeficiente de correlacion es igual a -0.975782, que nos indica que existe una
relacion altamente fuerte con las variables existentes. El error estdndar de la estimacion
evidencia la desviacion estandar de los residuos a ser 15.1849. El valor mencionado se puede
utilizar para construir limites de prediccion para otras observaciones.

El (MAE) error absoluto medio de 11,293 es el valor medio de los residuos. Segin
Durbin-Watson (DW), la estadistica prueba los residuos para establecer si existe alguna
correlacion significativa basada en el orden en que ocurren en su archivo de datos. Dado que el
valor P es inferior a 0.05 hay una referencia de correlacion al 95.0% de nivel de confianza.

6.5. Velocidad inicial con el modelo lineal estadistico.

Después de conocer los resultados de los datos experimentales, se ajusta los datos al
programa STATGRAPHICS, y esta lanza las respuestas que necesitamos para determinar la
velocidad cinética.

El procedimiento para la determinacion, conociendo la constante de velocidad (k) y
teniendo en cuenta que es de orden cero, es de la siguiente forma:

Y = 185.624 — 1.37452 x X
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Figura 22

Efectos principales para la detoxificacion.

Main Effects Plot for Detoxificacion
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En esta grafica podemos ver que le factor del tiempo es muy importante para la
detoxificacion del cianuro. Pero, a la medida que el tiempo pasa la eliminacién de la
concentracion disminuye, justamente por el factor de la cantidad de concentracion que influye

en la velocidad de reaccion.
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Figura 23

Interaccion de variables independientes para la detoxificacion.
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La grafica nos muestra la diferencia de detoxificacion con el 50% y el 100% de ozono
en el mismo tiempo de una hora, con el 100% la reaccion es mas rapida y la detoxificacion del
cianuro, con el modelo mas lineal que exponencial.

6.6. Analisis de varianza

A través de ANOVA constataremos si las variables tratadas (A, B y AB) son
exactamente confiables o relevantes en la detoxificacion del cianuro, dicho de otro modo; si
aceptaremos nuestra hipotesis alternativa y rechazaremos nuestra hipdtesis nula o viceversa. A

continuacion, la tabla donde nos muestra resultados de cada variable:
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Tabla 23

Segun ANOVA el proceso de detoxificacion

Fuente Suma de cuadrados DF Cuadrado medio Relacion F  Valor P
A: Tiempo 5.45073 1 5.45073 326.72 0.0000
B: Ozono 0.340278 1 0.340278 20.40 0.0000
AA 0.0492196 1 0.0492196 2.95 0.0926
AB 0.293357 1 0.293357 17.58 0.0001
BB 0.0334259 1 0.0334259 2.00 0.1637
bloques 0.302593 2 0.151296 9.07 0.0005
error total 0.767434 46 0.0166833
Total (corr.) 7.23704 53

e R-cuadrado =89.3957 %
e R-cuadrado (ajustado por df) = 87.7821%
e Error estandar de Est. =0.129164
e Error absoluto medio = 0.0961973
e Estadistico de Durbin-Watson = 1.1825 (P=0.0000)
e Autocorrelacion residual de retardo 1 = 00408639
Explicacion: En este caso, 4 efectos tienen valores de P debajo a 0.05 lo que indica que
son considerablemente diferente de cero al 95.0% del grado de confianza.
El R-Cuadrado da mencion que el modelo ajustado manifiesta el 89.3957% de la
variabilidad en desintoxicacioén. El R-cuadrado ajustado, que es mucho mejor para relacionar

modelos con distintos valores de variables independientes es 87.7821%. El error estandar de la
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estimacion indica la desviacion estandar de los residuos sea 0.129164. EI (MAE) error absoluto
medio de 0.0961973 es el valor medio de los residuos.
Dado que el valor P es inferior del 5.0 %, existe una indicacion de factible correlacion
serial a un nivel de significancia del 5.0 %.
6.7. Analisis por Pareto estandarizado
Figura 24

Diagrama PARETO para la detoxificacion del cianuro
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La estandarizacion de Pareto para la detoxificacion, muestra la significancia de cada
variable relevante (A, B y AB), se puede ver que el tiempo (A) de detoxificacion tiene mayor
significancia continuando con el ozono (B). la linea azul que esta cortando indica que, sino

cruza la linea cortante no es relevante pero mientras mas se alargue al eje x es mas significativo.

(Ayuda del Minitab 18).



Figura

25

Superficie de respuesta estimada para la detoxificacion del cianuro
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La grafica de superficie nos muestra una amplia estimacion de la detoxificacion, con

dos variables importantes, la dosificacioén del ozono y el tiempo a dosificar; la eliminacién del

cianuro es constante como la disminucion en el resultado de las pruebas.

Figura 26

Contornos de la superficie de respuesta estimada de la detoxificacion del cianuro
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El gréafico de contornos nos muestra la detoxificacion del cianuro respecto al ozono y
tiempo, se ve al inicio que es una linea pequefia en el sentido que es en poco tiempo y al final
también, esto se debe a la concentracion del cianuro; al inicio la concentracion es alta, pero por
el tiempo y la cantidad de ozono va ser diminuto y al final la concentracion serd menor y la
cinética de reaccion mas lenta.

Figura 27

Residuos de la detoxificacion del modelo lineal
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La gréafica nos muestra que la distancia entre nuestros residuos al eje de las abscisas no
es demasiado grande y se nota muy poca variacion en todos nuestros resultados por lo que se

podria decir que es muy buena nuestra aproximacion con el modelo matematico.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
Conclusiones
Se han determinado todos los objetivos planteados en nuestra investigacion:

e En el circuito de detoxificacion llegamos hasta el objetivo que queriamos, la
dosificacion del ozono fue al 100% (1000 mg/hr) y el tiempo requerido para llegar al
limite maximo permisible del cianuro de sodio fue de 2 horas y media, y la cantidad o
dosificacion de ozono en ese tiempo fue de 2500 mg de 0. Y la detoxificacion en el
reactor ha sido mas efectiva que la detoxificacion en un matraz a mano.

e El modelo cinético o la ecuacién cinética en el proceso de detoxificacion del cianuro
determinado es:

—Unaen = —k *t

Con orden 0 (cero) y con la constante de velocidad k igual a -0.0004 como se muestra
en las graficas determinadas, el tiempo queda ya que es respecto al tiempo y viene
después de integrar la ecuacion principal de la velocidad de reaccion del orden cero:
—Ta=Car—Cyo =—k.t

e La detoxificacion de mayor rendimiento se realizd en la muestra 03 con una dosis de
ozono al 100% en los 3600 segundos, llegando a 3.0 ppm de la detoxificacion del
cianuro con una diferencia de 0.3 del resto (pero no es el mejor rendimiento que digamos
ya que solo es un 33.3% de detoxificacion (Ci-Cf=Ct y Ct/Ci=rendimiento), la dosis del
ozono fue aumentado del 50% al 100%, y segun los resultados se vio que cambia en
minimas proporciones el rendimiento, podria decirse que no hay mucha diferencia ya
que solo es 0.3, asi que influye en minimas cantidades la dosis del ozono en la reaccion.

Todo experimento realizado fue en un ambiente normal.
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El orden de reaccion encontrado segln la grafica de las muestras es de orden cero, a
pesar que en las comprobaciones realizadas de ordenes cero, uno y dos de las tres
muestras analizadas, la que mas esta ajustada a la ecuacion es de orden 2 ya que su
coeficiente de determinacion esta mas cerca de una unidad que el resto de los o6rdenes
determinados de las diferentes muestras, en la m01 su R? = 0.9938 es la mas alta y
pertenece a la orden 2, en la m02 su R? = 0.9908 es la més alta y la reaccion tiene el
orden 1, y en al muestra3 su R? = 0.9863 que es la més alta y perteneciente al orden
cero. Se escoge el de la m03 porque la velocidad de detoxificacion es mas eficiente y
que eso es nuestro principal objetivo, eliminar el cianuro y si es en menos tiempo mucho
mejor que va junto con la velocidad de reaccion y que ademds mientras baje la
concentracion siempre sera de orden cero.

La reaccion del cianuro de sodio con el ozono es una reaccion simple
experimentalmente, que estequiométricamente se da en una sola expresiéon con un
intercambio de elementos para unirse a otro elemento. La reaccion se da en una sola
etapa por lo que es una reaccion elemental, y es una reaccion homogénea por que el
ozono se va mezclar con el efluente convirtiéndose asi en una sola fase.

Tanto la ecuacidn estequiométrica como la experimentacion, muestran como un mol de
cianuro de sodio reacciona con un mol de ozono para resultar un mol de NaOCN y un
mol de oxigeno, a pesar de trabajar con un 100% no van a reaccionar por completo con

el ozono (se sabe tedricamente y se cumple en la practica).
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Recomendaciones

Para hacer reaccionar un elemento gaseoso con cualquier otro elemento o igual, se
recomienda fabricar un reactor donde no haya salidas minimas para que se concentre la
mayor cantidad en el proceso de reaccion antes de tener productos.

En el presente trabajo se realizd sin cambios de temperatura (a temperatura ambiente),
y la velocidad de reaccion de alguna manera fue lenta por los datos consignados, por lo
que se sugiere trabajar a temperaturas altas para que haya mayor colisiéon por ende
mayor reaccion.

Es importante trabajar con un mezclador para tener mayor colision que da mayor
velocidad en la reaccion y asi tener mayor producto, disminuyendo la concentracion de
los reactivos en buena cantidad, preferible trabajar con la produccion del ozono al 100%
ya que no hay mucha diferencia en los resultados y ademés es més conveniente.

Antes de realizar la detoxificacion del cianuro, el efluente tiene que estar libre de
particulas pesadas que se pueden sedimentar y también particulas flotantes, se debe
hacer un tratamiento para que no haya ninglin inconveniente.

Es muy importante mantener el pH en modo alcalino de 9 a 11, porque si va disminuir
a condicion acida la velocidad de reaccion va disminuir drasticamente y no sera
detoxificado con el ozono.

Y este proceso con el ozono, podria ser mas facil de aplicar en una planta, ya que tiene
menor costo, no es contaminante, es de facil almacenar y no se necesita de mucho

trabajo para manipular.
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Tablas de los calculos realizados en la hoja de Excel

Tabla 24

Pruebas a diferentes porcentajes de dosificacion de ozono con los cambios de la

concentracion para determinar el orden de la reaccion.

50 % de Ozono Orden 0 Orden 1 Orden 2
t tiempo (s) PromC mO1 Ln (PromC) 1/(PromC)
0 0 4.5 1.5040774 0.22222222
10 600 4.3 1.45861502  0.23255814
20 1200 4.1 1.41098697  0.24390244
30 1800 4 1.38629436 0.25
40 2400 3.8 1.33500107  0.26315789
50 3000 3.7 1.30833282  0.27027027
60 3600 3.6 1.28093385  0.27777778
75% de Ozono Orden 0 Orden 1 Orden 2
t Tiempo (s) PromC m02 Ln (PromC) 1/(PromC)
0 0 4.5 1.5040774 0.22222222
10 600 4.2 1.43508453 0.23809524
20 1200 4 1.38629436 0.25
30 1800 3.9 1.36097655 0.25641026
40 2400 3.7 1.30833282 0.27027027
50 3000 3.5 1.25276385 0.28571478
60 3600 33 1.19392243 0.30303030
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100% de Ozono Orden 0 Orden 1 Orden 2

t Tiempo (s) PromC m03 Ln (PromC) 1/(PromC)
0 0 4.5 1.5040774 0.22222222
10 600 4.3 1.45861502 0.23255814
20 1200 4.1 1.41098697 0.24390244
30 1800 3.9 1.36097655 0.25641026
40 2400 3.6 1.28093407 0.27777889
50 3000 3.4 1.22377582 0.29411827
60 3600 3.0 1.09861285 0.33333333
Tabla 25

Determinacion de velocidades de cada prueba de las tres muestras.

Tiempo (seg) | Const. de velocidad | Velocidad de la reaccion
600 1.72265E-05 9.31667E-07
1200 1.80668E-05 1.07477E-06
Muestra 01
1800 1.54321E-05 9.64506E-07
con 0zono
2400 1.70565E-05 1.1812E-06
al 50%
3000 1.6016E-05 1.16991E-06
3600 1.54321E-05 1.19075E-06
muestra 02 600 -0.000114988 -2.73781E-05
con 0zono 1200 -9.81525E-05 -2.45381E-05
al 75% 1800 -7.95005E-05 -2.03847E-05
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2400 -8.15602E-05 -2.20433E-05
3000 -8.37715E-05 -2.39347E-05
3600 -8.61541E-05 -2.61073E-05
600 -0.000333333 -0.000333333
1200 -0.000333333 -0.000333333
muestra 03
1800 -0.000333333 -0.000333333
con 0zono
2400 -0.000375 -0.000375
al 100%
3000 -0.000366667 -0.000366667
3600 -0.000416667 -0.000416667
Tabla 26

Determinar de la constante de velocidad.

Determinacién de la constante de velocidad y al orden que pertenece

(k) mO1 = 1.54321E-05 0.00002 orden 2
(k)m02= | -8.61541E-05 -0.00009 orden 1
(k) m03 = | -0.000416667 -0.0004 orden 0
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Tabla 27

Matriz de Consistencia
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