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Evaluacion experimental del tratamiento de efluentes cianurados de una minera
aurifera por el método de Taguchi

Experimental Evaluation of the Treatment of Cyanide Effluents from a Gold

Mining Company by the Taguchi Method

Las plantas metaldrgicas que procesan minerales aurfferos
emplean soluciones de cianuro para disolver el oro que estos
contienen. Asi, generan efluentes de relaves contaminados cuya
disposicion final ocasiona impactos ambientales severos a los
ecosistemas acuaticos si estos no se tratan previamente.

LLa nocividad ambiental de estos efluentes depende directamente
del tipo y de la concentracion de los agentes quimicos que
acarrean, de los cuales el cianuro constituye el mas representativo
y perjudicial para el ambiente.

El objetivo de este estudio es determinar el efecto de las variables
proporcionadas por el uso de varios tipos de reactivos quimicos
y su tiempo de reaccion, empleados en cuatro métodos de
tratamiento por oxidacion avanzada, aplicados para obtener un
efluente clarificado con un contenido de cianuro total que cumpla
no solo la normativa ambiental, sino también para poder recircular
el agua y reutilizarla en los procesos de la planta metallrgica.

El disefio experimental aplicado en esta investigacion se realiza
con el enfoque de Taguchi usando una matriz ortogonal L. (47)
y un analisis de varianza (Anova) para identificar el efecto de los
parametros sobre las variables de respuesta. Los resultados
experimentales revelaron que el tratamiento de accion conjunta
del perdxido de hidrogeno al 70 % vy del hipoclorito de sodio al
10 % (método Singlete), complementado con la coagulacion y
floculacion, fue el mas efectivo para lograr el objetivo propuesto.
El resto de los tratamientos evaluados fue relativamente menos
efectivos.
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ABSTRACT

Metallurgical plants processing gold minerals use cyanide
solutions to dissolve gold contained in these minerals, generating
effluents from contaminated tailings whose final disposal causes
severe environmental impacts to aquatic ecosystems if they are
not previously treated.

The environmental harmfulness of these tailings effluents depends
directly on the type and concentration of the chemical agents they
carry, of which cyanide is the most representative and harmful to
the environment.

The objective of this study is to determine the effect of the variables
provided by the use of various types of chemical reagents and
their reaction time, used in four methods of treatment by advanced
oxidation, applied to obtain a clarified effluent with a total cyanide
content that complies not only with the environmental regulations
but also to be able to recirculate the water and reuse it in the
processes of the metallurgical plant.

The experimental design applied here is done with the Taguchi
approach using an orthogonal matrix L16 (43) and analysis of
variance (ANOVA) to identify the effect of the parameters on the
response variables. The experimental results revealed that the joint
action treatment of 70 % hydrogen peroxide and 10 % sodium
hypochlorite (Singlet method), supplemented with coagulation
and flocculation was the most effective to achieve the proposed
objective. The rest of the treatments were relatively less effective
o achieve I,
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INTRODUCCION

Las empresas mineras aurfferas que actualmente operan en
nuestro pais realizan labores de explotacion, tanto a tajo abierto
como de socavon. Asf, generan relaves mineros como pasivos
ambientales, tanto lodos como clarificados.

Tabla 1
Ley n.° 28611, Ley General del Ambiente
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La presente investigacion esta enmarcada en el tratamiento
del agua clarificada obtenida en el sedimentador que recibe
el lodo en la etapa previa del circuito de decantacion
en contracorriente (CCD). Para ello, debera tener una
concentracion de cianuro total menor de 1,0 mg/L, segun el
Ifmite maximo permisible (LMP) estipulado en el anexo 1 del
DS 010-2010-MINAM (ver tabla 1).

Parametro Unidad Limite en cualquier momento Limite para el promedio anual

pH 6-9 6-9
Solidos totales en suspension mg/L 50 25
Aceites y grasas mg/L 20 16
Cianuro total mag/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

Anexo 1, DS 010-2010-MINAM. Limites maximos permisibles para descargas de efluentes de actividades minero-metaldrgicos. Ley n.° 28611

(21 de agosto de 2010).
Fuente: [4]

Los objetivos de la presente investigacion son los siguientes:

« Aplicar el disefio de experimentos (DOE) a los datos obtenidos
siguiendo el método de Taguchi para planificar y evaluar el
estudio experimental del tratamiento del agua clarificada, vy
determinar cudl es el éptimo.

e Obtener una solucion clarificada con una concentracion de
cianuro total menor de 1,0 mg/L para recircularla y cumplir
con el DS 010-2010-MINAM.

« Encontrar el tratamiento de oxidacion avanzada mas viable,
técnica y econdémicamente, para el agua clarificada, overflow
de la separacion solido-liquido del relave de pulpa proveniente
de la Ultima etapa de la decantacion contracorriente.

FUNDAMENTOS

1. El método de Taguchi
Los métodos de disefio experimental se desarrollaron en los

primeros afios del siglo Xx y han sido ampliamente estudiados
por los estadistas desde entonces, pero no fueron féciles

de usar por otros profesionales [7] ElI enfoque de Taguchi
para el disefio de experimentos es facil de adoptar y aplicar
por usuarios con un conocimiento no especializado de
estadistica; de ahi que ha ganado una gran popularidad en la
comunidad cientifica y de ingenieria. Consiste en identificar la
funcion objetivo que se debe optimizar, asi como los factores
de control y sus niveles. Para realizar el experimento, se
selecciona un arreglo matricial.

2. Términos empleados en el diseno de
experimentos (DOE)

* Respuesta DOE. Es el resultado medible, el cual estamos
interesados en mejorar.

e Factores DOE. Son todas las variables analizadas en el DOE.

» Niveles DOE. Son los valores concretos que utilizaremos por
cada factor.

Asi, un anélisis factorial de 4° significa 3 factores de proceso vy
4 niveles para cada uno, lo cual implicaria realizar 64 pruebas.
Sin embargo, segun el arreglo ortogonal de Taguchi, que
se muestra en la tabla 2, se debe ejecutar solo 16 pruebas
experimentales (L,).
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Tabla 2
Extracto de la Tabla de seleccion de arreglos ortogonales de
Taguchi

Numbers of Levels

Numbers of
Parameters 2 3 4
(P)
2 L4 L9 L16
3 L4 L9 L16
4 L8 L9 L16
5 L8 L18 L16
6 L8 L18 .32
7 L8 L18 L32
8 L12 L18 L32
Fuente: [8]

Taguchi especificod tres situaciones estandar de caracteristicas
de calidad [7]:

« «Cuanto mas grande, mejor» (por ejemplo, fuerza vy
rendimiento).

«  «Cuanto mas pequefio, mejor» (por ejemplo, contaminacion).

« «Nominal es lo mejor» (por ejemplo, dimension).

El disefio del experimento (DOE) requiere una planificacion, que
consiste en seleccionar los factores a estudiar, seleccionar el
disefio experimental, establecer los niveles para cada factor,
y analizar y examinar el resultado, donde se determina la
significacion de los parametros mediante un andlisis de varianza
(Anova) [3].

Taguchi ha utilizado la relacion sefal/ruido (S/N) como la
caracteristica de calidad elegida. La relacion S/N se utiliza
como valor medible en lugar de la desviacion estandar debido
a que, a medida que disminuye la media, también disminuye la
desviacion estandar.

3. Tratamiento de agua del efluente

El cianuro es un anion monovalente diatomico que se encuentra
libre 0 anexado a metales formando complejos. Por ello, se
pueden distinguir tres tipos principales:

e Cianuro libre. Es el cianuro en forma de anion
monovalente CN'- o acido cianhidrico acuoso (HCN).

e Cianuro WAD (weak acid dissociable). Son complejos
formados por metales de transicion y cianuro relativamente
disociables (incluyen Cd, Cu, Ni'y Zn).

e Cianuro SAD (strong acid disociable). Son cianuros
que forman complejos fuertes con metales de transicion
disociables con acido fuerte o de complejos estables (con
metales como Fe, Co, Ag vy Au), es decir, son disociables
bajo acidez extremas (pH muy bajos) debido a la estabilidad
de dichos complejos.

En la figura 1, se puede apreciar que, en el uso del cianuro en
solucion, se debe mantener el pH por encima de 9 para evitar la
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formacion del cianuro de hidrogeno (HCN). Este, al liberarse como
gas, es muy peligroso, ya que es toxico. En la misma grafica,
se nota que la oxidacion del cianuro lo transforma en cianato.
Esto nos indica que los tratamientos de oxidacion avanzada del
clanuro, primero, se deben aplicar a pH basicos por encima de
9. Ademas, se requiere oxidacion para transformarlo en cianato,
que es una especie mas estable y menos peligrosa; mas adn,
porgue se hidroliza y se convierte en amonio y carbonato [1].

-2

Eh

Figura 1. Diagrama de Pourbaix del cianuro.
Fuente: [2]

A continuacion, presentaremos los métodos de oxidacion
mas importantes para la remocion de cianuro en efluentes y
pulpas, con el propodsito de que, mas adelante, se entiendan
la metodologia de investigacion aplicada y la discusion de los
resultados obtenidos:

3.1. Método INCO de oxidacion

El proceso INCO (SO, con aire) para oxidacion de cianuro
fue introducido en 1994 después de que la empresa INCO
(International Nickel Company) obtuvo la patente canadiense
original. Este método se expandié réapidamente debido a que
se adaptaba a diversos escenarios de pH, la concentracion de
cianuro, la dosificacion de SO,, la concentracion de los metales
cobre y hierro en solucion y otros aniones como SCN'y S,0,7,
la viscosidad vy la transferencia de oxigeno [6].

El cianuro libre y el cianuro WAD se oxidan a cianatos en presencia
de dioxido de azufre y el aire utilizando como catalizador cobre
soluble, de acuerdo con las siguientes reacciones:

CN +80, + 0, +HO > OCN + 80,2+ 2H" (1)
MCN),?+480,+40,+4H0>40CN +8H+480,” + M7 (2)
En donde M es un metal; por ejemplo, Cu, Ni o Zn.

El inconveniente radica en la complejidad de la generacion, del
almacenamiento, de la manipulacion y de la agresividad quimica
del SO, gaseoso que impacta en la salud de los trabajadores
y en el medioambiente en general. Por ello, se prefiere Utilizar
una sustancia (preferentemente una sal) que pueda formar
SO, cuando este disuelta en el agua. Estas sales pueden ser
sulfito (por ejemplo: Na,SO,), bisulfitos (por ejemplo: NaHSO,) v
metabisulfitos (por ejemplo: Na,S,0,).



m Investigacion aplicada e innovacion

NaHSO, +H,0 >NaOH +SO,  (3)

(s) () (ac) (ac)

El SO, generado reacciona con el cianuro y el oxigeno, segin
lo indicado en las ecuaciones 1y 2. La temperatura en el rango
entre 5 °C y 60 °C no muestra cambios significativos en la
cinética quimica. Ademas, de acuerdo con la estequiometria,
cada gramo de cianuro WAD requiere 2,46 g de SO, para
oxidarse. Sin embargo, en la practica, el uso real fluctia entre
3y 5 g, siempre que no haya otros contaminantes como los
metales pesados vy tiocianatos. Para ello, se deben realizar las
pruebas experimentales correspondientes.

3.2. Oxidacion avanzada con el método de oxigeno
singlete (O°)

La formacion de este radical oxigeno singlete se genera por la
reaccion de hipoclorito CIO- (generalmente de calcio o sodio)
y peroxido de hidrégeno (H,0,). Lo interesante de este método
es que, a diferencia de otros tratamientos de oxidacion,
no dejara cloro residual que pueda formar cloraminas o
trihalometanos. Estos son subproductos contaminantes del
uso del cloro o hipoclorito, ya que la dosificacion de perdxido
de hidrégeno es superior a la de ion hipoclorito. Por ello, el
Unico residual que se producira sera de ion cloruro, el cual
es inactivo. La ecuacion de la formacion del radical oxigeno
singlete es la siguiente:

ClO +H,0,2>20°+ClI +H0 4)

Es uno de los métodos de oxidacion avanzada mas moderno.
Se caracteriza porque, a diferencia de los otros métodos, el
oxidante formado en el mecanismo no es el radical hidroxilo
OH*, sino que el agente oxidante por excelencia es el radical
singlete, que es un radical de oxigeno en forma de O°.

Al comparar su solubilidad en agua, asf como su fuerza oxidante
expresada como potencial estandar de reduccion, se puede
deducir su gran aplicabilidad en la oxidacion de cianuro (ver
tabla 3).

Tabla 3
Cuadro comparativo de la capacidad oxidante y de disolverse
en agua

lubili
Potencial de S:nula)l :j:d
Oxidantes reduccioén (E°) gua,
. comparando con
en voltios
la del O,
Perdxido de hidrégeno 1,87 mv > 1000 000
Oxigeno 1,20 mv 10
Cloro 1,50 mv 10
Ozono 2,20 mv 10 000
Singlete Oxygen 2,90 mv > 1000 000

Fuente: Elaboracion propia.
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METODOLOGIA

Desarrollo y evaluacion experimental de los
datos

En el contexto de las etapas y las condiciones mencionadas
de la planta, podemos decir que el experimento pasd por las
siguientes fases:

A) Diseino del experimento

Para evaluar los factores que afectan el proceso, se utilizd la
metodologia de disefio experimental segun el enfoque de Taguchi,
con el disefio de matriz ortogonal. Se empled la matriz ortogonal
L, (49, que requiere tres factores de proceso y cuatro niveles, la
cual se presenta en la tabla 4.

Tabla 4
Dosificacion por método y tiempo de reaccion aplicado en la
detoxificacion del agua clarificada del decantador

Factores
Niveles Peréxido Catalizador Tiempo
mL/L (mL/L) (min)
1 3,13 0 0
2 3 CuS0,.5H,0 5
3 0,9 NaClO 10
4 3,35 FeSO,.7H,0 15

Fuente: Elaboracion propia.

Los parametros o factores de proceso seleccionados para
este experimento fueron la dosificacion del perdxido H,0,, del
catalizador CuSO,.5H,0, del hipoclorito de sodio NaCIO y del
catalizador FeS0O,.7H,0, indicada por las columnas respectivas
en la tabla de matriz ortogonal. El experimento consta de 16
pruebas (cada fila en la matriz ortogonal L), v las columnas
se asignaron con los parametros. El resultado experimental
a estudiar es el rendimiento de las muestras de prueba y las
observaciones se transforman en una relacion sefial/ruido (S/N).
Se calcula como la transformacion logaritmica de la funcion de
pérdida, tal como se muestra a continuacion:

S/N=-10log (1/n X (Y?)  (5)

Donde n es el numero de observaciones y Yi es el valor medido
del rendimiento. Se sugiere que las caracteristicas de calidad
se optimicen cuando la respuesta S/N sea «cuanto mas
pequeno, mejor»,

B) Caracterizacion del efluente

Para ello, se reproducen las pruebas a escala de laboratorio con
muestras de pulpa proveniente del CCD de una planta minera
aurffera, con énfasis en el overflow obtenido en el clarificador, que
es caracterizado. En promedio, reporta un contenido de cianuro
total de 98 mg/L.
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C) Aplicacion de cuatro métodos de oxidaciéon avanzada

Se emplea en multiples ensayos a escala de laboratorio
(batch), con los que se determina la dptima dosificacion de
quimicos para lograr que el cianuro total llegue por debajo de 1
mg/L. Los métodos aplicados se designan con las letras A, B,
C vy D de la siguiente manera:

e Meétodo A. Oxidacion avanzada solo con perdxido de
hidrégeno al 70 %, complementado con coagulacion y
floculacion.

e Meétodo B. Oxidacion avanzada con perdxido de
hidrégeno al 70 %y sulfato cuprico al 5 % como catalizador,
complementado con la coagulacion y floculacion.

e Método C. Oxidacion avanzada por el método singlete,
es decir, con peroxido de hidrogeno al 70 % e hipoclorito
al 10%, complementado con la coagulacion y floculacion.

e Meétodo D. Oxidacion avanzada con perdxido de
hidrogeno al 70 % y sulfato ferroso al 5 % como catalizador,
complementado con la coagulacion y floculacion.

Figura 2. Resultado de la oxidacion avanzada.
Fuente: Elaboracion propia.

Figura 3. Resultado de la coagulacion — floculacion.
Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 4. Lodos generados en el proceso.
Fuente: Elaboracion propia.

Las dosis de los reactivos guimicos usados aparecen en la
tabla 4. Se mantiene constante la dosificacion del coagulante
y floculante preparados al 10 % y 0,10 %, respectivamente,
propios del proceso de decantacion de la planta.

RESULTADOS

Los valores experimentales de rendimiento y los valores
calculados de la relacion S/N para una respuesta dada para los
16 conjuntos de experimentos se muestran en la tabla 5, con
uso del MINITAB 18®.

Tabla 5
Matriz ortogonal L16 con las 16 pruebas y las relaciones S/N
(REL SR1) respectivas

Peréxido Catalizador Tiempo Resultado REL SR1
0,90 0 0 98,0 -39,8245
0,90 CusSO, 5 13,7 -22,3454
0,90 NaCIO 10 52 -14,3201
0,90 FeSO, 15 2,0 -6,0206
3,00 0 5 23,6 -27,4582
3,00 CuS0, 0 98,0 -39,8245
3,00 NaCIO 15 0,5 6,0206
3,00 FeSO, 10 11,8 -21,4376
3,18 0 10 2,6 -8,2995
3,13 CusO, 15 01 20,0000
3,13 NaClO 0] 98,0 -39,8245
3,13 FeSO, 5 44,5 -32,9672
3,35 0 15 0,3 10,4576
3,35 CusSO, 10 1,6 -4,0824
3,35 NaCIO 5 28,8 -29,1878
3,35 FeSO, 0 98,0 -39,8245

Fuente: Elaboracion propia.
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El experimento 7 dio el mayor rendimiento y tuvo la mayor relacion
S/N. La relacion entre el rendimiento del hipoclorito de sodio y
la relacion S/N observada en otros experimentos muestran una
tendencia similar.

Analisis de la variacion para el rendimiento

El resultado del analisis de varianza (Anova) con el MINITAB 18®
sobre la produccion de rendimiento se muestra en la tabla 6.
Este andlisis se lleva a cabo a un nivel de significacion del 5 %,
que equivale a un nivel de confianza del 95 %. Aqui se muestra
que tanto el uso del hipoclorito de sodio como reactivo y el
tiempo de agitacion son los parametros mas importantes del
proceso gue influyen en el rendimiento.

QTECSULP

Tabla 6
Anova de las relaciones S/N

Analisis de varianza de relaciones SN

Fuente GL SC Sec. SC Ajust. MC Ajust. F P
Peroxido 3 38,0 38,0 12,67 048 0,706
Catalizador 3 384,71 384,1 128,02 489 0,047
Tiempo 3 17583,8 17583,8 5861,25 223,92 0,000
Error residual 6 157,1 1671 26,18

Total 15 181629

Fuente: Elaboracion propia.

Grafica de efectos principales para Relaciones SN
Medias de datos
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Figura 5. Efectos principales para las relaciones S/N.
Fuente: Elaboracion propia.

CONCLUSIONES

Se empled el método de Taguchi, que utilizd un conjunto de
matrices ortogonales para realizar 16 experimentos, un ndmero
menor que los 64 que usa el disefio factorial (4° = 64) para
los ensayos experimentales aplicados al tratamiento del agua
clarificada obtenida en el sedimentador de la planta. Ademas,
se realizO una prueba Anova para analizar sistematicamente la
importancia relativa de cada parametro experimental en el logro
del objetivo de bajar el contenido de clanuro total a menos del 1 mg/L.

De los resultados del estudio, con el enfoque de Taguchi

«Cuanto mas pequeno, es mejor», se extraen las siguientes
conclusiones:

0 US04 NaClD  FesOd4

e Segun el método de Taguchi, los parametros de influencia
se encuentran en el orden de 0,9 mL/L del perdxido H,0, y
0,16 mL/L del hipoclorito de sodio NaCIO, y con un tiempo
de agitacion de 15 minutos, 1o que produce un rendimiento
maximo.

e De manera similar, los resultados de la prueba Anova
muestran que el tiempo de agitacion y el hipoclorito de sodio
NaClO tienen la mayor influencia estadistica en el rendimiento
enun 96,8 %y 2,11 %, respectivamente.

e Elvalor B en la prueba de Anova para el hipoclorito, y del
tiempo de agitacion dan como resultado valores menores de
0,05, con lo que se confirma su influencia en el rendimiento
del proceso.
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