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. RESUMEN.-

|. RESUMEN.-

El prwentthrabajo consiste en el estudio del tratamiento de aguas contaminadas con iones
cromo, Cr' -, que son emitidos como efluentes mineros por algunas plantas concentradoras de
las Unidades Mineras en nuestro medio, orientadas a la obtencion de concentrados sulfurados de
Cobre, Plomo y Zinc.

En nuestro pais, existen plantas concentradoras que aplican técnicas comunes en sus
procesos metal Urgicos para la obtencién de concentrados de Cobre y Plomo, y se lleva acabo a
través de Iaseparacic’)n en laflotacion selectiva del Cu-Pb. El uso del reactivo dicromato de sodio
(N Cr50 ) en esta etapa, es € causante de la contaminacion de los efluentes mineros con
cromo %lebl do a cambios ge pH que se suscitan en el proceso, €l cromo se presenta en forma del
radical cromato (CrO4 ) en los efluentes finales, contaminando de esta forma e medio
ambiente.

Es importante el cumplimiento de las normas ambientales vigentes tales como; la Ley
General de Aguas (D.S.17552) y la Resolucion Ministerial N° 011-96-EM/VNM (Ministerio de
Energiay Minas, Sub-sector de Mineria), que establecen los Niveles Maximos Permisibles en los
efluentes liguidos para las actividades mineras, la primera contempla el NMP del contaminante
cromo, Cr, lo que permitié € desarrollo de este trabgjo de investigacién para dar solucién a este
tipo de problema ambiental .

El tratamiento de aguas contaminadas por cromo esta dado por la reaccion quimica que se
presentazcon la aplicaci 6n de un reactivo reductor sobre la presencia de los radicales cromato
(CrO ), con pregla aohugn de un modificador de pH a medio &acido, este reactivo permite la
reduccmn del Croacr , para luego pasar a una segunda etapa de neutralizacion, con la
adicion de un agente neutrallzante, sobre el medio obtenido en la primera etapa y de esta forma
produciendo el precipitado final que tiene caracteristicas no toxicas para € medio ambiente, €l
proceso se desarrolla en agitacion constante. Y finalmente por la separacion solido-liquido con
una sedimentacién acelerada del precipitado, se obtiene una solucién que cumple con los
estandares exigidos por las leyes vigentes, menor a 1,0 ppm Cr. (Ley Generad de Aguas,
D.S.17552). El desarrollo de la investigacion y las pruebas experimentales se detalla en los
capitulos siguientes.
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Il. INTRODUCCION.-

1.1

INTRODUCCION.-

Debido al problema ambiental que presenta el cromo hexavalente, Cr+6, por ser un
elemento altamente toxico y cancerigeno en cualquiera de sus formas en el medio
ambiente y el cual compete a las diversas plantas metalurgicas que usan el Jrr%activo
mencionado. Se hizo el estudio respectivo del comportamiento quimico del Cr = para
reducir y/o eliminar su presencia en los efluentes, de esto se observa que es factible el
tratamiento para reducir su+estado de valencia a Cr ~, permitiendo que en este punto se
de la transformacion del Cr ~ a un producto no perjudicial y simultdneamente se obtenga
efluentes libres o con cantidades minimas de cromo.

Por tanto, el campo de aplicacion de este trabajo de investigaci_?g se avoca al
tratamiento de los efluentes de la planta concentradora que contienen Cr ~, provenientes
de los circuitos de espesamiento y filtrado de los concentrados de cobre y plomo,
permitiendo la ventaja de no afectar al proceso que se lleva a cabo en la planta de
concentracion.

PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.-

En las operaciones de flotacion de minerales polimetalicos; Pb, Cu, Zn, generalmente en
una primera etapa se obtiene un concentrado bulk de Cobre-Plomo que pasa a un circuito
de separacion donde se debe deprimir el plomo. El agente depresor de plomo con muy

"Programa Cybertesis PERU - Derechos son del Autor" 7
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buenos resultados metalurgicos es el dicromato de sodio, NaZCr207, que se agrega
como reactivo.

. , +6 . -
Finalmente el ion Cr ~ en forma de cromato se encontrara en la fase liquida de la
pulpa de flotaciéon en concentraciones tdxicas por lo que para su disposicion al ambiente
debe ser tratada.

En el presente estutiig, se enfoca el problema de la mitigacion y eliminacion del
contaminante cromo (Cr ), de los efluentes mineros metalurgicos y se formula las
siguientes preguntas de investigacion:

¢Qué método en el tratamiento de efluentes minero-metalurgicos permite
reducir y eliminar el contenido de cromo, a fin de mitigar la contaminacion
ambiental?

¢ Cuadles son las condiciones determinantes en el proceso para la eliminacion
del cromo en los efluentes de la operacion de separacion de concentrados de
plomo y cobre por flotacion?

Reactivos

Efluente de Qperacion
Metalurgica, Cr
(40-150 mg/l)

v
»  PROCESO

v
Efluente fina
Cr™ < 1,0 mg/l (NMP)

Fig. N° 1, Diagrama del planteamiento del problema.

I1.2 HIPOTESIS.-

“El uso del Bisulfito de Sodio y Cal permitira la disminucion y eliminacion de cromo de
efluentes mineros-metaltrgicos, a la vez siendo un método innovador, viable
técnicamente y de bajo costo”.

Hipétesis operativa

“Las condiciones del proceso para reducir el cromo de efluentes minero-metaldrgicos
a niveles permisibles, estan determinados principalmente por la dosificacion del bisulfito

8 "Programa Cybertesis PERU - Derechos son del Autor”



Il. INTRODUCCION.-

de sodio (reductor) y cal (neutralizante) sobre el efluente tratado. “
Variables:
Dependiente: Concentracién de cromo.
Independiente: Dosificacion de bisulfito y cal sobre el efluente.

Concentracién de Cromo = Funcién (Dosificaciéon de Bisulfito y Cal).

1.3 OBJETIVOS FUNDAMENTALES.-

Este trabajo de investigacion presenta los siguientes objetivos trazados:

- . . +6
1. Contribuir a la solucién del problema ambiental que genera el cromo Cr ~ en el
sector minero-metalurgico.

2. Indicar factores qli% permiten disminuir a niveles permisibles, la concentracién del
contaminante cromo (Cr ), de los efluentes mineros e industriales que presentan este
tipo de problema ambiental.

3. Determinar condiciones de proceso para el desarrollo de este tipo de tecnologia.

4. Evaluar ofros factores que intervienen en el proceso y su viabilidad técnica
optimizando las variables determinantes.

1.4 JUSTIFICACION DE LA INVESTIGACION

El estudio comprende temas de importancia en el desarrollo sustentable de las empresas
mineras, tanto en el aspecto técnico, legal, ético-social y econdmico.

11.4.1 IMPORTANCIA DEL MEDIO AMBIENTE EN EL SECTOR MINERO
METALURGICO

Segun la normalizacién ISO 14000, la definicion de Medio Ambiente viene a ser el
entorno en el cual una organizaciéon opera, incluyendo: el aire, las aguas, la tierra, los
recursos naturales, los seres humanos, la fauna, la flora y las interrelaciones entre cada
una de ellas.

Bajo esta definicion determinamos la importancia de la conservacién del medio
ambiente para todos, porque cada elemento descrito es compatible con las demas, no
puede existir buena calidad de aguas si el hombre lo contamina o no existira buena salud
humana si existen aguas contaminadas, el hombre es el ser racional encargado y
llamado a evitar y controlar la contaminacion del medio ambiente, pues el hombre mismo
es quien manipula y transforma el medio ambiente.

"Programa Cybertesis PERU - Derechos son del Autor" 9
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Por tanto, el sector Minero-Metalurgico por ser la primera fuente que procesa los
recursos mineros de la naturaleza estd obligado en preservar y conservar el medio
ambiente bajo los siguientes aspectos que consideramos:

1.4.1.1 Aspecto Etico

Hablar de la conservacion del medio ambiente en la mineria en nuestro pais hace 15
afnos, era solamente un tema netamente tedrico que en la practica no se cumplia.

La emision de polvos, gases a la atmdsfera y la contaminacion de las aguas desde
las plantas de procesamiento eran evidentes que no se reportaban ni controlaban por los
medios que la generaban, de la misma forma sucedia con la generacién de drenajes
acidos; de mina, de la presa de relaves y de los desmontes extraidos de las labores
mineras y que estaban expuestos en los suelos, también el envio de lo relaves mineros a
los rios o lagunas era una solucién inmediata para cualquier planta concentradora que
afrontaba problemas en la disposicién de relaves, ademas no se consideraba la variedad
de elementos y sustancias téxicas que emanaban de ella y como consecuencia se
comprobaron los impactos negativos generados en su entorno, como ejemplos tenemos:
la desaparicion de la flora y fauna, disminuciéon de la calidad de vida humana,
enfermedades, dafios, perjuicios y otros puntos delicados al cual le compete.

Debido a esto la mineria y metalurgia son consideradas como las industrias
contaminantes, por la emisién de elementos nocivos a los tres medios geograficos: aires,
aguas y suelos, causados por la diversidad de procesos quimico-metallurgicos que se
desarrollan para la obtencion de los productos de buena calidad (concentrados, metal
fino, etc.). La calidad de los productos finales en cuanto a Leyes y Recuperacién de los
concentrados y otros, esta ligado con el medio ambiente, mientras la calidad tiene un
protagonista que es el Producto, el medio ambiente tiene otros protagonistas que son: la
Contaminacion y el residuo que en definitiva son subproductos. Por tanto en ambos
casos se debe mantener una linea en la que podemos afirmar; si queremos obtener
productos de calidad entonces debemos mantener nuestro medio ambiente sin
contaminacion y para ello adoptar la tecnologia limpia que se requiere en cada proceso.

11.4.1.2 Aspecto Legal

Ante el crecimiento de la contaminacién ambiental de la Mineria, se instituyd en nuestro
medio una entidad competente, Direccidon de Asuntos Ambientales del Sub Sector de
Mineria del Ministerio de Energia y Minas, para dar solucion al problema ambiental
creado, asumiendo esta responsabilidad y después de realizar una investigacion
detallada, decreta, los Niveles Maximos Permisibles, NMP, para los elementos
contaminantes en las aguas, aires y suelos, generados en el entorno de la Industria
Minera-Metalurgica, con Registro Ministerial N° 011-96-EM/VNM con fecha del 13 de
Enero de 1996 (anexos 5.6.1). Y que paralelamente se sujeta a la Ley General de Aguas,
Decreto Ley N° 17752 (anexo 5.6.2), dirigido hacia el Ministerio de Agricultura y
Ministerio de Energia y Minas, para que puedan ser controlados por sus respectivas
entidades competentes.

Con estas exigencias toda empresa minera esta obligada a cumplir con las leyes

10
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Il. INTRODUCCION.-

ambientales, por tal razén cada empresa minera debe llevar una Politica Medioambiental
el cual le permita tener programas de monitoreo, control y tratamiento de las emisiones
que genera.

Para el respectivo control de cada unidad minera el Sub-Sector de Minera del MEM
tiene registrado Empresas Auditoras Ambientales, que estan autorizadas para realizar las
auditorias ambientales en periodos programados y reportar el informe para su respectiva
evaluacion. En caso de no cumplir con estos dispositivos legales, el MEM, se encargara
con la sancion necesaria y exigiéndoles alternativas de solucion para un tiempo sefialado
y si el incumplimiento continua, entonces la sancién sera mas drastica hasta un posible
cierre de mina y operaciones.

Actualmente, existen las normas ISO 14000, las cuales permiten llevar un mejor
control de prevencion del medio ambiente, de modo que, es importante para una
empresa obtener el Certificado del ISO 14001, que le otorgara mayores jerarquias para
su organizacién ante este mundo globalizado.

11.4.1.3 Aspecto Econémico

Hoy en dia en la Mineria ya es un hecho que las empresas de cualquier tamafo
economico, dejen de contemplar el Medio Ambiente como un coste o una simple
obligacion legal e inicien programas de prevencion de la contaminacion con planes de
eliminacion, reduccion y /o tratamientos de los residuos, en los cuales van a experimentar
una notable ventaja econdmica:

1. Al reducir la contaminacion no seran sancionadas y mantendran buenas relaciones
con las autoridades y las comunidades.

2. Si por otro lado aumentaran su eficiencia, obteniendo mas producto con menos
recursos, los gastos de correccion y de tratamiento desapareceran o seran mucho
menores.

3. Al conservar el medio ambiente podran obtener certificaciones (ISO 14000) que
les permitiran adquirir mayor prestigio empresarial, a la vez tendran mayor confiabilidad
en la solicitud de créditos para su expansion.

Con estos aspectos detallados y por Etica Empresarial, el sector minero esta
obligado a la conservacién del medio ambiente, por estar ubicado en el primer plano para
el cumplimiento de las leyes ambientales y por ser una de las primeras fuentes en tratar
los recursos naturales.

11.4.2 DISPOSICIONES AMBIENTALES VIGENTES

El Estado Peruano vela por el medio ambiente y lo reglamenta en el articulo 67° de la
constitucion politica, ademas emite el Cdédigo Nacional del medio ambiente y los
Recursos Naturales, aprobado por el Decreto Legislativo N° 613 (anexo 5.6.3).
Permitiendo de esta forma que el Ministerio de Energia y Minas, sea la entidad encargada
en nuestro Pais, para el control medio ambiental en el ambito Minero-Metalurgico y que
emitié el ano 1993; el Reglamento Ambiental para las actividades minero-metalurgicas a
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través del Decreto Supremo N° 016-93-EM y su modificatoria el Decreto Supremo
059-93-EM, en la que se indica la obligatoriedad a la ejecucién de un Programa de
Monitoreo del diagnéstico de contaminacion en cada Unidad Minera de las Empresas
Operativas, las llamadas Evaluacion Ambiental Preliminar (EVAP) para que con la ayuda
de protocolos de Monitoreo de Aires y Aguas elaborados por el Sub Sector de Mineria del
MEM; puedan comprobar las condiciones reales en las que se encontraban en la emision
de contaminantes al medio ambiente y que posteriormente con esta informacion podian
elaborar un informe detallado para dar solucion a estos problemas ambientales, estos
informes son conocidos como; Programa de Adecuacion y Manejo Ambiental (PAMA) los
cuales eran revisados por el Ministerio de Energia y Minas para la respectiva evaluacion y
aprobacion de ella.

El PAMA, consiste en un programa para dar solucién a los problemas ambientales
generados por cada unidad de operacion y cuya meta es cumplir con los Niveles
Maximos Permisibles de Efluentes Liquidos y Emisiones Gaseosas y de particulas,
establecidos por el Ministerio de Energia y Minas con Registro Ministerial N°
011-96-EM/VNM (ver tabla 1) y por la Ley General de Aguas, 17752, que clasifica las
aguas de acuerdo al uso que se le va a dar, para el caso de la mineria le corresponde la
clase lll (Aguas para riego de vegetales de consumo crudo y bebida de animales),
también contempla los estandares permisibles de elementos contaminantes, detallando
mayor numero de parametros que la anterior (anexo 5.7.2), en ella se manifiesta el NMP,
para el cromo hexavalente. Se resume en la siguiente tabla:

Tabla 1. Estandares permisibles para efluentes liquidos

Niveles Maximos Permisibles

PARAMETRO Valor en cualquier Ley General de Aguas Clase
momento (a) Il (b)

PH <5,0-10,5>

Solidos en Suspension, TSS 100

(mgl/l)

Plomo, Pb (mg/l) 1,0

Cobre, Cu (mg/l) 2,0

Zinc, Zn (mg/l) 6,0

Fierro, Fe (mg/l) 5,0

Arsénico, As (mg/l) 1,0

Cianuro Total, CN.. “(mg/l) 2,0

* Cromo, Cr (mgl/l) 1,0

(a) Registro Ministerial N° 011-96-EM/VNM, Ministerio de Energia y Minas, DGAA.
(Para unidades mineras en operacion).

(b)Tomado de Ley General de Aguas, D.L. 17752, DS 007-83-SA (Tabla 20, anexos
5.7.2)

12
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1.5 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

El estudio sigue un disefio experimental con pruebas en Jl%boratggo que demuestran la
factibilidad de las reacciones quimicas de reduccion de Cr ~ a Cr ~, mediante el bisulfito
de sodio y la precipitacion como hidréxido cromico. Se analizan las condiciones 6ptimas
de las variables determinantes del proceso para obtener el costo estimado para muestras
del efluente de planta de la compafia minera Casapalca.

Mediante esta propuggta tenemos la certeza de controlar y disminuir la presencia del
contaminante cromo, Cr ~, en las soluciones procedentes de efluentes mineros de las
plantas concentradoras, que presentan concentraciones altas (>50 ppm Cr), la técnica
aplicada consiste en la reaccidn quimica de la solucién del cromo con un agrebnte redggtor
mediante la agitacion en un reactor para_reducir quimicamente el Cr ~ a Cr ~ vy
consecutivamente la neutralizacién del Cr = con adicion de un agente neutralizante,
luego obtener los productos finales en dos fases; sélida y liquida (la precipitacion del
Cr(OH), vy el efluente final clarificado). El precipitado formado tiene una propiedad
importante, presenta baja solubilidad o sea tiende a ser insoluble, o que permite ser
depositado directamente a la presa de relaves sin afectar el medio ambiente, también
seria posible darle un valor agregado a este producto obtenido el cual es empleado en la
industria de las curtiembres. Finalmente, la solucién limpia y clara que se ha obtenido de
la separacion solido-liquido presentara los parametros exigidos por las leyes vigentes en
la emisién de efluentes.

El agente reductor empleado en esta técnica es un reactivo el cual es elaborado en
nuestro pais y a la vez se estaria dando uso en la aplicacion de esta técnica. En la figura
2, se aprecia el esquema de esta propuesta.

8 i
B b
B 1 Sk whireny
P e ep
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" "
]
i ] L] T
Fm o ey

Figura 2. Diagrama de la solucion propuesta.
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CAPITULO I. MARCO TEORICO

CAPITULO I. MARCO TEORICO

Es importante explicar las caracteristicas del cromo, su comportamiento y su toxicologia,
los cuales permiten conocer las ventajas y desventajas para su aplicacion en la
metalurgia. En este estudio vemos al cromo como un elemento contaminante después de
su uso tan ventajoso en la flotacion selectiva del cobre, también se describe las
caracteristicas y el comportamiento del reactivo empleado (bisulfito de sodio) para el
tratamiento del contaminante cromo, los cuales detallamos haciendo breves
comparaciones con otros métodos aplicados para el tratamiento del cromo hexavalente
en efluentes. Por lo tanto en este capitulo abarcamos las nociones tedricas que
corresponde al tema en estudio.

1.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1.1 Cromo.

El cromo, Cr fue descubierto en 1798 por Vauquelin, que le dio su nombre derivado del
griego “croma”, color por la cantidad de colores vivos que dan sus sales. El cgomo es un
elemento duro, blanco brillante, que por su densidad elevada (7,19 g/cm™ a 2 °C?
pertenece al grupo de los metales pesados. Con su configuracién electréonica 3d~ 4s
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pertenece a los metales de transicidn y se halla dentro de la tabla periddica en el bloque
d, en el grupo Vla

El cromo puede presentarse en los estados de oxidacion +2 (cromoso), +3 (crémico)
y +6 (cromato y dicromato). El estado divalente es basico, el estado trivalente anfétero y
el estado hexavalente acido. Las aplicaciones comerciales fundamentalmente se refieren
a compuestos hexavalentes y menos a compuestos de cromo trivalente.

El cromo +6 es fuertemente oxidan_Eg y el mas_téxico, los dos estados de oxidacién
mas frecuentes en el ambiente, Cr y Cr , son facilmente inter convertibles,
dependiendo la direccion de esta conversién fundamentalmente del pH del medio, de la
presencia de condiciones aerdbicas 0 anaerdbicas y de la temperatura.

1.1.2 Estados de Oxidacion del Cromo.

En la tabla 2, se muestra los estados de valencia del cromo y algunos compuestos que
forma este elemento.

fa=sam

Tabla 2. Estados de valencia del cromo y compuestos que forma.

La distribucién del cromo en la naturaleza, muestra que no existe el cromo elemental
y el unico mineral de cierta importancia es la espinela, cromita piedra de cromo hierro,
que es cromita ferrosa (FeOCrZO ), ampliamente distribuido en la corteza terrestre, este
mineral es procesado metalurgicamente para darle un valor econémico obteniendo un
concentrado y a partir del cual se obtiene los derivados del cromo.

1.1.3 Derivados del Cromo.

El Cromo aparece naturalmente en el medio ambiente en su estado de valencia +3
(forma estable), mientras que el Cromo (+6) y el Cromo (0) son producidos generalmente
mediante procesos industriales. El cromo metalico, es un sélido metalico gris con un alto
punto de fusion, que se usa principalmente en manufacturas de acero y otras aleaciones.

+2 : : - -
El cromo (Cr ) es muy inestable ya que se oxida rapidamente al estado crémico
+3 lo que limita el empleo de los compuestos cromosos.
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. +3
El cromo trivalente (Cr ) es estable y forma muchos compuestos con
aplicaciones comerciales como; el caso de la cromita, usado en la fabricacion de ladrillos
para alta temperatura (refractarios), también como curtiente de pieles, pigmentos y otros.

El cromo hexavalente (Cr *6 ), es el de mayor aplicacion industrial por sus
propiedades acidas y oxidantes y su capacidad para formar sales muy coloreadas e
insolubles. Los compuestos hexavalentes mas importantes son; el dicromato sddico vy el
dicromato potasico y el acido cromico, a partir del dicromato sodico se fabrican los demas
compuestos hexavalentes. Algunas de las aplicaciones de ellas son; cromado, fabricacion
de pigmentos y colorantes, conservador de maderas. En pequefias cantidades, en lodos
para lubricacion de perforaciones, textiles y en maquinas de copiado con toner. También
resaltamos que el dicromato de sodio y/o potasio es empleado como reactivo de flotacion
(agente depresor) en la obtencion de concentrados de Cobre y Plomo.

1.1.3.1 Comportamiento del cromo hexavalente, Cr+6.

+6 ; , :
El cromo Cr ~ actua con la misma valencia cuando se presenta en forma de cromatos o
dicromatos, presentando reacciones quimicas caracteristicas que se detallan a
continuacion:

Reaccion acida.

ZCrO42(ac)+2H' = Cr072+
(ac) H,,%)
Amarillo Aﬁaranjado

Esta reaccion Eéu'mica representa la variacion de los colores caracteristicos que
adopta el cromo Cr , en funcioén del pH, en estado basico se presenta como cromato de
color amarillo y al disminuir el pH por medio de un modificador acido toma una coloracion
anaranjada.

Reaccion Basica.

Cr,0O (ac)+20H|— |2CrO ? (ac) +
277 4

- H,O

Anaranjado Amarillo

En esta reaccion el dicromato por accion de un modificador basico incrementa el pH
del medio, para transformar el radical de dicromato a cromato adquiriendo la coloracion
amarilla.

1.1.4 Toxicidad del Cromo.

Es comun que en algunos medios se califique con el adjetivo de peligroso a elementos o
sustancias que no siempre revisten ese caracter. En muchos casos, la ignorancia o falta
de informacién llevan a transmitir conclusiones erréneas al respecto. Nada es toxico o
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peligroso si se dosifica, manipula, transporta y/o dispone adecuadamente.

1.1.4.1 Efectos sobre el medio ambiente.

El cromo presente en el aire, suelo o agua, resulta de procesos naturales y actividades
humanas. Las emisiones del mismo por chimeneas, solidos y aguas industriales, pueden
incrementar su contenido en el medio ambiente. Los compuestos de cromo soluble
pueden permanecer por largo tiempo en el agua antes de sedimentar.

La mayor parte del cromo presente en el suelo, es insoluble en agua; sélo
pequefisimas cantidades podrian disolverse, pero el movimiento del mismo, depende
fundamentalmente de la forma en que éste sea dispuesto.

1.1.4.2 Relacién con el cuerpo humano.

Puede entra4r_6al cuerpo humano cuando se respire, coma o torrl% liquido que lo contenga.
El cromo Cr = entra mas facilmente al cuerpo que el cromo Cr ', pero rapidamente pasa
al estado trivalente (forma estable) por reduccion. Todos de una u otra manera
incorporamos cromo a nuestro organismo, la mayor parte de éste es eliminado por las
heces y practicamente no entra en la corriente sanguinea; una pequefa cantidad (0,4 —
2,1 %) pasa a través del rifidn y es eliminado por la orina en pocos dias.

El cromo (+3) presente en los alimentos en forma combinada, previo paso por el
estdbmago e intestinos, pasa a la corriente sanguinea, cumpliendo funciones especificas,
puesto que es un nutriente esencial que ayuda al cuerpo en la asimilacion del azucar,
proteinas y grasas. La dosis diaria necesaria de cromo (+3), va de 0,05 mg a 0,20 mg, la
ausencia de éste, provoca pérdida de peso, retardo en el crecimiento, alteraciones del
sistema nervioso y tendencia a la diabetes. Es publica y notoria la promocion televisiva y
por distintos medios escritos de productos con contenido de cromo trivalente para lograr
una mejor forma fisica.

Los efectos del cromo (+3) y del cromo (+6), estan perfectamente diferenciados por
el United States Department of Health & Human ServicesiggSA) quienes indi%an a modo
de ejemplo que respirar aire con niveles de cromo, Cr = de 0,002 mg/m~ en forma
continuamente expuesta provocarian perforaciones en el tabique nasal con pérdidas de
sangre, Ulceras o asma; iguales o mayores niveles de (cromo +3), no causan trastorno
alguno. Lo mismo ocurre con la ingestién de (cromo +6), el que provoca trastornos y
Ulceras estomacales, convulsiones, danos al higado y rifidn; o ulceras en la piel si el
contacto es externo.

Toda esta fenomenologia se produce debido a que el cromo hexavalente grrkcaso de
ser asimilado por humanos busca siempre su forma estable cromo +3 (Cr 7). Estas
reacciones que lo llevan de la forma (+6) a (+3) generan el consiguiente perjuicio para la
salud por cuanto se producen a nivel intracelular degenerando en tumor ulceroso
(cancer).

La OMS (Organizacion Mundial de Jlr% Salud), establece el NMP de cromo

hexavalente en el agua potable; 0,05 ppm Cr
+3
)

Deben entonces diferenciarse las determinaciones de (Cr ") y (Cr +6) y no tomarlos
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como una sola unidad, por cuanto es abismal el grado del efecto producido tanto en la
salud humana, como en el medio ambiente de uno u otro estado de valencia; siendo esta
diferenciacion fundamental a la hora de fijar limites de emision, volcamiento y disposicion
para los residuos gaseosos, liquidos y sélidos. Existen valores de limites ocupacionales
para el cromo hexavalente;

Valor Techo: 1 ug/m3 (NIOSH, National Institute for Occupational Safety and Health,
USA).

Valor Techo: es un valor que nunca debe ser sobrepasado durante la jornada de trabajo.

1.3 AGENTES REDUCTORES Y NEUTRALIZANTES

En las reacciopées quimicas que se presentan en las etapas de reduccién y neutralizacion
del cromo Cr ~, son imprescindibles la presencia del agente reductor y neutralizante,
para desarrollar el cambio del estado de valencia de +6 a +3 y su consecuente
precipitacion del cromo en un compuesto quimico, dando como resultado final la
mitigacion o eliminacién del cromo en la solucién final. De acuerdo a estos detalles
presentamos algunos agentes reductores y neutralizantes considerados para la
aplicacion en este estudio.

1.3.1 Agentes Reductores:

Dioxido de Azufre (SO,), o cualquiera de sus derivados como el Bisulfito de Sodio
(NaHSO3), Sulfito de Sodio (NaZSO3), Acido Sulfuroso (H2803) u otros similares, como
reductor de los compuestos hexavalentes de cromo.

La elaboracion del Bisulfito de Sodio, procede del SO, obtenido de la tostacion de
los sulfuros, que se capta en tanques de soluciones de carbonato de sodio al 10 % para
obtener la nueva solucién de bisulfito de sodio y desprendiendo el CO2 en forma de gas,
asi como se muestra en la siguiente reaccion quimica:

Na2CO3(ac)+2802(g)+H20—>2NaHSO3(ac)+C02(g)(1)

De modo que la reaccién quimica de reduccién se realiza de la siguiente forma para

cada una de ellas:
- Con dioxido de azufre 802 (gas):
NaZCr207+3802+3H20+H2804—>Cr2(804)3+Na2804+4H20 (2)

- Con acido sulfuroso H 2 SO 3 :

Na, Cr, 0, +3H,S0, +H,S0, —Cr, (SO ;) , + Na,SO, +4 H,0 (3)

-Con bisulfito de sodio, NaHSO 3-

2Na2Cr207+6NaH803+5HZSO4—>2Cr2(SO4)3+5NaZSO4+8H20

(4)
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En estas reacciones el Cr+6 presente en el Na,Cr,O_ se reduce a Cr+3 y se
combina con el radical sulfato para formar el sulfato crémico Cr,(SO, )., que es soluble en
soluciones acidas y débilmente alcalinas; como contraparte ocurre la oxidacion a sulfato
de los radicales sulfito y bisulfito. Por ello la reaccion indicada requiere de la presencia del
acido sulfarico para garantizar la reduccion y mostrar un pH final (3,0 — 3,5).

1.3.2 Agentes Neutralizantes.

La reaccién de neutralizacion se logra mediante la adicion de un agente neutralizador que
puede ser como; Oxido de calcio, (CaO), Hidréxido de Calcio Ca(OH),,, Carbonato de
Calcio (CaCO,), Hidroxido de Sodio (NaOH), Carbonato de Sodio ( a2C03) u otro
agente alcalino. La precipitacion ocurre desde pH = 7,5; pero es completa cuando
alcanza un pH =10,0 y ocurre de acuerdo a la siguiente reaccion:

Cr 2 (SO 4 ) 3t 3 Ca(OH)2 — 2 Cr(OH) 3* 3 CaSO4 (5)

Cr2(SO4)3+3CaO+3H20—>2Cr(OH) 3+BCaSO4 (6)

Cr2 (SO4)3+3CaCO3+3 H20—>2Cr(0H) 3+BCaSO4 +BCO2 (7)

Los precipitados Cr(OH), obtenidos son sedimentados mediante la adicion de
polimeros que flocula las particulas finas y permiten que la velocidad de sedimentacion

aumente, dando lugar a la separacion de la fase liquida y sélida por decantacion o
filtracion.

Los otros productos obtenidos de las reacciones de reduccion y precipitacion,
Na,SO4 y el CaSO,, no son contaminantes perjudiciales y no afectan la calidad
am%iental del efluente final.

1.4 FLOTACION CONVENCIONAL, Polimetalicos,
Cu-Pb-Zn.

El método ampliamente usado para el tratamiento de cantidades econdmicas de
minerales de cobre, plomo y zinc, después de las etapas de Chancado y Molienda
consiste en realizar una Flotacion Bulk, la flotacion bulk es llevada a cabo en un circuito
alcalino, usualmente a un pH de 7,5 — 9,5; la cal en conjunto con los depresores, tal como
el cianuro o sulfato de zinc, es adicionado a los molinos y al circuito bulk, obteniendo el
concentrado bulk de Cu-Pb y como relave bulk se deprime al zinc juntamente con la pirita
y gangas, ambos productos se tratan en circuitos separados. Luego del relave bulk se
recupera el Zn que es activado y flotado a pH alcalino, en este punto se genera el relave
final.

El concentrado bulk prosigue el proceso de separacion que es tratado por depresion
tanto del cobre o del plomo para producir concentrados individuales.

La eleccion y la dosificacion del colector usado para la flotacion bulk es critica no

20

"Programa Cybertesis PERU - Derechos son del Autor”



CAPITULO I. MARCO TEORICO

solo para la etapa de flotacion sino también para la siguiente separacion. Los xantatos
son comunmente usados los cuales dan buena selectividad en la flotacion de la galena y
calcopirita, usualmente cantidades pequefas (0,02-0,06 kg/tm) son usadas, pero el
exceso de la misma dificultara la separacion cobre-plomo. Ver figura 3 (anexos).

1.4.1 Separacion de Cobre-Plomo del concentrado Bulk.

El proceso de Separacion de Cu-Pb, se basa en la depresidon de uno de ellos y la
flotacion del otro. Es preferible flotar el mineral que tenga menos abundancia y
consideramos que la depresion del mineral de plomo es usualmente llevada a cabo
cuando el radio de Pb a Cu en el concentrado bulk es mayor que la unidad.

Ratio Pb / Cu mayor que 1 (Pb/Cu >1)

Y cuando el Radio de Pb a Cu en el concentrado bulk es menor que la unidad,
entonces el mineral a deprimir es el cobre.

Ratio Pb / Cu menor que 1 (Pb/ Cu <1)

La seleccion de la separacién del mineral a flotar definira el tipo del reactivo depresor
a emplear. La depresion de la galena es llevada a cabo usando Dicromato de Sodio,
Dioxido de Sulfuros o Almidon en varias combinaciones, mientras que los minerales de
cobre son deprimidos con Cianuro o complejos de Cianuro de zinc. En ambos casos
presentaran impactos ambientales por la contaminacién que se genera en la emision de
los efluentes finales de las plantas concentradoras.

El proceso de depresion de un mineral que ha sido flotado previamente es un
proceso de desorcién, en el cual el agente depresor desorbe, lixivia o lava el colector
adsorbido en este caso es para el mineral de plomo durante el acondicionamiento. Como
consecuencia de ello la solucion se enriquece notablemente con el colector desorbido y
una parte importante del mismo se adsorbe sobre minerales de cobre; este exceso crea
entonces una intensa floculacién de las particulas finas que perjudica la selectividad del
proceso de separacion. Por tanto el exceso de los depresores afectara tanto en el
incremento de la contaminacion y en la eficiencia de la flotacién subsiguiente.

1.4.2 Origen de la contaminacién por cromo.

El dicromato de sodio, Na,Cr,O_ es el depresor del Plomo mas difundido en nuestro
pais por los resultados satisfactoribs que arrojan en las leyes y recuperaciones de cada
concentrado. En este punto es donde inicia el uso del cromo que, en consecuencia,
genera la contaminacion de los rios, al ser emitidos en los efluentes liquidos finales de las
plantas concentradoras.

Aunque la cantidad de dicromato de sodio, Na,Cr,O_, usado es aparentemente poco
en relacion con la cabeza del mineral (0,01-0,02 kg/tm de mineral), varia con relacion al
concentrado de la flotacion bulk y se aprecia un consumo de hasta (2,5 kg/tm
concentrado bulk). Los iones cromato, CrO ~ formados al ser emitidos en los efluentes
causaran la contaminaciéon ambiental en los rios. Debido a esto, otros métodos de
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depresién son algunas veces preferidos, pero dependen de la efectividad de la
separacion, ver figura 4 (anexos).

En tabla N° 3, se muestra algunos reportes de cromo, Cr+6, que son emitidos en los
efluentes salientes del circuito de Filtracién de los concentrados de Cobre y Plomo,
pertenecientes a algunas plantas concentradoras que emplean el dicromato de sodio
(Na20r207) en nuestro medio para la separacion del concentrado de cobre:

Tabla N° 3, Concentracion de cromo en los efluentes de planta de algunas mineras.

Empresas Mineras | * Cr+b, (mgll)
**Raura 2,8

Minera Casapalca |130,0

Milpo 345

Chungar 60,2

Huarén 15,0
Atacocha 54,8

Colquisiri 21,0

Julcani 17,8

* Muestras analizadas en el laboratorio quimico de Consulcont

** Muestra recibida después de un tratamiento interno en Raura.

1.5+8TRAS TECNICAS PARA EL TRATAMIENTO DEL

Cr

Como antecedentes para el tratamiento de efluentes mineros con este tipo de problema
ambiental, se presenta otras técnicas de tratamiento ya ejecutadas, presentando otras
alternativas de estudio que dan solucion y en JlraGs que emplean diferentes reactivos
quimicos para eliminar el cromo hexavalente, Cr ~, y son detallados en los siguientes
puntos:

1.5.1 Cloruro de Bario, BaCl,,.

El cloruro de bario actia como agente precipitante del cromo Cr+6. Esta técnica se
efectia en medio acido, obteniendo por esta reaccion la precipitacion de cristales de
cromato de bario, los cuales tienen aplicacidén en la elaboracién de pigmentos. De esta
forma la solucion final presentara concentraciones despreciables de cromo. El tratamiento
con este reactivo exige desventajas econdémicas por el alto costo del cloruro de bario, y
se representa en la siguiente reaccién quimica:
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Na,CrO, |+ |BaCl, |— |BaCrO, + |2 NaCl (8)

16f9 208,38 2533 58,5

Mediante el siguiente calculo a partir de la reaccién quimica se muestra el consumo
de este reactivo, para tratar una solucién de cromato de sodio;

(1.000,0 ppm Cr*©).

MNa,CrQ, BaCl;
W, litro 1,0
W. o 3.1 4,01
Ratio (Consumo) g/l & kg/m”
Eaﬁl;‘ﬂu;ﬁr;ﬂ_, 4,01

Por estequiométria; para tratar 1,0 g de cromg, en una solucion de (1 000,0 ppm Cr)
se requiere 4,01 g de BaCl,, 6 (4,01 g/l — kg/m~) y considerando el costg elevado del
BaCl, (61,0 US$/kg), reportaria un costo por consumo de; 245,0 US$/m™ de solucién
tratada, este resultado final hace de esta técnica antieconémica.

1.5.2 Sulfuro de Sodio, Na,S.

Es un reactivo de caracteristiggs reductoras, quimchmente reacciona con la solucion de
cromo permitiendo que el Cr ~ sea reducido a Cr ",y posteriormente con la adicion de
algin agente neutralizante desplazara al cromo Cr ~ para formar el hidroxido crémico,
eliminando de esta forma el cromo en la solucion final. En este tratamiento se manifiesta
las siguientes reacciones quimicas:

Reduccion:
Cr.0, 2+5S 2 +H.02Cr S +H_S +4 S0, (9)
277 2 2 2
Neutralizacion:
cr3+30H o Cr (OH) (10)
Esta técnica, genera gases toxicos como son: el H,S y el SO,,, complicando de esta
forma el tratamiento, exigiendo un tratamiento adicional, para el control ambiental.

1.5.3 Sulfato Ferroso, FeSO .

Es otro agente altamente reductor y para esta técnica el agente se emplea en forma de
solucion con una concentracion que depende de su fuente, se meicga con el efluente que
contiene dicromato para reaccionar quimicamente. El cromo Cr 58 reduce a cromo
Cr+3 facilitando asi la precipitacién subsiguiente, el ion ferroso, Fe ~ se oxida a férrico,
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+3 , . : o,
Fe = y posteriormente con la adicion de un agente neutralizante precipitaran los
hidroxidos formados. Las reacciones quimicas se detallan a continuacion:

Reduccion:

(11)N32Cr207 +6 FeSO4 +7 H2804 — Cr2(SO4)3 + NaZSO4 +3 Fe2(SO4)3 +7 H20

Neutralizacion:

Cr2(SO4)3 +3 Ca(OH)2 — 2 Cr(OH)3 +3 CaSO4 (12)

Fe2(SO4)3 +3 Ca(OH)2 — 2 Fe(OH)3 +3 CaSO4 (13)

En este caso también se produce la precipitacion del hidroxido férrico, que se inicia

desde pH = 4,0 y culmina a aproximadamente pH = 9,5. Ello genera un gran volumen de
precipitado que contamina la pureza del precipitado de Cr(OH)3 obtenido a mayor pH.

El precipitado de hidréxido férrico Fe(OH)3 y de hidréxido crémico Cr(OH),, obtenido,
se flocula con polimeros para acelerar la sedimentacion, y se separa del ?qwdo por
decantacién o filtracién.

Los procedimientos descritos de esta técnica se muestran en la figura 5 (anexos).

Estas técnicas, sirvieron como referencias para iniciar el tratamiento de soluciones
con contenidos de cromo, mediante el uso del bisulfito de sodio liquido (NaHSO ), agente
altamente reductor y la cal que presentan ventajas técnicas en su proceso.

1.6 INSOLUBILIDAD DEL HIDROXIDO DE CROMO,
Cr(OH)3

Es importante detallar las propiedades del hidréxido cromico, porque es el producto final
de la técnica y el que se va disponer a un almacenamiento, garantizando que no
presentara problemas ambientales en el futuro, como es el caso de la posibilidad de la
solubilizacién del hidréxido crémico, este compuesto tiene comportamientos insolubles,
debido a su valor despreciable de solubilidad el cual se describe a partir del producto de
solubilidad.

Experimentalmente se comprueba que para los electrdlitos escasamente solubles
(solubilidad menor que 0,01 mol/l) el Producto de Solubilidad es constante para cada
temperatura.

Cuando se agita en agua un exceso de un electrolito escasamente soluble, por
ejemplo, Hidroxido de Cromo, éste se disuelve hasta obtenerse una solucién saturada, o

lo que es lo mismo el siguiente equilibrio:

Cr(OH); < e+ 30H

La velocidad de disociacion, "Vd" depende sdélo de la temperatura, y para cada
temperatura
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Vd=kd

Kd = constante.

La velocidad de formacion (reaccion inversa) es proporcional a las concentraciones
de las sustancias reaccionantes, por lo que para cada temperatura.

V= k. e [oHT

K]c = constante

En el equilibrio ambas velocidades son iguales, es decir: Vd = Vf, y a partir de esto se
obtiene la constante de equilibrio, que por la ley de la Accion de las Masas se convertira
en el Producto de solubilidad, Kps. por lo tanto:

T,

Kps =—=—=(Cr*)*(OH Y’
P =ka

{ "

En realidad el Producto de solubilidad tiene en cuenta las "actividades" de los iones;
cuando nos referimos a electrolitos escasamente solubles, dichas "actividades" pueden
ser reemplazadas por la "concentracién" de los mismos, puesto que la relacion que los
vincula es:

Factor de actividad (f) * concentracion = actividad
En este caso, f = 1

| Producto de solubilidad Kps del hidréxido de cromo a 20°C; tiene un valor S =2,9 *
10 “” molesllitro.

A partir de este valor se determina las concentraciones de los productos ionizados,
cada mol de hidroxido de cromo al ionizarse produce un mol del ién cromo y tres moles
del ion oxidrilo, como se aprecia en la reaccion siguiente:

Cr(OH)y o3+ 30H

[x][3x]” =2,9* 10 -29

Sustituyendo estos valores en la expresion del producto de solubilidad y despejando
"x" obtenemos:

x=3,22*10 -8 moles/litro.

3,22*10 -‘”’;";*m:; £ —331%10 ETH

mol

Este valor indica que la solubilidad del Hidroxido de Cromo es 3,31 ug/l de solucion
(microgramo por litro). Esta demostracion de las solubilidades a través del desarrollo
tedrico precedente, indica que la solubilidad del cromo trivalente al estado de hidréxido y
en un medio neutro es despreciable. Este valor es menor aun, si el medio fuera
débilmente alcalino debido al efecto de ibn comun.
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1.7 COMPORTAMIENTO DEL Cr+3, ANTE AGENTES

OXIDANTES

Como producto final de la transformacion del Cr+ a Cr+3 en forma de hidréxido
puntualizamos que no tiene efectos posteriores de oxidacién, lo cual permitiri@sevitar la
contaminacion ambiental. De esta forma describimos el comportamiento del Cr ~ frente a
agentes oxidantes y en especial con el efecto del oxigeno del aire.

6

1.7.1 Posibilidad de oxidacién del Cr'> a cr'6.

Luego de su dis_f_)gsicién en un almacenamiento controlado, evaluamos la posibilidad de
oxidacion del Cr

Potenciales de oxidacion reduccion.-

Una reaccion reversible de oxidacion reduccion, puede ser representada de la
siguiente forma:

Oxidante Reductor - n E E: electrones

El potencial electroquimico que adquiere un electrodo inerte, cuando se lo sumerge
en una solucioén que contiene al oxidante y al reductor, esta dado por la expresion:

RT * In( - \

.”f-. ;IEI;-“ =]

E=E°+

Donde:

E: Potencial del electrodo a una determinada temperatura

E°: Potencial normal de oxidacion

n : Numero de electrones que gana el oxidante al ser reducido

a : Actividades del oxidante y reductor, las cuales pueden ser reemplazadas por las
concentraciones respectivas

T : Temperatura

Sustituyendo R y F por sus valores y pasando de logaritmo natural a decimal, para
una temperatura de 25°C se tiene:

: f:_\l
£(25°C) = £0 + 2059L 4 5 | Coxid) |
n (red ) | {196]

Cuando las concentraciones del oxidante y el reductor son iguales, el resultado del
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logaritmo es cero, motivo por el cual el Potencial que adquiere el electrodo es igual al
Potencial Normal. Este es un valor especifico y tabulado que resulta de sumergir el
electrodo de un metal en una solucién de sus propios iones, cuando la concentracion del
ion respectivo vale 1 (i6n gramo por litro).

Estos valores de potenciales normales, E°, estan tabulados en las tablas de la Serie
Electroquimica de los Elementos.

. 0,0591
f=—*logc+E
n

cuandoc=1;E=E"

Analizamos particularmente la reaccién de éxido/reduccion del Cromo.
Cr,0, +14 HY +6e 20 +7 H,0 (17)

00591 Cr.02,~ "(H*)"
F=FE"+——"*log b - [_ :I
§ (Cr*)

{18)
Esto puede escribirse:

L =1

001591 (Cr.0.7) 11,0059 .
g = qll,,'-:'_._’% ! - .I}- = l"'ll_'li_'i -|r.lr:ll I"EH‘:

i (Cr*)* &

La ultima LeSac:fi()n, pone de manifiesto la influencia de la variacion de la relacion

[Cr,O_ "1/[Cr ~]1° a una concentracién constante de i6n hidrégeno, o bien la influencia
de [a variacion del ién hidrégeno manteniendo constantes las demas variables.

Ahora juntando esta reaccién de reduccién ion dicromato con la oxidacién del i6n
Bromuro, se determinara:

Cr;0;” + 14H" + 6e° 2Cr™ + TH,0
6Br -Ge 31 Br; {(18)

Cr;O;" + 14H" + 6 Br 2Cr* + 3Br; + TH,O (209
La constante de equilibrio, K y esta dada por:

3

(Br,) *(Cr*)’

K = : = -
(Cr,0,” Y*(Br ") *(H™)" | “
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Cuando la reaccion esta en equilibrio, la fuerza electromotriz sera igual a cero; es
decir los potenciales de ambos electrodos seran iguales.

PO TRT S 1 €1 L} (Crey (™
F{Cr ~,0rF ) +- "In;{ 2 AR i
& Cr

. 00391 [(Bry
= F(Br . B+ 1n_u‘ A ’-',_l
f (B

(22)

Reemplazando valores en los E° del sistema cromato/cromo y del bromuro/bromo y
despejando obtenemos:

=l (Br,y (Cr™)

(1,36-1,0N*——=log 1
0,0591 (B F{CEO. ") )"

Llamando k al valor entre llaves
29,5=log k; k=3,16 * 10 29

Este valor tan elevado de "k" cuando se llega al equilibrio de la reaccion, demuestra
que el denominador es infinitamente mas chico que el numerador. Esto indica que
comparando un oxidante fuerte tal el caso del cromo hexavalente, con otro oxidante como
el bromo también fuerte, la reaccién de equilibrio culmina con todo el cromo al estado
trivalente lo que demuestra su gran estabilidad en este estado de valencia.

Al igual que lo planteado para el Bromo, plantearemos la misma ecuacién para el
Oxigeno del aire, por ser éste el unico oxidante que en condiciones normales podria estar
en contacto con el cromo trivalente residual dispuesto convenientemente sobre un terreno
debidamente acondicionado. Lo plantearemos en un medio tal cual se encontraria en la
realidad, es decir hidréxido de cromo humedo en contacto con el aire.

Reaccidn hipotética:

Cr(OH), +3/4 O, — H,Cr0, +1/2 H,0 (23)

00551 (H O Y 059 RO
o lop : i | S og 3 :
k1 7 {(Cr') % ] (EIH ) |

(24)

Reemplazando E, y E2 por sus respectivos valores y reagrupando nos queda:

1

(1,20 - 0,40) * ."'_ = log W-:";]" 1If.l' |

=

Resolviendo esta igualdad y hallando el antilogaritmo de la expresion indicada,
llegamos a:
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(O (Cr")

_ =2%*]0"
(OH Y (H,CrOXH"Y

(25)

El elevado valor de esta igualdad, indica que el equilibrio electroquimico de esia
reaccion se produce cuando la concentracion de cromo "hexavalente" es 2 * 10
millones de veces menor que la de cromo "trivalente". Esta igualdad matematica nos
indica practicamente la imposibilidad de la reaccion de oxidacion del ion cromo trivalente
a hexavalente a expensas del aire.
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CAPITULO IIl. DESCRIPCION DEL
ESTUDIO

2.1 INTRODUCCION.-

En este capitulo se sustenta+éa eliminacion del problema ambiental generado por la
contaminacion del cromo, Cr ~ en los efluentes mineros (provenientes del circuito de
separacion de Cu-Pb de una planta de beneficio de minerales) por el tratamiento con
bisulfito de sodio liquido. Y a travég de ellg se manifiesta las caracteristicas quimicas
apropiadas para la reduccion del Cr ~ a Cr ~, y la posterior precipitacién obteniendo un
producto no perjudicial.

A continuacién se detalla los pasos del trabajo experimental:

1.Preparacién de la solucién sintética, la muestra a tratar en este+§studio es una
solucion preparada llevada a una alta concentracion de 1 000,0 ppm Cr ~, (medicién de
pH, conductividad eléctrica uS, otros).

2.Reduccion, En esta etapa se inicia el tratamie+ to de la soluciéon de cromo, por
adicion del catalizador y el agente reductor para el Cr , proceso de la reaccién quimica
de reduccion (Agitacion, control de pH,)
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Cr+6 + Agente Reductor — Cr+3

3.Neutralizacion, En esta etapa es donde se adiciona el agente neutralizante, el Cr+3

precipitara formando un producto de caracteristicas insolubles, Cr(OH)3 el cuales
manejable y menos perjudicial (Agitacion, Control de pH).

Cr+3 + Agente Neutralizante — Cr(OH)3 precipitado]

4.Sedimentacion, Finalmente a la solucion neutralizada se adiciona un polimero para
la aceleracion de la sedimentacién (Agitacién, control de turbidez)

Cr(OH)3 (Turbio) + Polimero — Cr(OH)3 + HZO (Claro)

5.Pruebas Experimentales, Para la determinacion de la Cinética Quimica, en la
reduccion y neutralizacién, Disefio Experimental para la optimizacion del tratamiento del
cromo en solucién.

6.Ensayos, Analisis Quimico para las diversas pruebas del estudio.

2.2 TEORIA Y PRACTICA DEL PROCESO DE

ELIMINACION DEL CONTAMINANTE CROMO, Cr

+6

El presente estudio es un "Procedimiento para el Cog ol de la Contaminacién de
efluentes mineros que contienen cromo disuelto, Cr ~, mediante las etapas de
Reduccién-Neutralizacion-Sedimentacion”.

El cromo di§ elto en los efluentes mineros e industriales se encuentra en la forma
hexavalente (Cr ~) que es un estad_a altamente oxidado. Con esta val_ezncia el cromo se
presenta como ion cromato (CrO ) y como ion dicromato (Cr,O ), la abundancia
relativa de una u otra en estas formas depende del pH del efluente. El ion dicromato
prevalece por debajo de pH = 7 y se transforma a ion cromato por encima de este valor;
ambos son muy estables dentro de esos rangos de pH.

Para el desarrollo del tratamiento se preé)aré la solucién sintética de dicromato de
sodio de alta concentracion 1 200,0 ppm Cr ~, el pH de esta solucién indicaba un valor
de 4,6; evidenciando su color anaranjado caracteristico del dicromato, luego se elevo el
pH a 8,5 con la cal para la simulacién con los efluentes de planta que se encuentra en
este ambiente, se muestra el Egmbio de color a amarillo, mostrando la caracteristica del
cromato. La Reduccién del Cr ~ se presenta por la reaccion quimica de la solucién con el
bisulfito de sodio, NaHSO_, con previa adicion del H,SO ,, reduciendo de esta forma a

e

S
41
Cr+3, por ende se encuentra preparada para la siguienzte tapa.

Luego en la neutralizacion se obtiene el hidroxido cromico, Cr(OH),,, que se forma al
elevar el pH (la solucién anterior, reduccién) con el agente neutralizante, en esta etapa se
manifiesta la precipitacién del Cr(OH), y que finalmente con la adicién de un agente
floculador se obtiene la separacion solido — liquido, para la obtencién de una solucion
clara, carente de este contaminante, por consiguiente esta técnica puede aplicarse para
eliminar el cromo disuelto de los efluentes mineros e industriales.
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Las caracteristicas principales de este trabajo de inveséigacién §on; el uso de un

. . + + .
reactivo para llevar a cabo el proceso de reduccion de Cr ~ a Cr 7, la obtencion del
precipitado de hidroxido crémico y la separacion solido-liquido en la etapa final.
Obteniendo finalmente una solucién de concentracion muy baja de cromo, inferiores al
NMP (1,0 ppm Cr).

2.2.1 Efluentes del Circuito de Filtracion de los concentrados de
Cobre y Plomo.

En el Circuito de Separaciéon Cu-Pb, generalmente es empleado el dicromato de sodio
como agente depresor de los sulfuros de Pb; la dosificacion empleada esta en el orden
de 2 a 3 kg/tm concentrado bulk y en consecuencia la fase liquida de la pulpa de flotacion
reporta concentraciones de cromo entre 30 y 340 mg/l. Por lo tanto la concentracién de
cromo en el efluente final de la Planta Concentradora depende fundamentalmente de la
dilucién tratada en el circuito de flotacion. En la Tabla 4, podemos observar las relaciones
que existe en el reporte de las concentraciones de cromo, esta elaborada en funcion a las
diluciones de las pulpas tratadas en la flotacién, para un consumo promedio del
dicromato de sodio (D=L/S: Peso de Liquido/Peso de Sdlido).

Tabla N° 4. Concentracion de Cromo en el Efluente de un Circuito de Separacion Cu-Pb, en una planta

concentradora convencional (en funcién de la Dilucién de la Pulpa). (Dosificacion promedio de dicromato de
sodio: 2,5 kg NaZCrZO7 [ tm Bulk)

Bulk, Pulpa Na,Cr,O., Cr
Tn Bulk | % Sdlidos |[L/S [kg |mgl/l mg/I
3 3 32,375 |77 31
4 4 24,0(10,0 | 104 41
5 5 19,0 112,5/132 52
10 10 9,0 25,0278 110
15 15 5,7 37,5441 175
20 20 4,0 |50,0|625 248
25 25 3,0 62,5833 331
30 30 2,3 |75,0/1071,0|425
35 35 1,9 187,5/1346,0/534

L/S = Dilucion de la pulpa, en peso.
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Figura 6. Concentracion del cromo en funcion del tonelafe y dilucién de pulpa.

El Nivel Maximo Permisible, NMP, establecido por la entidad competente (Ver tabla
1) para efluentes mineros que contienen iones cromo, Cr es; 1,0 mg/l, por lo tanto la
concentracién actual en las plantas de procesamiento que emplean el dicromato de
sodio, supera ampliamente este valor por consiguiente es necesario un tratamiento
urgente para reducir la concentracion del cromo y cumplir de esta forma con las leyes
estipuladas.

En ocasiones el efluente del circuito de separacién se mezcla con la pulpa del relave
general de la Planta que tiene un caudal de 5 a 10 veces mayor, para asi reducir la
concentracién de cromo finalmente descargada al medio receptor. En tales casos las
concentraciones de cromo se reducen al rango de 10 — 30 mg/l, pero sin cumplir con el
estandar del NMP para el cromo que exigen las leyes vigentes.

El efluente que contiene cromo se obtiene generalmente, como una solucién con un
contenido bajo o insignificante de solidos en suspension debido a que provienen del
circuito de Espesamiento y Filtracion para la obtencion de ambos productos; concentrado
de Cu y concentrado de Pb.

En la actualidad, existen diversas operaciones mineras que emplean dicromato de
sodio para la separacion Cu-Pb, sin embargo, muy pocas aplican alguna técnica para
evitar la contaminacién de ésta.

2.2.2 Etapas del Tratamiento.

Las soluciones tratadas provenientes del proceso de flotacidon contienen iones Cr+6 que
se encuentran con un pH de 7,5 a 8,5; entonces este factor permite que el cromo se
encuentre en medio del radical cromato (CrO, ). De esta forma el tratamiento y
eliminacion de este elemento contaminante se desarrolla en las siguientes etapas,
empleando los reactivos definidos en este estudio:

2.2.2.1 Primera Etapa: Reduccion del Cr+6 a Cr+3.

La primera reaJcr%ién de este proceso es la REDUCCION, el Cr+6 es reducido a su estado
de valencia Cr ~, generado por el bisulfito de sodio. El cambio de estado de valencia se
presenta por la reaccion quimica del poder reductor del NaHSO3 en un medio acido por

adicion del HZSO4, aprovechado para facilitar la reaccion.
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2 NazCrZO7 +6 NaHSO3 +5 H2804 — 2 Cr2(SO4)3 +5 Na2804 +8 H20

De los derivados del azufre se opté por el bisulfito de sodio NaHSO,, por su
disponibilidad en el mercado nacional en las dos formas (sélido y liquido). Para el caso de
estas pruebas se emplearon el bisulfito de sodio liquido fabricado en DOE RUN Company
(Fundicién de la Oroya).

Y para los casos del 802 y H 803, no se consideraron porque normalmente no
estan disponibles en el mercado. %( para su fabricacion y aplicacion requeririan de
estudios adicionales.

2.2.2.2 Segunda Etapa: Neutralizacion del Cr+3.

Esta segunda reaccion de NEUTRALIZACION es consecutiva a la primera etapa, se
pres_enta una reaccion de doble desplazamiento quimico+§n el cual el radical oxidrilo
(OH ) formado por la cal y el agua, desplaza al cromo Cr ~ que proviene de la primera
reaccion, obteniendo una sal de cromo en forma de hidroxido cromico, Cr(OH)3, este
precipitado que se forma es un compuesto insoluble con comportamientos quimicos que

permitirian a ser regenerados para otras aplicaciones.

Cr(SO,),+3CaO+3H,0—-2 Cr(OH)3 + 3 CaSO

2 4)3 2 4

2.2.2.3 Tercera Etapa: Sedimentacion del Cr(OH)3.

La tercera etapa de este técnica, es la SEDIMENTACION, la cual se manifiesta mediante
la aceleracion de la velocidad de sedimentaciéon de los sélidos suspendidos, por la accion
del floculante anidnico (Superfloc A-110), en este proceso las particulas finas se floculan
formando agrupaciones de mayor volumen y peso, el comportamiento fisicoquimico de
estas particulas finas se desarrolla por la adherencia de unas tras otras, a través de las
cargas positivas que presentan al juntarse con las cargas negativas del floculante, por lo
tanto, el sedimento va tomando mayores dimensiones el cual permite que caigan por
gravedad en la base del reactor y de esta forma el proceso garantiza la efectividad de la
separacion solido-liquido (clarificacion).

Cr(OH)3 + H20 (Turbio) + Floc. Aniénico — Cr(OH)3 + H,O (Claro)

2

2.2.3 Insolubilidad del Cr(OH)3, producto no perjudicial para el medio
ambiente.

Debido a la baja solubilidad del Cr(OH), que practicamente es nula y su alta capacidad
de fijacion, podemos inducir que se tra?a de una sustancia que debidamente dispuesta
sobre un terreno natural, y bien acondicionado es inocua, pues no provoca alteraciones
de clase alguna al medio ambiente (detallado en la seccion 1.6).

, . - o . +3
Si agregamos a este enunciado que no es practica la oxidacién del ién (Cr ) que se
ha dispuesto convenientemente como hidroxido mediante la accion d+eé oxigggo del aire,
el potencial de oxidacion (electroquimico) que regula el paszge de C aCr ~esdelos
. . ; +
mas elevados, esto lleva a la reaccién en el sentido del Cr ~ al Cr ~ (forma estable). La
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reaccion inversa, en condiciones de disposicion normal, es imposible (detallado en la
seccion 1.7.1).

Por tanto, sujetados en los enunciados precedentes se observa la capacidad de
reaccion del Cr ~ con criterios excluyentes.

Estos criterios se pueden afirmar interpretando el Diagrama de Pourbaix (Eh-pH)
para el cromo (anexo 5.7.1), donde se evidencia la estabilidad del Cr(OH)3 (producto final
del tratamiento), indicando que para valores de pH (6 — 14) conserva su composicion
estable, expresando de esta forma la insolubilidad que le caracteriza a este compuesto
en este medio.
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CAPITULO Ill. MARCO EXPERIMENTAL

3.1 PRUEBAS EXPERIMENTALES CON LAS
VARIABLES SELECCIONADAS

3.1.1 Preparacién de la solucion (Na,Cr,O_ /Na,CrO ,)

Las pruebas iniciales se realizaron en proceso batch, con la preparacion de soluciones
sintéticas de dicromato de sodio en diversas concentraciones, las cuales fueron
proyectadas para comprobar el poder reductor del bisulfito de sodio en cada prueba,
dichas concentraciones variaron desde 0,25 hasta 3,0 g Na,Cr,O_ / | de solucion
(gramos por litro), o también de 0,1 hasta 1,2 g Cr / | de solucién, se considera estas
concentraciones altas del contaminante cromo como valores extremos que se pueden
presentar en diversos efluentes mineros. Algunas de las propiedades quimicas de las
soluciones sintéticas de dicromato y la solucion de bisulfito empleadas en laboratorio se

detallan en la tabla 5.

Tabla 5. Solucion sintética de Dicromato de sodio (Laboratorio). Porcentaje centesimal del cromo en

—-— 0,
Na2Cr207 =39,7%
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Solucién de Na9Cr041 Na,Cr, O,
Cadigo | Concentracion g/l | Propiedades Fisicas

Na,Cr, O, |Cr " |*pH. |Eh. |uS, Color
DR-PO [3,00 = " [1,2 7,38 370 >2000,0 | Amarillo
DR-P1 12,00 0,8 |7,65|368 >2000,0 Amarillo
DR-P2 1,00 0,4 |7,68|3721920,0 | Amarillo
DR-P3 10,50 0,2 7,73 369 1360,0 |Amarillo
DR-P4 0,25 0,1 ]7,96 |366 995,0 Amarillo

Por el pH mostrado indica que el cromo se encuentra como cromato.
Eh, Potencial en milivoltios, mV.
uS, Conductividad eléctrica en micromohs por cm, uS/cm

También se muestra en la tabla 6, las caracteristicas del bisulfito de sodio liquido
(NaHSO3), empleado como agente reductor para cada prueba.

Tabla 6, Caracteristicas de la solucién, bisulfito de sodio liquido, NaHSO3

Concentracion = 550 g/l

pH = 4,26

uS > 2 000,0

Color = Transparente

uS, Conductividad eléctrica.

3.1.2 Pruebas Iniciales

El equipo utilizado para estas reacciones fue un Agitador Mecanico (SHAKER) de
movimientos rotacionales, centripetos y adecuado para realizar pruebas multiples y
simultaneas, el cual permite utilizar reactores (matraces erlenmeyer) para volimenes
desde 150 hasta 500 cc.

Las pruebas experimentales iniciales se realizé para las cinco (5) pruebas
simultaneas codificadas como: DR-P0, DR-P1, DR-P2, DR-P3, y DR-P4, llevadas a
agitacion constante de 250 rpm. El volumen de cada solucion de dicromato a tratar fue de
150 cc mas la adicién de los agentes (reductor y neutralizante) con dosificaciones
controladas.

En la primera etapa del tratamiento; Reduccion, se agitaron por un tiempo de 20
minutos, con diversas dosificaciones de bisulfito liquido para cada prueba que oscilaban
desde 4,7 hasta 16,6 ml por cada litro de solucion tratada(ml NaHSO3 /1 Na20r04),
proporcionales a las soluciones de cromo, los cuales permitieron evidenciar el
comportamiento fisicoquimico de la reaccidon ocasionado por el agente reductor y
apreciamos que los valores del pH, conductividad, Eh y la coloracion variaron para cada
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prueba, concluyendo que+éa reac%én final fue completa, entonces si se presenta la
reduccion quimica del Cr ~ a Cr —, esto quiere decir que el cromo ahora se encuentra
como dicromato y la solucion esta preparada para la siguiente etapa.

En la segunda etapa, Neutralizacion, la adicion del agente neutralizante presentd
diversas dosificaciones desde 0,4 — 4,0 g/l (g CaO por litro de solucion tratada) para cada
prueba, la Cal (CaQ) desarrolla la reaccién quimica para la formacion del hidroxido
cromico Cr(OH),, alterando de esta forma el pH y cambiando el ambiente acido de la
primera etapa g’e reduccién a un ambiente alcalino, esta segunda etapa también se
controlé con una agitacion de 250 rpm, en un tiempo de 10 minutos, en este punto es
notable la precipitacion del nuevo producto obtenido, mostrando una sedimentacion lenta
y a razén de esta utilizamos un floculante aniénico, Superfloc A-110, el cual acelerd la
sedimentacion del precipitado desarrollando de esta forma la separacion sélido-liquido y
obteniendo asi una solucidn final (transparente, clara y sin turbidez), quiere decir que ha
sido posible la eliminacion del cromo. Los parametros controlados y resultados obtenidos
para cada prueba en las diversas etapas se muestran en la tabla 7.

En esta serie de pruebas iniciales, la presencia del cromo se controlé por la
coloracién de las soluciones en las diversas etapas de las reacciones. La caracteristica
principal de este elemento contaminante en soluciones liquidas es su color, ya sea en
forma de cromato o dicromato. De ello concluimos que los resultados alcanzados han
sido 6ptimos, debido a las dosificaciones adicionadas en cada prueba, también fueron
notorias la claridad y la transparencia de las soluciones finales de cada prueba; por lo
tanto, estas coloraciones nos garantizan la disminucion y eliminacion del contaminante
cromo de las aguas tratadas.

Estos resultados nos permitieron pasar a una segunda fase para optimizar esta
técnica de tratamiento; también, concluimos que es necesario emplear un modificador
acido en la reduccion, para que pueda disminuir el pH rapidamente y asegurar que la
reduccion sea completa.

Para la nueva serie de pruebas a realizar se preparé una solucién de dicromato de 1
000,0 ppm de cromo, esta concentracién en exceso la consideramos por los reportes que
se emiten de los efluentes de planta (100 — 300 mg/I Cr). En la tabla 4 de la seccion 2.2.1
mostramos un resumen detallado de las concentraciones de cromo que se reportaria en
un circuito de flotacidn convencional, las altas concentraciones de cromo en los efluentes
deriva de las proporciones del consumo del dicromato con respecto al tonelaje de
concentrado bulk a tratar, a mayor tonelaje de mineral tratado el consumo de éste
aumentara, dependiendo también del porcentaje de solidos en el cual se lleva a acabo la
flotacion. Estas pruebas, a la vez, sirvieron como punto de partida para la prueba matriz
(Prueba estandar) de la solucion preparada en el tratamiento de soluciones de cromo en
efluentes mineros.

IREEE

Tabla 7. Parametros controlados en las pruebas iniciales, Tratamiento del contaminante

"Programa Cybertesis PERU - Derechos son del Autor" 39



Procedimiento para la separacion del cromo hexavalente de efluentes mineros

Cromo en efluentes

3.1.3 Marcha para la preparacion de la solucion sintética

Pesar 3,0 g de Na,Cr,O., y adicionar sobre 1 litro de H,O destilada. (1,2 g/l Cr+6 )

27277
Disolver con la ayuda de un agitador magnético.

2

Medir pH, Conductividad eléctrica (uS), con instrumentos.

Adicionar 0,68 g CaO para elevar pH a 8,5 y notar el cambio de la coloracion del

NaZCrO4.

Luego filtrar la solucién para el respectivo tratamiento.
A partir de ella obtener soluciones por dilucién de concentraciones; 2,0; 1,0; 0,5y 0,25

g/l NaZCrO4 0 preparar éstas segun los pasos anteriores.

3.2 ESTEQUIOMETRIA DE LA REDUCCION Y
NEUTRALIZACION

En la primera etapa de la técnica REDUCCION, se presenta la siguiente reaccién
quimica:

2 NazCr2O7 +6 NaHSO3 +5 HZSO4 =2 Cr2(SO4)3 +5 NaZSO4 +8 HZO

Para reducir dos moles de dicromato de sodio (Cr ") es necesario adicionar seis
moles de bisulfito de sodio, el que permitira cambiar la estructura molecular en el que se
enggentra el cromo y a la vez este gana +3e (electrones) para convertirse en cromo
Cr ~. Los calculos estequiométricos para este experimento realizado se observan en la
tabla 8 (anexos).

En la segunda etapa de la técnica, la NEUTRALIZACION presenta la siguiente

reaccion:
Cr2(SO4)3 +3Ca0+3 H20 — 2 Cr(OH), +3 CaSO4

El elemento a tratar es el cromo Cr+ , pero se encuentra en forma de sulfato
crémico, obtenido de la reduccion, en la reaccién se aprecia que para un mol de sulfato
cromico se requiere 3 moles de 6xido de calcio para obtener el producto final, hidroxido
cromico. El clculo estequiométrico para el experimento realizado se muestra en la tabla 9
(anexos).

3.3 ADICION DEL MODIFICADOR DE pH

40
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Para acelerar la reduccion del Cr+6 y permitir que la reduccion se realice en un ambiente
acido, se anadio el H,SO,, al 25% (v/v) obteniendo una dosificacion de 1,33 ml H,SO

por 1 litro de solucion tratada, cantidad que permi_t'bé llegar a un pH <2,0 - $0>; de este
modo, se transformé el radical cromato (Cr,O ) a dicromato (Cr20 +6) y esto se
manifiesta en el cambio de pH (< 7), esta fase caracteristica del cromo C,yr , le permitio
tomar una coloraciéon anaranjada indicando que la solucion esta preparada para la etapa

de reduccion.

En las pruebas iniciales de la seccion 4.1, no se adicion6é el modificador de pH,
H,SO,, esto significa que se afiadié directamente el bisulfito de sodio, NaHSO3 y debido
a esto las dosificaciones del agente reductor resultaron en mayores consumos;
finalmente, para la optimizacién de esta dosificacion se realizo la cinética del cggsumo de
los reactivos empleados, partiendo de una soluciéon matriz de 1 000,0 mg/I Cr ~ (1 000,0

ppm), con la adicién del modificador de pH, H2SO4.

3.4 CONSUMO DEL AGENTE REDUCTOR Y
NEUTRALIZANTE

Se realizé la cinética de consumo para determinar la dosificacién 6ptima de los reactivos
(agente reductor y agente neutralizante) en el tratamiento del contaminante cromo.

3.4.1 Adicion del agente reductor, Reduccion del Cr+6 a Cr+3.

En la prueba PCRB, se realizaron dosificaciones de bisulfito para representar la variaciéon
del consumo del bisulfito de sodio con respecto a la disminucion del contaminante cromo,
lo cual es el objetivo fundamental de la tesis.

La prueba se realiz6 en el agitador magnético que consistié en la agitacion de la
solucion sintética de dicromato de sodio (1 000,0 ppm Cr) con la adicidon del agente
reductor, y se controlé con la ayuda de instrumentos de medicion (pHmetro). El volumen
empleado fue de 1 litro de solucién de dicromato en un vaso de ensayo (1 litro), antes de
la adicién del bisulfito se afadié el H SO4 (pH=2,9) preparando de esta forma la muestra
para la adicién del agente reductor. Ea agitacién de la prueba fue constante a 1000 rpm,
luego se afadio el bisulfito de sodio liquido (1,0 ml) cada 3 minutos y permitiendo este
tiempo para la reaccion de la cantidad adicionada, en cada intervalo se tomé6 una muestra
(15 ml) para el analisis quimico respectivo, el cual nos sirvié para la construcciéon de la
grafica y ver la variacion del consumo del bisulfito de sodio con respecto al volumen de
solucion de dicromato tratado. En la tabla 10, se aprecia las ocho (8) adiciones de
bisulfito, determinandose un consumo maximo de 8 ml de bisulfito por litro de solucion de
dicromato (8 ml/l), en el cual podemos apreciar que la concentracion de cromo disminuy6
a (0,06 ppm Cr), siendo un valor muy inferior del NMP estipulado en las normas
ambientales (1,0 ppm) (Ley General de Aguas, clase lll). También es notorio que para un
consumo de 7 ml/l de bisulfito la concentracion del cromo desciende a (0,6 ppm Cr),

"Programa Cybertesis PERU - Derechos son del Autor" 41



Procedimiento para la separacion del cromo hexavalente de efluentes mineros

indicando de esta forma la efectividad de la dosificacion. En la representacion grafica de
la figura 7, curva de la dosificacion del bisulfito, se aprecia la variacién de los parametros
controlados; la disminucion de la concentracion de cromo se debe al incremento del
consumo de bisulfito de sodio hasta llegar al objetivo del estudio.

Tabla 10. Consumo del NaHSO, CONSUMO DE BISULFITO DE SODIO. Reduccién del Cr +6
Parametros Cr, mg/l | Vol, ml

Solucién tratada, Na,Cr,0O_ /1 000,0 |1000,0

Adicion H,SO, (25% vIv) 1,33

pH Solucién tratada = 2,9

Codigo | Bisulfito, ml *Cons. Cr 2 | Tiempo
Adicion  |Acum. |ml/I mg/I minutos
PCRB-0 |0 0 0 1005,0 |0
PCRB-1 |1 1,0 1 8443 3
PCRB-2 |1 2,0 2 560,8 6
PCRB-3 |1 3,0 3 369,7 9
PCRB-4 |1 4,0 4 225,3 12
PCRB-5 |1 5,0 5 92,1 15
PCRB-6 |1 6,0 6 10,5 18
PCRB-7 |1 7,0 7 0,6 21
PCRB-8 |1 8,0 8 0,06 24

*Cons, Consumo de bisulfito; (ml/l 6 I/m3 = (NaHSO3 / solucion tratada).

CONBUMS CF BRTs f SLETen of rmmar

L e Y L I ]

Figura 7. Curva del Consumo del bisulfito de sodio

3.4.2 Adiccion del agente neutralizante, Neutralizacion del Cr+3.

Para obtener el consumo de la cal (neutralizacion) en la prueba PRPB, se realizé de
forma similar a la prueba anterior PCRB, pero se inicié de una solucién de iones cromato
ya tratada hasta la primera etapa (reduccion) con previa adicion del acido sulfurico y
bisulfito de sodio, esto significa que habiendo determinado el consumo 6ptimo del agente
reductor (bisulfito) se empled dicha dosificacion, para esta prueba se utilizé 1,0 litro de
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solucion de cromato de sodio en un vaso de 1 litro y se colocd en el reactor (agitador
magneético), luego se agitd y se anadio 1,33 ml de H,SO, mas 8,0 ml de NaHSO,, liquido
y a partir de esta solucién se inicié la etapa de la neutralizacién afiadiendo la cal, en
cantidades de 0,188 g. cada 2 minutos, se tomé muestras de 15 ml, para el respectivo
analisis quimico por cromo.

En la tabla 11, se muestra los valores de los parametros controlados, esta prueba
PRPB reporta un consumo de 1,5 g CaOl/l solucion tratada para llegar al objetivo del
tratamiento, la disminuciéon del cromo llega a una concentracién de 0,5 ppm Cr, muy
inferior al NMP (1,0 ppm). Aun fue posible reducir esta concentracion de cromo pues el
cuadro nos muestra que si aumentamos el consumo a 1,7 g/l de CaO, la concentracién
del cromo disminuye a un valor de 0,05 ppm Cr. Ademas mediante la figura 8, se muestra
la curva del consumo de la cal, que presenta la caida drastica del cromo a medida que la
dosificacion de la cal incrementa, hasta cumplir con el objetivo del estudio, en ésta misma
figura también se puede apreciar la variacion del pH, con los valores obtenidos en el tabla
11, se llega a un pH final del tratamiento el cual se encuentra dentro del rango del NMP
para efluentes mineros, entonces se evidencia de esta forma la efectividad del
tratamiento. A la vez, estas pruebas sirvieron para el desarrollo de la cinética quimica de
las reacciones la cual se detalla en el proximo bloque.

Tabla 11 Consumo de la Cal en la neutralizacion.

CONSUMO DE LA CAL.
Neutralizacion del Cr -
Consumo (Bisulfito/Solucion dicromato) 8 ml/l
Solucion tratada, Na,Cr,0., Cr, mg/l | Vol, ml
- 1000,0 |1000,0

Prueba PRPB; Neutralizacion

Cédigo W CaO | CaO Ac | *Cons. | pH Cr o Tiempo
g Acum. g/l mg/l | minutos
PRPB-0 |0 0 0 3,0 (9964 |0
PRPB-1 /0,188 0,19 0,2 47 |788,0 |2
PRPB-2 /0,188 0,38 0,4 53 |[5555 |4
PRPB-3 /0,188 0,56 0,6 56 |503,5 |6

PRPB-4 /0,188 0,75 0,8 6,8 |354,2 |8
PRPB -5 /0,188 0,94 0,9 7,5 381 10

PRPB -6 /0,188 1,13 1,1 79 2,5 12
PRPB-7 /0,188 1,31 1,3 85 |12 14
PRPB -8 /0,188 1,50 1,5 9,3 |05 16
PRPB -9 /0,188 1,69 1,7 10,5 [0,05 |18

*Cons, Consumo de cal; (g/l 6 kg/m3 ) — (CaO / solucion tratada).
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Consuma el W [(pH =y = ©
Coaimar: CED, W' -

[ o [a) g’

Figura 8, Curva del consumo de cal v/s el pH y concentracién de cromo

3.5 CINETICA DE REACCIONES

La determinacién de la velocidad de reaccion para ambas etapas (Reduccién vy
Neutralizacion) se realizé por el método diferencial.

dC i
— =KL
dT
Linealizando la ecuacion cinética se obtiene;
log(——) = LogK + nLogC

Para su aplicacion en la reduccion y en la neutralizacion.

3.5.1 REACCION QUIMICA DE REDUCCION

Los datos experimentales obtenidos en la prueba PCRB (Consumo de bisulfito de la tabl
10), s emplearon para la determinacion de la Cinética Quimica de la Reduccion del Cr

a Cr 7, en los calculos efectuados se aprecia los parametros controlados los cuales son;
el tiempo de reaccién para cada adicién del agente reductor y la concentracion del cromo
que reporta en el tiempo final de la reaccion (estos datos fueron ajustados C . Aj.), por lo
que estas variaciones de cada intervalo cinético sirvieron para la obtencion de la
Ecuacion Cinética de la Reduccion. En la tabla 12, se muestran estos valores.

Tabla 12, Reduccién Quimica, Concentracion de Cromo Experimental y Ajustada v/s tiempo. (Parametros:
Concentracién de Cromo y tiempo)
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Conc. CCr Cf)nc. CCr Tiempo
Exp. Aj.

mg/I mg/I minutos
1005,0 1047,0 0

844,3 785,1 3

560,8 560,3 6
369,7 372,5 9
2253 221,8 12

92,1 108,3 15

10,5 31,7 18

0,6 0,6 21

0,06 0,05 24

CCr Aj.= Concentracion de cromo ajustada

A partir de estos valores experimentales reportados se grafica la curva de la
variacion de la concentracion de cromo real y ajustada en funcién al tiempo (C
experimental y C . Aj. vs t), ver figura 9, en el que se aprecia la caida drastica de ?ar
concentracion de cromo cuando se va afiadiendo el bisulfito de sodio.

LIS AL 6 Wl
PEgy BEE § &) B0 T

Figura 9, Reduccién; Concentracion cromo real y ajustada vs el tiempo.

También, por medio de la concentracién ajustada y el tiempo, se determiné las
gradientes de la concentracion de cromo dC para cada tiempo y las gradientes de tiempo
dt, luego se calcularon los siguientes valores; (dC/dT), Log (-dC/dT), log Ci para cada
tiempo y concentracion, estos valores se muestran en cada columna de la tabla 13
(anexos). Luego haciendo los calculos respectivos se determinaron los valores de la
constante cinética, K y el numero de orden (n, exponente) de la ecuacién. La ecuacion
cinética de reduccién se muestra en la siguiente expresion:

iC =i
L= - 0,676 +C"™

drl

Empleando los valores de la tabla 13, se representa linealmente los puntos obtenidos
de Log (-dC/dT) vs Log Ci, notando la forma lineal que adoptan los puntos y mostrando
una desviacion estandar cercano a la unidad (0,967); de esta manera, garantiza la
consistencia de las pruebas en la determinacion de la ecuacion cinética de reduccién. En
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la figura 10 de los anexos se representa la grafica linealizada de esta ecuacion.

Tabla 13. Determinaciéon de la Velocidad de Reaccion, Reduccion Método Diferencial

Representacion lineal de la velocidad cinética de reduccion:

| (dc, .
Log| - %S || = 0,759 LogC, - 0170

| | a7

Por lo tanto esta ecuacion cinética de reduccion es de orden 0,759; siendo la

constante cinética 0,676.

3.5.2 REACCION QUIMICA DE NEUTRALIZACION

La ecuacion cinética de la neutralizacién se determind de manera similar a la primera fase
(reduccidn quimica), utilizando los valores ya determinados en la prueba anterior PRPB
(Tabla 11 - Consumo del agente neutralizante en funcién a la concentracion del cromo).
Los parametros controlados en esta etapa fuero+r16' el tieirhoo y la concentracién del cromo,
que se inicia de la solucion ya reducida (de Cr ~ a Cr ), por la accidon de los reactivos

adicionados en la primera fase.

Se continud con el acondicionamiento de éste en el reactor (agitador magnético) para
luego adicionar la cal en cantidades de 0,188 g CaO a intervalos de 2 minutos, y al final
de cada periodo se tomd la muestra para el respectivo analisis quimico por cromo. La
tabla 14 presenta estos valores, cabe resaltar que en las concentraciones de cromo
reportadas se hizo el ajuste respectivo, tal como se muestra en la figura 11, para la

determinacion de la ecuacion cinética.

Tabla 14. Neutralizacion; Concentracion de Cromo Experimental y Ajustada v/s tiempo. (Parametros:
Concentracién de cromo y tiempo).
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Conc.C . Exp Conc. C . . Aj. Tiempo
Mg/l mg/l min
996,4 1019,6 0
788,0 788,0 2
555,5 585,0 4
503,5 410,7 6
354,2 265,1 8
38,1 148,2 10
2,5 59,97 12
1,2 0,40 14
0,5 0,05 16
0,05 0,01 20
Dimsftica do Reufral racksn
€y Ml ¥ At v Tiamps - M Al
g * .
-

—

Mmi =

Figura 11, Neutralizacion, Concentraciéon cromo real y ajustada v/s tiempo.

Teniendo asi un acumulado de nueve (9) pruebas los cuales reportaron resultados
de los parametros controlados para la determinacién de la ecuacion cinética quimica en
la neutralizacién. El procedimiento para determinar la ecuacién cinética sigue el mismo
mecanismo que en la prueba anterior y se representan en la tabla 15.

Por lo tanto la ecuacion de la cinética quimica determinada para la Neutralizacién
adopta la siguiente formula:

_.n"'lf'

— = (), 464 # {-_-'l,:-n:"

dT

Donde la constante cinética K, tiene un valor de 0,464 y el orden de la ecuacién n, es

0,887.

Para corroborar esta ecuacion cinética de neutralizacién se representa linealmente

con los valores obtenidos de Log (-dC/dT) y Log Ci de la tabla 15, la grafica linealizada se
muestra en la figura 12. Los puntos graficados se aproximan a la recta y por el cual se
obtiene una desviacion estandar que es cercana a la unidad (0,97), garantizando de esta
forma su determinacion.

Representacion lineal de la ecuacion cinética de neutralizacion:
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i
L r[ - [i L_“'I’ ” = 0887 LogC -033

dl

Tabla 15. Determinacion de la Velocidad de Reaccioén, Neutralizacion Método Diferencial

Frmssin Fm +'nme
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Figura10, Reduccién,Ecuacion Cinética Linealizada
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Figura12,Neutralizacién,Ecuacion Cinética Linealizada

3.6 SEDIMENTACION DEL Cr(OH),

El producto final, obtenido de la neutralizacién, Cr(OH),, manifiesta una velocidad lenta en
la sedimentacion y mostrando alta turbidez por la formacion del precipitado final, debido a
este inconveniente técnico se realizaron pruebas de sedimentacion por el método
Talmage and Fick, se determind la velocidad de sedimentacion natural y también la
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velocidad de sedimentacién con la ayuda de un agente floculante que acelera esta
velocidad de sedimentacion. Las pruebas se realizaron en probetas de 1 litro, controlando
el tiempo y la altura de separacion de la fase sélida y liquida. La primera prueba SDCr-01
fue una sedimentacién natural, sin adicion de agentes aceleradores, la cual manifiesta
lentitud en la separacion solido-liquido, ver tabla 16 y figura 13.

Tabla 16, Curva de sedimentacion natural. Sedimentacion Natural - Obtencion del Cr(OH)3 Condiciones de la
prueba: Probeta de 1 litro Sin Floculante

Prueba

SDCr-01 Velocidad de Sedimentacion

h, cm T, min dh dt dh/dt
30,7 0

28,1 2 2,6 2,0 1,3
25,6 4 2,5 2,0 1,3
22,5 6 3,1 2,0 1,6
19,7 8 2,8 2,0 1,4
16,8 10 29 2,0 1,5
12,9 14 1,3 2,0 0,6
11,8 16 1,1 2,0 0,6
8,7 24 1,3 4,0 0,3
7,3 32 1,4 8,0 0,2
6,8 41 0,5 9,0 0,1
6,3 53 0,5 12,0 0,0

Seadi i el Mabural (BDCT - 0 )

=g pd fors|

Twrngey | wlee

Figura 13, Curva de Sedimentacion natural

Para la segunda prueba, SDCr-02 se adicioné el floculante aniénico, Superfloc A-110
de concentracion (0,5 g/l) bajo una dosificacién de 2 ml por cada litro de solucion tratada
(2 ml/l), demostrando mayor velocidad de sedimentacién en la separacion sélido-liquido
que la prueba anterior, SDCr-01, Estos parametros controlados se muestran en la tabla
17 y en la grafica respectiva, figura 14.

Tabla 17, Sedimentacion Acelerada. Sedimentacion Acelerada
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Condiciones de la Probeta de 1 litro
prueba:

Con Floculante; Superfloc A-110

Concentracion; 0,5 (g/l)

Dosificacion; 2 ml/l

Prueba
SDCr-02 Velocidad de Sedimentacion
h,cm |T, min |dh dt dh/dt
30,7 |0
28,8 10,2 1,9 0,2 11,4
23,7 1|0.5 51 0,3 15,3
15,3 1,0 8,4 0,5 16,8
11,5 |15 3,8 0,5 7,6
10,2 |2,0 1,3 0,5 2,6
8,8 3,0 1,4 1,0 1,4
8,0 4,0 0,8 1,0 0,8
6,9 6,0 1,1 2,0 0,6
6,0 10,0 0,9 4,0 0,2
52 16,0 0,8 6,0 0,1
5,3 30,0 -0,1 14,0 0,0
4,4 60,0 0,9 30,0 0,0
h, altura de la fase sedimentada
t, tiempo que toma cada altura.
Bndimentaciin oon Nommlame (SDC-0XF | — "".'
fof
i
i '..I‘ .
Figura 14, Curva de Sedimentacioén Acelerada
Entonces la diferencia entre las pruebas SDCr-01 y SDCr-02 es el tiempo de
separacion solido-liquido que muestran cada una de ellas, en la prueba SDCr-01 se
alcanza la separacién a los 53,0 minutos, mientras que para la prueba SDCr-02 por la
accion del floculante, la separacion solido-liquido se da a los 6 minutos, mostrando de
esta manera una solucién clara y sin presencia de sélidos totales en suspensién (TSS)
(Fotografia N° 6)
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3.7 DISENO EXPERIMENTAL PARA LA OPTIMIZACION
CON LAS VARIABLES SELECCIONADAS (DISENO
HEXAGONAL)

Los resultados obtenidos en estas pruebas experimentales para el tratamiento de
soluciones contaminadas de cromo, evidencian la viabilidad técnica para llegar al objetivo
trazado (mitigacion del cromo), reportando soluciones finales con concentraciones de
cromo menores al NMP (1,0 mg/l Cr). Se hicieron pruebas para llegar a optimizar la
dosificacion de reactivos en este estudio, realizando el disefio experimental (disefo
hexagonal).

En este disefio, se tomaron como variables seleccionadas los siguientes parametros:

1.Dosificacion del bisulfito de sodio con respecto al volumen tratado de la solucion dg
dicromato (ml NaHSO,, / | Solucién de dicromato) (mililitros/litro) 6 (I NaHSO3 /' m
solucion de dicromato).

2.Dosificacion de la cal con respecto al volumen tratado de solucion d:? dicromato (g
CaO / | solucion de dicromato) (gramos / kilogramo) 6 (kg CaO / m~ Solucién de
dicromato).

Para ello se realizaron la serie de pruebas DE; desde DE-1 hasta DE-9, colocando
de esta forma seis pruebas para la elaboracion de la plantilla, mas las tres pruebas al
centro, variando de esta manera la dosificacion de los reactivos y controlando a la vez los
parametros seleccionados en cada uno de ellos, este disefio experimental es una prueba
global porque trata etapas complementarias que alcanzaran un objetivo final.

La optimizaciéon del consumo de reactivos para esta técnica es muy importante,
porque, son los agentes quimicos que controlan el proceso (reduccidn y neutralizacion),
considerando que de estos dependera la parte econdmica del tratamiento.

Las pruebas de cinética anteriores que se realizaron en la etapa de reduccién y
neutralizacién sirvieron para tomar en cuenta el valor maximo y minimo que se requiere
de cada una de las variables a optimizar.

Los valores de la primera variable fueron determinados por criterio técnico de la tabla
10, (resultados alcanzados en la prueba PCRB/7-8), lo que permite dar el siguiente rango
de valores para una dosificacion maxima y minima:

1.Dosificacion de (NaHSO

- Maximo: 8,50 I/m 3

- Minimo; 7,50 I/m 3

Y los valores para la segunda variable fueron determinados de la tabla 11, de la
misma forma que la anterior se determiné el valor maximo y minimo con respecto a las
pruebas PRPB/ 8-9;

3 / Solucion de cromato).
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2.Dosificaciéon de (CaO / Solucién de cromato).
3

- Minimo 1,0 kg/m 3

- Maximo 1,6 kg/m

En la tabla 18, estan detallados las especificaciones de los calculos realizados para
el disefio de la plantilla del hexagono, estas pruebas se realizaron en el agitador

mecanico SHAKER, en el que se permitié realizar las nueve (9) pruebas en serie y
simultaneas.

Haciendo;

*Ilm", **kg/m‘s Max | Min
X, |Ratio Bs/DCr*  [8,50 |7,50
X, |Ratio CaO/DCr ** 1,60 | 1,00

Luego:
X1 =ax1+b......... (1)
X2:cx2+d ......... (2)
De (1)
X, min =750 T50=al-1)+b
X, max =85 Bol=al1}+b
16=20
a=050 ; b=38
X, =05x1+8 ........ { A)
De (2)
X.min =140 10=c(-1)+d
Xymax =16 16=¢c(1)+d
26=2d
c=030 :; d=1,30
X;=030x2+130.............. (B}

Resolviendo A, Para cada punto del hexagono experimental
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X11=0,5 (1) + 8,0 = |8,50
X12=0,5 (0,5) + 8,0 8,25
X13 = 0,5 (-0,5) + 8,0 7,75
X14=0,5 (-1) + 8,0 7,50
X15 = 0,5 (-0,5) + 8,0 7,75
X16 = 0,5 (0,5) + 8,0 8,25
X10=0,5(0)+8,0 |= |8,00

Resolviendo B, Para cada punto del hexagono experimental

X21=0,30(0) + 1,30 = 1,30
X22 =0,30(0,866) + 1,30 |= |1,56
X23 =0,30(0,866) + 1,30 |= |1,56
X24 =0,30(0) + 1,30 1,30
X25 =0,30(-0,866) + 1,30 |= |1,04
X26 = 0,30(-0,866) + 1,30 |= |1,04
X20 =0,30(0) + 1,30 = 1,30

Tabla 18. Plantilla para el disefio experimental.

Codificada Natural
X, X, Prueba X, |X,
1 |07 DE1 [850 (1,30
0,5 (0,866 |DE2 8,25 |1,56
-0,5 (0,866 |DE 3 7,75 [1,56
-1 0 DE 4 7,50 1,30
-0,5 |-0,866 |DE 5 7,75 1,04
0,5 |-0,866 |DE6 8,25 |1,04
0 0 DE 7 8,00 (1,30
0 0 DE 8 8,00 (1,30
0 0 DE 9 8,00 (1,30

La representacion del hexagono experimental se encuentra en la figura 15;
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7.75: 1,50 825 1 56

7. 50 1,30 B,00; 1,30 &.500 1,30

.75 1.04 825 1,04
Figura 15. Hexagono experimental.

Se preparé solucién de dicromato de sodio (1 000,0 ppm de Cr+6.) para la serie DE
(Disefio Experimental), se coloco 150 ml de esta solucion en cada matraz erlenmeyer de
250 ml (9 pruebas), luego se adicion6 0,8 ml de H2804 (25% v/v) a cada prueba y se
controlé el pH respectivo para la primera fase; reduccién, seguidamente se adiciond el
bisulfito de sodio liquido (concentracion 550 g/l) segun el calculo determinado para cada
uno de ellos, tal como se muestra en la columna x_, el tiempo de agitacién para esta
etapa fue de 20 minutos (300 rpm). En la segunda elapa (neutralizacion), se adiciono la
cal (CaO) segun la dosificacion determinada para cada prueba, columna x,, y se agitdé por
un tiempo de 15 minutos, al final de esta etapa se adicionaron a cada prueba 0,3 ml de
floculante, Superfloc A-110 (0,5 g/l), para acelerar la sedimentacion del precipitado y
finalmente las soluciones filtradas se llevd para el respectivo analisis quimico por cromo.

Los reportes de los resultados quimicos de las soluciones finales de cada prueba se
detallan en la Tabla 19 (anexos), en la columna del Y Observado

e e A I e e, A

[ TRY

I
|r|.|_j L
||:|.|.]

= | e e | | | em]

e "ﬁh_‘ -

e i

Tabla 19. Determinacion del Modelo Matematico a partir del Disefio Exagonal

(Y Obs.), que permitieron desarrollar los calculos respectivos para la determinacion
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1 y X2, ver tabla 19.

El calculo final para la obtencién de estas variables se realizé a través de la hoja de
célculo de EXCEL, programa del office de Windows, usando el menu de Herramientas y
en los calculos de los valores estadisticos, Regresion.

de los valores 6ptimos de las variables X

Por lo tanto la ecuacion final determinada por el disefio experimental en la técnica,
tiene la siguiente expresion matematica:

Y =190,024 — 42,267 X1 — 16,956 X2 + 2,467 X12 + 4,963 X22 + 0,423 X1X2

A partir de ésta se determin¢ los valores 6ptimos de las variables seleccionadas X1 y
X,, que finalmente reportaron los siguientes resultados:

2!
X1 =8,451 NaHSO3 /m3 de Solucion tratada (I/m3)

X, =1,35 kg CaO / m° de Solucién tratada (kg/m")

*(Solucién tratada — 1 000,0 ppm Cr)

De modo que, los valores determinados son las dosificaciones optimas de cada
reactivo (reductor y neutralizante), obtenidos por el disefio hexagonal en el tratamiento de
una solucién con alta concentracion de cromo (1 000,0 ppm de Cr).

El modelo matematico obtenido es aceptable cuando se evalua estadisticamente los
valores del F de regresion, F tabla y el F de ajuste, por consiguiente, mediante el
siguiente calculo reportamos lo siguiente:

A partir de la tabla 19 (anexos), se obtiene:

Desviacion Estandar (SST) = | 4,587
Grados de Libertad (GLs) = |8
Desviacion Media (SSM) = 4,506
Grados de Libertad (GLm) = |5
Desviacion Residual (SSR) = 10,081
Grados de Libertad (GLr) = |3
Desviaciéon Experimental (SSE) = 0,027
Grados de Libertad (GLe) = |2
Desviacion por falta de ajuste (SSF) = |0,054
Grado de Libertad (GLf) = |1

Determinando el F de regresion:

F .regresion = [

SSM | GLm
SSR /I GLr

F regresion = 33,37
Ademas, F tabla (5;3) al 95% = 6,31

Entonces;
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F regresién > F tabla
Por consiguiente el modelo matematico es aceptable

También:

SSFIGLP
I faltadeafuste = { / J

SSE/GLe

F falta de ajuste = 4,03
Ademas, F tabla (1;2) al 95% = 8,53
F tabla > F falta de ajuste

Estas relaciones aseguran que los valores obtenidos en el modelo matematico son
los 6ptimos y la ecuacion experimental determinada es la que representa la dosificacién
ideal de los reactivos en esta técnica.

3.8 COSTOS DE REACTIVOS CONSUMIDOS EN LA
PRUEBA DE LABORATORIO

A partir de las pruebas de consumo de reactivos realizada en la seccidon 3.4, se ha
evaluado la parte econdmica a escala laboratorio en funcion a las dosificaciones
empleadas del agente reductor y neutralizante (bisulfito de sodio liquido y cal) para tratar
la solucidén sintética, cabe resaltar que se uso el bisulfito de sodio liquido, procedente de
la fundiciéon de la Oroya de la Empresa DOE RUN COMPANY, el cual es un producto
nacional obtenido de los procesos de recuperacién del SO,, por tanto, tomando las
ventajas técnicas ya determinadas de estos reactivos se presenta la tabla de cotizaciones
(Tabla 20), para la respectiva evaluacion:

Tabla 20, Cotizacion de reactivos quimicos.

Reactivo Costo

Bisulfito de sodio, liquido US$/mS 236,00
H,SO, US$/tm 53,00
Cal, CaO US$/tm | 150,00
Floculante, Superfloc A-110 |US$/kg 7,70

Tabla 21, Valorizacion del consumo de bisulfito de sodio. Reduccién del Cr +6
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Cr, Vol, ml
mg/l

Solucién tratada, 1 000,0 |1 000,0
Na,Cr,0O7
Adicion H,S0, (25% viv) 1,33

Pruebas Reduccion de Cr+6 a Cr+3

1 : +6
Cédigo *Cons. | Tiempo | Cr ** Costo
S . S

PCRB I/m min. Mg/l US$/m
PCRB-0 |0 0 10050 |0
PCRB-1 |1 3 844,3 0,2
PCRB-2 |2 6 560,8 0,5
PCRB-3 |3 9 369,7 0,7
PCRB-4 |4 12 225,3 0,9
PCRB-5 |5 15 92,1 1,2
PCRB-6 |6 18 10,5 1,4
PCRB-7 |7 21 0,6 1,7
PCRB-8 |8 24 0,06 1,9
* Consumo bisulfito; I/m”~ (NaHQO,, / solucion tratada)
** US$ Ddlares americanos / m” de solucion tratada

Esta evaluaciéon econdmica para cada dosificacion, se calculé con los resultados
obtenidos de las pruebas PCRB de la tabla 10, considerando que a partir de estas
pruebas podemos tratar cualquier efluente que reporta concentraciones altas de cromo.
En la tabla 21 de la serie PCRB perteneciente a la etapa de la reduccion quimica, se
muestra la variacion del consumo de bisulfito con respecto aéas concentraciones finales
de cromo, alcanzando una dosificacibn maxima de 8,0 I/ NaHSO_ para cumplir el
obijetivo, ygéje reporta un costo por consumo de 1,9 US$/m™ de solucién tratada (1 000,0

ppm de Cr 7).

Tabla 22. Valorizaciéon del consumo de CaO. Neutralizacién del Cr+3
Consumo (Bisulfito/Solucion 8mlll 6 Ilm"
dicromato)

Solucion tratada, Na,Cr,0O., Cr, mg/l |Vol, |
Na,Cr,O., - 1000,0 1,0
H, 50 (25 % Vv/v) 1,33
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Pruebas de Neutralizacién

Caodigo *Cong CaO PH |Cr " Tiempo  |** Costg
PRPB kg/m” mg/ min. US$/m”
PRPB -0 0,0 30 19964 |0 0

PRPB - 1 0,2 47 |788,0 |2 0,03
PRPB - 2 0,4 53 |5555 |4 0,06
PRPB - 3 0,6 56 |503,5 |6 0,08
PRPB - 4 0,8 6,8 (3542 |8 0,11
PRPB -5 0,9 75 381 10 0,14
PRPB - 6 1,1 79 |25 12 0,17
PRPB -7 1,3 85 |12 14 0,20
PRPB - 8 1,5 93 |05 16 0,23
PRPB -9 1,7 0,05 18 0,25

*Consumo de cal, kg/m3 (CaO / solucion tratada)

. . 3 .
** US$ Dolares americanos / m™~ de solucion tratada

De la misma forma que en el caso anterior, para la evaluaciéon econémica de la cal
(Ca0), se ha determinado a partir de los resultados obtenidos en la prueba PRPB de la
tabla 11, y se aprecian en tabla 22. La neutralizacion comienza al tratar la solucién
obtenida de la primera etapa (reduccion). En esta tabla apreciamos el incremento del
consumo de cal y la disminucion de Ig concentracion de cromo, llegando a emplear un
consumo maximo de 1,7 kg CaO/m~ de solucién tratada. El cromo precipita en su
totalidad como hidréxido cromico, debido a esto se reduce la concentraciéon de cromo
(0,05 ppm), esta dosificacibn maxima empleada permite un costo por consumo de cal;
0,25 US$/m™ de solucioén tratada, llegando de esta forma al objetivo fundamental de la
técnica.

3.8.1 Dosificaciones en las etapas del tratamiento.

En la tabla 23, se resume el consumo maximo de cada reactivo empleado en el
tratamiento, los datos estan expre%ados p??r la cantidad del reactivo empleado entre el
volumen de la solucion tratada; I/m~, kg/m~ de acuerdo a la forma como se encuentra el
reactivo al adicionar (bisulfito- liquido, cal-s6lido), las pruebas PB-7 y PB-8, alcanzaron el
objetivo del tratamiento.

Tabla 23. Consumo de reactivos en la prueba estandar del tratamiento de la solucién de dicromato (1 000,0
+6
mg/l, Cr ).

Consumo Ilm‘s, kg/m‘s SJ
Codigo H,SO, Bisulfito CaO [A-110 pH final Cr
(25% viv) (550 gll) (5,0 g/l) mg/l
PB-7 1,33 7 1,50 2,0 9,3 0,2
PB-8 1,33 8 1,69 20 9,3 0,3
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Tomando como referencia estos resultados por consumo de los reactivos empleados
en la prueba estandar, se determind su costo a nivel de laboratorio y se presenta en la
tabla 24.

Tablsa 24. Costo de reactivos en la prueba estandar del tratamiento de la solucién de dicromato (1 000,0 mg/I
+

Cr ).
Costo de reactivos, US$Im‘s
Caodigo H,SO Bisulfito CaO A-110 Total
=7 tratamiento
PB-7 0,03 1,7 0,23 0,008 1,92
PB -8 0,03 1,9 0,25 0,008 2,18

En esta tabla de valorizaciones, mostramos el costo de los reactivos
complementarios empleados en el proceso, como son el H,SO, y el floculante A-110,
son evidentes los costos bajos que presentan cada uno de ellos y que se deben a las
bajas dosificaciones que ge requieren para el proceso, el cogto del acido sulfurico reporta
un valor de 0,03 US$/m™ y el floculante de 0,008 US$/m™~ de solucién tratada. Luego
sumando estos valores a los demas cgncluimos que se obtiene un costo final por
consumo de reactivos de 2,18 US$/m~ de solucion tratad+ este valor econdémico
permitira mitigar la concentracion de cromo de 1 000,0 ppm Cr ~, hasta valores menores
del NMP (1,0 ppm Cr).

Por lo tanto, este trabajo de investigacion aplicado a una solucion sintética muestra
su eficiencia técnica y a la vez es importante aclarar que la solucién final obtenida cumple
con los demas estandares exigidos por las normas ambientales vigentes, como son el
pH, turbidez y otros.

3.8.2 Costo de reactivos en el tratamiento 6ptimo a nivel de
laboratorio.

A partir de la optimizacion de la prueba estandar mediante la determinacién del disefio
experimental (disefio hexagonal), se calculd el costo de tratamiento optimo para las
variables de consumo del disefio;

X1 = 8,45 I/m3,
X2 =1,35 kg/m3.
Donde:

X1, consumo optimo del bisulfito de sodio y

X2, consumo optimo de cal,

Se toman estos valores como parametros 6ptimos de la prueba estandar y se
muestran en los siguientes cuadros:

Tabla 25. Consumos éptimos para el tratamiento de una solucién de dicromato (1 000,0 mg/I Cr+6).
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Cédigo| Consumo Ilmd,* kglm'5 Cr+b
H,SO, |Bisulfito |*CaO |[*A-110 |pH final lmg/l
(25% viv) | (550 g/l) (5,0 g/l)

Optimo [ 1,33 8,45 1,35 (2,0 9,5 0,3

Tabla 26,%osto de reactivos en el tratamiento éptimo de una solucién de dicromato
(1 000 mg/l Cr 7).

Cédigo| Costo de reactivos, US$Im"

H,SO , Bisulfito |CaO |A-110 |Costo de

tratamiento

Optimo 10,03 1,99 0,20 /0,008 2,23

En esta tabla, se muestra el costo de tratamiento 6ptimo para disminuir la
concentraciéon del cromo de una solucion de 1 000,0 ppm a un valor muy ir&ferior al NMP
(1,0 ppm Cr), reportando de esta forma un valor 6ptimo de 2,23 US$/m™~ de solucion
tratada.

3.9 TRATAMIENTO DEL EFLUENTE DE LA PLANTA
CONCENTRADORA “BERNA” DE LA U.P.
AMERICANA, CIA. MINERA CASAPALCA.

Ante los resultados satisfactorios en las pruebas anteriores se hizo una aplicacion con el
efluente real de planta de una compania minera. La muestra tratada fue tomada en el
punto de captacion de las soluciones filtradas (overflow) del circuito de espesamiento y
filtrado de la concentradora Berna de Minera Casapalca (Efluente de Planta), la cual
reportaba una concentracién de 133,0 mg/l Cr, siendo un valor alto y con un pH de 8.5,
fisicamente mostraba la misma coloraciéon de la solucién sintética (amarilla) la cual
evidencia la presencia del cromo encontrandose en forma de iones cromato por el pH
indicado.

3.9.1 Comparacion Experimental.

Las dosificaciones de reactivos a emplear para este efluente (Minera Casapalca) se
calcularon en funcion a la prueba estandar (3.2) de esta técnica. Se tomé 1 litro de
muestra del efluente de planta “Berna” de Minera Casapalca y se procedi6 al tratamiento
de ésta con la técnica de este trabajo de investigacion, las dosificaciones de los reactivos
a emplear se calcularon en funcién a la concentracion de cromo de la muestra y con
respecto a la prueba estandar de la técnica; por tanto, las dosificaciones obtenidas se
muestran en el cuadro siguiente:
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Tabla 27. Consumo de reactivos en el tratamiento del efluente de minera Casapalca.

Consumo Ilm‘s, kg/m‘s
Codigo . [H.SO,  |Bisulito |CaO |A110 | pHfimal Cr *
(25% viv) | (550 g/l) (5,0 g/l) mg/l
Casapalca |1,33 1,04 0,80 [2,0 10,0 0,10

De los datos mostrados en esta tabla, se aprecia que el consumo de acido se
mantiene como en la prueba estandar, para el caso del consurgo de bisulfito liquido se
emplea una dosificacion menor a la prueba estandar; 1,04 I/m~ de efluente, en la que
manifiesta la efectividad del proceso en la primera etapa, demostrando que es aplicable
para soluciones con diferentes concentraciones de cromo, de la misma forma para el
consumo de CaO vy floculante se emplearon en cantidades menores que la prueba
estandar, que permiten resultados satisfactorios. El analisis quimico de la solucion final
reporté una concentracion de 0,10 mg/l Cr y mostrando un pH = 10, ambos valores
cumplen con los estandares estipulados en las leyes ambientales. Asimismo, se aprecia
que técnicamente este trabajo de investigacion es aplicable para efluentes que presentan
este problema ambiental.

3.9.2 Costo de reactivos en el tratamiento del efluente de planta de
Minera Casapalca a nivel de laboratorio.

Los datos técnicos de la tabla 27, permitieron determinar el costo por consumo de los
reactivos utilizados en la prueba a nivel de laboratorio, para el tratamiento del efluente de
planta de minera Casapalca y se muestra en la tabla siguiente:

Tabla 28. Costo por consumo de reactivos en el tratamiento del efluente de minera Casapalca.

Costo de reactivos, US$Im'5

Caddigo H,SO, Bisulfito |CaO |A-110 |Total de Tratamiento
Casapalca |0,03  |0,25 0,12 /0,008 0,40

El costo del acido y del floculante que se utiliza en este tratamiento se mantienen con
respecto a la prueba estandar (tabla 26), siendo valores minimos, en cambio se tiene una
gran diferencia que e§; favorable para el cago del bisulfito de sodio porque reporta un
costo de 0,25 US$/m™, y la cal, 0,12 US$/m™~, sumando estas cantidades obtenemos %
costo final por consumo de reactivos empleados en el laboratorio, que es de 0,40 US$/m
de efluente tratado, por lo que, concluimos que seria un costo factible para el tratamiento
del efluente de planta de minera Casapalca y se justifica de esta forma la eficiencia que
presenta esta técnica en el tratamiento de efluentes mineros que presentan problemas
ambientales con respecto al cromo hexavalente.
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CONCLUSIONES

1. El uso del bisulfito de sodio en los efluentes mineros manifiesta mayores ventajas
técnicas y econdmicas que los demas agentes reductores empleados en la industria.

2. La modificacion del pH en el tratamiento previo con el acido sulfurico para luego
afiadir el agente reductor, permite un menor consumo del agente reductor.

3. La eliminacion final del cromo de los efluentes, por precipitacion, como Cr(OH)
dificilmente soluble, permite tanto su recuperacion posterior como subproducto o la
disposicioén final como residuo en canchas de relave.

4. Los valores minimos de cromo que alcanzan las soluciones tratadas, estan muy
por debajo de lo especificado en las leyes ambientales vigentes (Ley general de aguas,
clase lll), que se aplica en nuestro caso.

5. Las condiciones determinantes en este estudio son las dosificaciones de los
reactivos (bisulfito de sodio y cal) con respecto a la solucién tratada.

6. Esta tecnologia se puede emplear se como un tratamiento medioambiental de bajo
costo, por empresas que usan el dicromato de sodio en su planta de concentracion y que
en consecuencia presentan este tipo de problema ambiental.
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RECOMENDACIONES

1. Se recomienda que la aplicacién de esta técnica sea en el punto de coleccién de las
soluciones filtradas que provienen del circuito de espesadores y filtrado de los
concentrados de Cu y Pb, con el objetivo de tratar volumenes menores de efluente.

2. Se recomienda continuar con los calculos requeridos para llevarlos a escalas
mayores de acuerdo a la capacidad de la planta de procesamientos y tener, ademas, un
proceso continuo.

3. Se recomienda reducir los costos de tratamiento en los reactivos empleados, para
ello cambiamos el medio neutralizante, siendo factible emplear el relave general de la
flotacion (pH=11-12) y permitir que esta reaccion se lleve a cabo en el ducto de la pulpa
de relaves que conducen a la presa de relaves, utilizando este medio como reactor de
neutralizacién, tal como se muestra en la figura 16.

4. Se recomienda continuar con el desarrollo y la aplicacién de tecnologias limpias
para dar solucién a los problemas ambientales que se generan en los efluentes
contaminados que emiten las compafias mineras.
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Anexo 01:

TRABAJO EXPERIMENTAL

Las pruebas experimentales se realizaron en el Laboratorio Quimico-Metalurgico de
la empresa SMALLVILL SAC (area de investigaciones metalurgicas).

Anexo 02:

Materiales y Equipos utilizados
Los siguientes equipos fueron empleados en el desarrollo del marco de la tesis:
- ORBIT SHAKER, AGITADOR MECANICO,
Lab Line INSTRUMENTS
Designer and Manufactured by Lab Line Plaza,
Melrose Park, IL 616-1491.
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Es un equipo de agitacion centripeta, disponible para pruebas paralelas en serie a
escala batch, accesibles para reactores desde 150 hasta 500 cc, con velocidad rotacional
hasta 400 rpm. Este equipo es programable para la agitacion a diferentes intervalos de
tiempo.

- AGITADOR MAGNETICO,
MODELO CAT M5
Velocidad rotacional hasta; 1 400,0 rpm.

Equipo de Agitacidén por accion magnética, accesible para reactores hasta 1 litro de
solucién, la agitacion se realiza por medio del campo magnético sobre la pastilla
magnética.

- CHEKER, pHmetro,
Pocket-Sized pHmeter with replaceable electrode
Hanna Instruments

Es un equipo portatil de facil manipulacién para la mediciéon del pH de liquidos para
rangos acidos y alcalinos (desde 0 hasta 14)

- Conductimetro.- Marca Hanna Instruments, DIST WP1 Conductivity/TDS, Meters,
equipo portatil para la medicion de la conductividad eléctrica de liquidos para rangos
hasta; 2 000 uS/cm.

- Balanza Electrénica de precision.- Marca OUQHS, con precision de 0,001 g.
- Otros

Bureta de 50 cc.

Vasos de ensayo 50 cc, 1 litro.

Matraces Erlenmeyer de 250cc.

Soluciones Buffer; pH=4,01; 7,01 y 10,01; para la calibracion de los pHmetros.

Anexo 03:

Reactivos utilizados:

- Dicromato de Sodio (Sdlido), Na,Cr,O_,, quimicamente puro, es el reactivo base
para la preparacion de la solucion sintélica, simulada a los efluentes mineros con
contenidos de iones cromo.

- Bisulfito de Sodio (liquido), NaHSO,,, producto nacional fabricado a partir del SO
en la fundicién de La Oroya por Doe Run Company, (concentracion de 550 g/l). Reactivo
empleado para el tratamiento del cromo en soluciones.

- Cal, CaO, Este insumo quimico proviene de la Calera Cut Off. Empleado para la
neutralizacién y precipitacion del producto final.
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- Acido Sulfurico, H,SO,, producto nacional fabricado por Refineria Cajamarquilla,

reactivo reductor empleado en el tratamiento del cromo.

- Floculante Aniénico, Superfloc A-110 (CYTEC), producto importado, distribuido por
la empresa Mercantil SAC.
- Agua Destilada, H,0, liqguido empleado para la disolucion del dicromato y obtencion
de la muestra sintética.

Anexo 04:

Muestras utilizadas.

Las muestras liquidas empleadas en el trabajo experimental fueron las siguientes:

- Soluciones Sintéticas de Cromato de Sodio, preparados a partir del dicromato de

sodio, Na

Cr.,O

2°2°T
Caracteristicas del Agua Destilada

quimicamente puro, disueltos en agua destilada.

PH | uS | Color

7,1 |0 |transparente

Caracteristicas de la solucion sintética:

Dicromato convertido Cromato.

Cromo, Propiedades Fisicas
Cr

mg/I *pH. |uS, Color
1200,0 [8,2 |>2 000 Amarillo

- Muestra de aguas del efluente de Minera Casapalca, Esta muestra se tomé en el
tanque de coleccioén de las soluciones filtradas y del rebose de la seccién de filtracién y
espesamiento de la Concentradora Berna de Minera Casapalca. Presenta las siguientes

caracteristicas:

Efluente de Planta de Minera Casapalca

Cromo, Cr | Propiedades Fisicas
mg/| *pH.  |uS, Color
133,0 82 |17850 |Amarillo
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Anexo 05:

Condiciones Experimentales del Tratamiento

- Las pruebas experimentales se realizaron a nivel de laboratorio y las condiciones
experimentales presentaron las siguientes parametros;

- Nivel del mar, 150 msnm
- Presién, 760 mmHg
- Temperatura, 298 °K.

- La preparacion de la muestra sintética y las pruebas de cinética de consumo y
cinética quimica se realizaron en el agitador magnético, a una velocidad rotacional de 1
000,0 rpm.

- La serie de pruebas iniciales y de disefio experimental se realizé6 en el equipo
ORBIT SHAKER, por la cantidad requerida para las pruebas realizadas, la velocidad
rotacional se efectué a 350 rpm.

- La Calibracion de los equipos de medicion de pH, Us, eran controlados
constantemente.

- Las muestras finales de las pruebas realizadas se preservaron con acido nitrico y
se enviaron al laboratorio quimico para su respectivo analisis quimico del cromo por
Absorcién Atémica.

Anexo 06:

FIGURAS Y TABLAS

LT =TI

Wi B e iy s S

Figura N° 3. Diagrama de la Flotacion Convencional
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Figura N° 4. Origen de la contaminacion del cromo en una Planta Concentradora

Figura 5. Esquema de Tratamiento con sulfato en efluentes con contenidos de cromo

Figura 16. Diagrama recomendado para el reemplazo del medio neutralizante
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Tabla 8. Estequiometria de la Reduccion. Tratamiento del contaminante cromo con
bisulfito

TEEE L

Tabla 9. Estequiometria de la Neutralizacion. Tratamiento del contaminante cromo

Anexo 07:

FOTOGRAFIAS
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Foto N° 1. Trabajos realizados en los ambientes del Laboratorio de Smallvill SAC. Uso del
agitador magnético para la agitacion de las pruebas y también del potenciometro para la
medicion del pH de la muestra.
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W

Foto N° 2. Reduccion Quimica, En esta etapa se nota la diferencia de colores en las
soluciones, los cuales manifiestan la reaccion de la reducciéon del cromo producida por el
cambio de valencia de Cr+6 a Cr+3

Foto N° 3. Neutralizaciéon Quimica, El cambio de la coloracién de verde oscuro proveniente
de la primera etapa a verde claro (verde nilo), se debe a la adicién de la cal para precipitar
el cromo en forma de hidroxido.
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Foto N° 4. Agitador mecanico SHAKER, se colocan los reactores (matraces erlenmeyer)
sobre este y se sujetan con resortes para luego ser agitadas hasta 400 rom. Es un equipo
apropiado para experimentos simultaneos (disefio experimental, otros).

Foto N° 5. Eficiencia del tratamiento del cromo en efluentes. Nétese con claridad la
presencia del cromo Cr+6 (solucién amarilla), luego es reducido a Cr+3 (solucién verde
oscuro), para que finalmente sea precipitada como hidréxido cromico. La sedimentacion

nos permite apreciar una solucion transparente indicando ausencia de iones cromo.

k.

L]

Foto N° 6. Pruebas de sedimentacién en probetas de 1 litro. Se muestra la claridad y
transparencia de la solucion final que resulta después de la sedimentacion del precipitado
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final.

Anexo 08:

ANALISIS QUiMmICO

Consultar formato impreso

Anexo 09:

LEYES AMBIENTALES

APRUEBA LOS NIVELES MAXIMOS PERMISIBLES PARA EFLUENTES LiQUIDOS
PARA LAS ACTIVIDADES MINERO — METALURGICAS

Resolucion Ministerial N° 011-96-EM/VMM (13.ene.1996)
CONSIDERANDO:

Que, el articulo 226° del Texto Unico Ordenado de la Ley General de Mineria,
aprobado por Decreto Supremo N° 014-92-EM, establece que la autoridad competente
para la aplicacién de las disposiciones contenidas en el Decreto Legislativo N° 613 -
Cddigo del Medio Ambiente referidas a la actividad minera y energética, es el Sector
Energia y Minas;

Que, los Estudios de Impacto Ambiental correspondientes a la actividad
minero-metalurgica deben estar formulados en base a los Niveles Maximos Permisibles
que el Ministerio de Energia y Minas apruebe;

Que, los Programas de Adecuacién y Manejo Ambiental tienen como objetivo que los
titulares de la actividad minero-metalurgica logren reducir sus niveles de contaminacion
ambiental hasta alcanzar los Niveles Maximos Permisibles;

Que, es necesario establecer los Niveles Maximos Permisibles de los elementos
contenidos en los efluentes liquidos de la industria minero-metalurgica con la finalidad de
controlar los vertimientos producto de sus actividades y contribuir efectivamente a la
proteccién ambiental;

De conformidad con la Disposicion Complementaria del Reglamento aprobado por
Decreto Supremo N° 016 -93-EM, sustituida por el articulo 4° del Decreto Supremo N°
059 -93-EM;

Con la opinién favorable del Director General de Asuntos Ambientales, Director
General de Mineria y el Viceministro de Minas;

SE RESUELVE:

Articulo 1°.- Aprueba los Niveles Maximos Permisibles para Efluentes Liquidos
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Aprobar los Niveles Maximos Permisibles para efluentes liquidos minero
metalurgicos.

Articulo 2°.- Niveles Maximos Permisibles

Los Niveles Maximos Permisibles a los cuales se sujetaran las Unidades
Minero-Metalurgicas estan sefialados en el Anexo 1. Las Unidades Mineras en Operacion
y aquellas que reinician sus operaciones podran sujetarse a lo sefalado en el Anexo 2,
siguiendo lo establecido en el Decreto Supremo N° 016-93-EM. Estos Anexos forman
parte de la presente Resolucion Ministerial.

Registrese, comuniquese y publiquese
AMADO YATACO MEDINA

Ministro de Energia y Minas

Anexo 10:

VALORES MAXIMOS DE EMISION PARA LAS UNIDADES MINERAS EN OPERACION
O QUE REINICIAN OPERACIONES

PARAMETRO VALOR EN CUALQUIER VALOR PROMEDIO
MOMENTO ANUAL

PH Mayor que 5,5 y menor que 10,5 |Mayor que 5,5 y menor

que 10,5

Solidos suspendidos (mg/l) | 100 50

Plomo (mg/l) 1 0,5

Cobre (mg/l) 2 1

Zinc (mg/l) 6 3

Fierro (mg/l) 5 2

Arsénico (mg/l) 1 0,5

Cianuro total (mg/l) 2 1

Anexo 11:

MINISTERIO DE ENERGIA Y MINAS SERVIDUMBRES, SEGURIDAD Y MEDIO
AMBIENTE

DIRECCION GENERAL DE ELECTRICIDAD

1995-10-09.- D.S. N° 31-95-EM.-Precisan los alcances de las servidumbres de
embalses de agua para fines energéticos, industriales y mineros. (1995-10-10)
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DECRETO
EL PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
CONSIDERANDO:

Que, el Articulo 66° de la Constitucion Politica del Peru establece que los recursos
naturales, renovables y no renovables, son patrimonio de la Nacion. El Estado es
soberano en su aprovechamiento;

Que, el agua constituye un recurso natural no renovable, cuyo dominio por el Estado,
de acuerdo con el Articulo 1° de la Ley General de Aguas, aprobada por Decreto Ley N°
17752, es inalienable e imprescriptible; estableciéndose, asimismo, que no hay propiedad
privada de las aguas ni derechos adquiridos sobre ellas;

Que, ademads, el inciso g) del Articulo 4° de la misma Ley sefiala que las
disposiciones de dicho cuerpo legal comprenden las aguas de los lagos, lagunas y
embalses de formacion natural o artificial;

Que, el Articulo 27°, Titulo lll, de la Ley General de Aguas, establece un orden de
preferencia en el uso de las aguas, considerando como cuarta prioridad el uso de dicho
recurso natural para usos energéticos, industriales y mineros;

Que, en consecuencia, el uso del agua para fines energéticos, industriales y mineros
no impide que las aguas de los lagos, lagunas y embalses de formacion natural o artificial
sean destinadas a otros usos como la satisfaccion de necesidades primarias y
abastecimiento de poblaciones, la cria y explotacion de animales y la agricultura en la
forma prevista por el Titulo Il de la Ley General de Aguas;

Que, de otro lado, el inciso a) del Articulo 110° de la Ley de Concesiones Eléctricas,
aprobada por Decreto Ley N° 25844, permite la constitucion de servidumbres de
embalses;

De conformidad con el inciso 8) del Articulo 118° de la Constitucién Politica del Peru;
DECRETA:

Articulo 1°.- Precisase que las servidumbres de embalses de agua para fines
energéticos, industriales y mineros no impiden la constitucién de servidumbres o el uso
de las aguas para la satisfaccion de necesidades primarias y abastecimiento de
poblaciones, la cria y explotacion de animales y la agricultura, respetandose el orden de
preferencia y condiciones que establece el Titulo 1l de la Ley General de Aguas.

Articulo 2°.- El presente Decreto Supremo sera refrendado por los Ministros de
Energia y Minas y de Agricultura.

Dado en la Casa de Gobierno, en Lima, a los nueve dias del mes de octubre de mil
novecientos noventa y cinco.

ALBERTO FUJIMORI FUJIMORI,
Presidente Constitucional de la Republica.
AMADO YATACO MEDINA,

Ministro de Energia y Minas.
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ABSALON VASQUEZ VILLANUEVA
Ministro de Agricultura.
DECRETO SUPREMO N° 31-95-EM

Tabla 29. Limites de calidad de agua vigentes en el Perl de acuerdo a la Ley
General de Aguas

D.L. No. 17752, incluyendo las modificaciones de los Articulos 81 y 82 del
Reglamento de los Titulos I, Il, lll, segin el D.S. No. 007-83-SA, publicado el 11 de marzo
de 1983.

LIMITES DE SUSTANCIAS POTENCIALMENTE PELIGROSAS

USO DE RECURSO DE AGUA

PARAMETRO UNIDAD I Il 11
Selenio mg/| 0,01 0,01 0,05
Mercurio mg/l 0,002 0,002 0,01
P.C.B. mg/| 0,001 0,001 (3)
Cadmio mg/| 0,01 0,01 0,05
Cromo mg/| 0,05 0,05 1,00
Niquel mg/| 0,002 0,002 (3)
Cobre mg/| 1,0 1,0 0,50
Plomo mg/| 0,05 0,05 0,1
Zinc mg/| 5,0 5,0 25,0
Cianuros (CN) mg/I| 0,2 0,2 (3)
Fenoles mg/| 0,0005 0,001 (3)
Sulfuros mg/| 0,001 0,002 (3)
Arsénico mg/| 0,1 0,1 0,2
Nitratos (N) mg/| 0,01 0,01 0,1
Pesticidas (6) (6) (6)

ESPECIFICACIONES:

I. Aguas de abastecimiento doméstico con simple desinfeccion.

Il. Aguas de abastecimiento doméstico con tratamiento equivalente a procesos
combinados de mezcla y coagulacion, sedimentacion, filtracion y cloracion aprobados por
el Ministerio de Salud.

lll. Aguas para riego de vegetales de consumo crudo y bebida de animales.

(3): Valores a ser determinados. En caso de sospechar su presencia se aplicara los
valores de la columna V provisionalmente.

(6): Para cada uso se aplicara como limite los criterios de calidad de aguas
establecidos por el

Environmental Protection Agency de los Estados Unidos de Norteamérica.
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Anexo 12:

CODIGO DEL MEDIO AMBIENTE Y LOS RECURSOS NATURALES
DECRETO LEGISLATIVO N° 613 (1)
EL PRESIDENTE DE LA REPUBLICA
POR CUANTO:

Que, la Ley N° 25238 cre6 la Comision Revisora del Proyecto de Cddigo del Medio
Ambiente y los Recursos Naturales y faculté al Poder Ejecutivo para que, mediante
Decreto Legislativo, promulgue dicho Codigo;

Que, la mencionada Comisién Revisora ha presentado para su promulgacion, el
Proyecto de Cadigo del Medio Ambiente y los Recursos Naturales;

De conformidad con los articulos 188° y 21°, inc. 10, de la Constitucién Politica del
Peru;

Con el voto aprobatorio del Consejo de Ministros y, Con cargo de dar cuenta al
Congreso.

Ha dado el Decreto Legislativo siguiente:

Articulo 1°.- Promulgase el Cédigo del Medio Ambiente y los Recursos Naturales
aprobado por la Comision Revisora creada por la Ley N° 25238 segun el texto adjunto,
que consta de 145 articulos y 3 disposiciones transitorias.

TiTULO PRELIMINAR

I. Toda persona tiene el derecho irrenunciable a gozar de un ambiente saludable,
ecolégicamente equilibrado y adecuado para el desarrollo de la vida, y asimismo, a la
preservacion del paisaje y la naturaleza. Todos tienen el deber de conservar dicho
ambiente.

Es obligacion del Estado mantener la calidad de vida de las personas a un nivel
compatible con la dignidad humana. Le corresponde prevenir y controlar la contaminacion
ambiental y cualquier proceso de deterioro o depredacion de los recursos naturales que
pueda interferir en el normal desarrollo de toda forma de vida y de la sociedad. Las
personas estan obligadas a contribuir y colaborar inexcusablemente con estos propdésitos.

II. EI medio ambiente y los recursos naturales constituyen patrimonio comun de la
Nacion. Su proteccién y conservacion son de interés social y pueden ser invocados como
causa de necesidad y utilidad publica.

lll. Toda persona tiene derecho a exigir una accion rapida y efectiva ante la justicia
en defensa del medio ambiente y de los recursos naturales y culturales.

Se puede interponer acciones, aun en los casos en que no se afecte el interés
econdémico del demandante o denunciante. El interés moral autoriza la accién aun cuando
no se refiera directamente al agente o a su familia.
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Nota: Véase Primera Disposicion Complementaria del Decreto Legislativo N° 757.
IV. El territorio de la republica comprende a su patrimonio ambiental.

V. Son actividades ilegales, violatorias de los derechos a la salud y a un medio
ambiente saludable, el movimiento transfronterizo de residuos o desechos.

Nota: Derogado por el inciso a) de la Primera Disposicion Final del Decreto

Legislativo N° 757 - Ley Marco para el Crecimiento de la Inversién Privada. El
Peruano: 13.11.1991.

VI. Toda persona tiene el derecho de participar en la definicion de la politica y en la
adopcion de las medidas de caracter nacional, regional y local relativas al medio
ambiente y a los recursos naturales. De igual modo, a ser informada de las medidas o
actividades que puedan afectar directa o indirectamente la salud de las personas o de la
integridad del ambiente y los recursos naturales.

Todos estan obligados a proporcionar a las autoridades las informaciones que éstas
requieran en el ejercicio de sus atribuciones para el control y vigilancia del medio
ambiente.

VII. El ejercicio del derecho de propiedad, conforme al interés social, comprende el
deber del titular de actuar en armonia con el medio ambiente.

VIIl. Es deber del Estado formar conciencia acerca de la importancia del medio
ambiente, promoviendo la transmisidn de los conocimientos, el desarrollo de las
habilidades y destrezas y la formacién de valores, en torno de los procesos ecoldgicos
esenciales, los sistemas vitales de la diversidad biolégica y del uso sostenido de los
recursos.

La educacion ambiental es parte integrante de los programas educativos en todos los
niveles.

IX. Ninguna consideracién o circunstancia pueden legitimar o excusar acciones que
pudieran implicar el exterminio de especies o subespecies vegetales o animales.

X. Las normas relativas a la proteccion y conservacién del medio ambiente y sus
recursos son de orden publico.

XI. El mantenimiento de los procesos ecologicos esenciales, la preservacion de la
diversidad genética y la utilizacion sostenida de las especies, de los ecosistemas y de los
recursos naturales renovables en general, es de caracter obligatorio.

La utilizacion de los recursos naturales no renovables debe efectuarse en
condiciones racionales y compatibles con la capacidad de depuracion o recuperacion del
ambiente y de regeneracion de dichos recursos.

XII. Este Codigo prevalece sobre cualquier otra norma legal contraria a la defensa del
medio ambiente y los recursos naturales.

POR TANTO:
Mando se publique y cumpla y se dé cuenta al Congreso.

Dado en la Casa de Gobierno, en Lima, a los siete dias del mes de setiembre de
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1990.
ALBERTO FUJIMORI FUJIMORI
Presidente Constitucional de la Republica
JUAN CARLOS HURTADO MILLER

Presidente del Consejo de Ministros

Anexo 13:

OTROS

Diagrama de Equilibrio Eh-pH, para el Cromo en agua a 25°C, (Diagrama Pourbaix).

MSDS Control de Sustancias Peligrosas

SUPERCLOC A-110 (Polyacrylamide Polimer) TECHNICAL DATA SHEET
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ANEXOS

Generalities

Product name

Superfloc A-110

Chemical Family

Polyacrylamide Polimer

Physical Properties

Appearance

Free- flowing of white granular powder

Bulk density compacted

800 +- 50 g/t

pH of operation

6-13

Particle size

95% between 1.7 — 0.15 mm

Solution viscosities

0.50% = 700 cps

0.25 % = 350 cps

0.10 % = 150 cps

% Volatile 7 — 12 (by vol. In the water)
Packages Bags of 25 kg
Advantages

Easily water soluble

Highly faster sedimentation performance

Reduces and avoid inorganic salts use

Economical use. Effective with very low dosages

Works in a wide pH range without change the pH system

Stock more product because it is a dried chemical and has got along shelf life

Precautions

It can irritate eyes and skin

Wear rubber gloves, chemical googles and protective clothing when handling

Stock solution

Preparation. To obtain homogeneous solutions, efficient dispersion is necessary.
The most convenient methods of dispersing this product is a dry powder feeder unit.
Solutions should be made up at 0.1 -0.13 % solids. Make up water temperatures should
be between 10°C and 40°C for optimum product performance. Following dispersion into
agitated water, stirring should continue for one hour to ensure complete disolution. Stirring

should be carried out by a propeller type stirrer with a speed of 200-500 rpm.

Application

For optimun results, polymer should be added as a diluted solution about 0.1% or

less. Polymer should be added at a point of turbulence to ensure a complete mix.

Treatments Level

- Floculants : 0.2 to 10 mg/

- Floculants aids : 0.05 to 1 mg/I
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- Filtration aids : 0.01 to 0.1 mg/I
Sludge conditioning agents : 10 — 200 mg/I

Principle uses

Raw water treatment: For clarification, cold lime sfoftening

Waste water treatment: API separator, air flotation, primary clarification, sludge
tickening, sludge dewatering

Cytec Industries Inc. All Rights Reserved
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