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RESUMEN

En el presente trabajo de Tesis se estudid la cianuracion de un residuo proveniente de la
lixiviacion de una calcina oxidada de metal blanco de cobre con alto contenido de cobre
(10.6 %) en la forma de ferrita cuprica y ademas con valores importantes de oro y plata de

38.5 g/Ton y 1085 g/Ton, respectivamente.

El oro presente en el residuo se encuentra en forma de electrum, liberado en granos de ferrita
cuprica, mientras que la plata siempre se encontré disuelta en una matriz de Cu — S en

cantidades entre 1y 50 %.

El oro presente en el residuo puede recuperarse en forma completa con una concentracion de
KCN de 0.06 gpL, pH 10.5, temperatura ambiente (25 °C) y en un tiempo de 96 horas de
lixiviacién. Es posible obtener igual recuperacion con iguales condiciones en un tiempo de

24 horas y a temperatura de 75 °C.

La plata contenida en el residuo es posible recuperarla en forma parcial (< 60 %), con
una concentracion de KCN de 1.2 gpL, pH entre 10.5 y 11, temperatura de 25 °C y un
tiempo superior a 72 horas de lixiviacion. Es posible alcanzar igual extracciéon con una
concentracion de reactivo de 2.4 gpL de KCN, a igual temperatura de trabajo y un tiempo

menor a 72 horas de lixiviacion.

Los valores de extraccion para el cobre que se encuentra en el residuo son mas bajos que los
reportados por la literatura. En condiciones para una extraccion completa de oro, el cobre se
disuelve solamente en un 0.36 %, mientras que en las condiciones requeridas para una

extraccion del 60 % de la plata, el cobre tuvo una disolucion cercana al 5 %.



Es posible que la alta refractariedad del cobre en forma de ferrita ctprica sea la causa de la
baja disolucion de este metal en cianuro.

El efecto de la temperatura en el sistema de cianuracion es un factor importante, ya que
reduce el tiempo necesario para una recuperacion de oro (> 90 %), desde 72 h. a temperatura
ambiente, a tan solo 6 h. a temperatura de 75 °C, con una concentracién de reactivo 0.06 gpL

de KCN.

El consumo de KCN para la recuperacion de oro en el presente trabajo entrega valores 25 %
mas bajos comparados con los valores reportados en la literatura correspondiente al
tratamiento de minerales cupriferos que contienen metales nobles. Este consumo se
disminuye cuando la temperatura del sistema aumenta. El poco consumo de cianuro se debe

en gran medida a la baja solubilidad del cobre presente en el residuo.
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CAPITULO 1.
ANTECEDENTES GENERALES

1.1. INTRODUCCION

1.1.1. PRODUCCION DE ORO Y PLATA.

Chile, pais minero por excelencia a nivel mundial, segun las estadisticas de la Comisiéon
Chilena del Cobre produjo 34,4 Ton de oro y 1.240 Ton de plata durante el afio de 2002 !,
En el afio 2001 produjo 42,6 Ton de oro, de las cuales 68.8 % provinieron de la mineria del
oro directamente y el 31.2 % restante (13.3 Ton) provinieron de la mineria del cobre como

subproducto y otras 21,

Con respecto al precio de estos metales, en el afio 2002, el valor
promedio de la onza de oro fue de US$ 310, y de la onza de plata fue de USS$ 4.60, como se

reporta en la Bolsa de Metales de Londres ™.
1.1.2. EXTRACCION DE ORO Y PLATA.

El oro generalmente se encuentra asociado con la plata y como esta tiene propiedades

fisicoquimicas similares al oro, ambos pueden ser recuperados mediante los mismos

[

., 4.5 .
procesos de recuperacién [**!. Las propiedades de estos dos metales se observan en el Anexo

1. El método de extraccion mas importante y mas empleado en la actualidad debido a su bajo
costo y aceptable eficiencia es la cianuracion, el cual se basa en la lixiviacién o disolucion

del oro y la plata en una solucién alcalina de cianuro 7.



El presente trabajo forma parte del proyecto FONDEF D 97 I — 2044 “Desarrollo de Nuevas
Alternativas de Proceso para Concentrados y Ejes de Cobre”. Este nuevo proceso considera
la tostacidn en un lecho fluidizado a 750 — 820 °C de metal blanco de cobre producido en un
horno de fusidon convencional, para generar una calcina que contiene esencialmente 6xido
cuprico (CuQO), hematita (Fe,05) y ferrita cuprica (CuO-Fe;0;3). La calcina es lixiviada para
disolver el 6xido de cobre, seguido por la electro-obtencién del cobre contenido en la
solucion. El residuo de lixiviacion, que consiste mayormente de hematita y ferrita de cobre
asi como de los metales nobles (oro y plata) es recirculada al horno de fusion donde la ferrita
se descompone formando mate de cobre ™ y donde los metales nobles se concentran. El

flowsheet del proceso se muestra en la Figura 1.1.

1.2. OBJETIVOS

El objetivo principal del presente trabajo fue el estudio de la extraccion de oro y plata de los
residuos de lixiviacion de la calcina ferritica mediante el método de cianuracién, analizando
las variables inherentes al proceso como son el pH, temperatura, concentracion de cianuro,

tiempo de reaccion y presencia de cianicidas (compuestos que consumen cianuro).

Otro objetivo de esta Tesis fue investigar la disolucidon de la ferrita cuprica en un medio
cianurante, ya que tanto el cobre como sus minerales se disuelven en estas soluciones en

. : 10, 11, 12,1
mayor o menor grado dependiendo las propiedades de estos compuestos [ 1% 112131,

1.2.1. REVISION BIBLIOGRAFICA

De la revision bibliografica, no se encontrd informacion sobre el comportamiento en medio
cianuro de materiales que tienen cobre en forma de ferrita ctiprica y ademas contenidos de
oro y plata, de tal forma que se puede considerar este estudio como original en un area aun

no explorada.
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1.3. LIXIVIACION DE ORO Y PLATA POR CIANURACION [!# 15 16]

Dentro del contexto de la extraccion del oro y la plata, la lixiviacion con cianuro es la
disoluciéon de estos metales o sus minerales en una solucidn alcalina de cianuro. El mayor
interés en este proceso es la reaccion de disolucidon selectiva del oro y la plata en una

solucion acuosa formando complejos metalicos.

El cianuro forma complejos estables con el oro y la plata para ser usado en los procesos de
extraccion. Este proceso de lixiviacion se usa porque tiene relativamente un bajo costo y
gran eficiencia para la disolucion de estos metales nobles. EIl oxidante comtnmente
utilizado en la lixiviacién con cianuro es el oxigeno del aire, el cual contribuye a la

economia de este proceso.

Aunque existen otros reactivos distintos al cianuro como el bromo, yodo, cloro y compuestos
como tiourea, tiosulfato y tiocianato [ en la disolucién del oro y la plata, ninguno se ha
usado comercialmente debido a desventajas econdmicas y complejidad en la quimica de los

procesos [17, 18, 19, 20]

1.3.1. PROCESOS DE CIANURACION

La elecciéon del proceso para la cianuracion depende primeramente de la relacion entre
tamafio de particula y recuperacion, costos de operacion y capital y la velocidad de
disolucién en cada caso. Algunas veces otros factores tales como la recuperacion de otros
metales de valor: plata y metales del grupo del platino, consideraciones medioambientales y

disponibilidad de financiamiento de capital pueden jugar un importante rol en esta seleccion.

Debido a las caracteristicas del residuo estudiado durante el desarrollo de esta Tesis tales

como la ley, granulometria, composicion quimica y mineraldgica y también la disponibilidad



del equipo de laboratorio, la lixiviacion por agitacion fue el proceso elegido. Los otros

métodos de cianuracion se describen brevemente.

1.3.1.1. Lixiviacién Por Agitacién

La lixiviacién por agitacion se aplica comunmente en un amplio rango de tipos de minerales.
El material a ser lixiviado se reduce a un tamaifio en el cual se optimiza la recuperacion de

oro y plata, tipicamente 80 % entre 45 y 150 pm.

La lixiviacion por agitacion comunmente se desarrolla en tanques de acero y los solidos se
mantienen en suspension por aire o algiin aparato mecéanico. Sistemas bien disefiados pueden
aprovechar perfectamente las condiciones de mezcla de flujo en un reactor simple, el cual

ayuda a optimizar la cinética de la reaccion y hacer mas productivo el equipo de cianuracion.

Caracteristicas de la Lixiviacion por Agitacion:

e Densidad de Pulpa

Este tipo de lixiviacion generalmente se desarrolla entre 35 y 50 % de sdlidos, dependiendo
de la gravedad especifica del solido, del tamafio de particula y de la presencia de distintos
minerales los cuales afectan la viscosidad de la mezcla, por ejemplo las arcillas. Los
fendmenos de transporte de masa son maximizados a bajas densidades de pulpa; sin embargo
el tiempo de retencion de soélidos en un volumen fijo de un equipo de lixiviacion se
incrementa a la vez que aumenta la densidad. Ademads, el consumo de reactivo es

minimizado por el aumento de la densidad de pulpa, puesto que las concentraciones Optimas



pueden ser alcanzadas a bajas dosis, debido al volumen pequefio de solucion por unidad de

masa de material.

e Modificacion del pH

El 4lcali requerido para la modificacion y control del pH de la pulpa, debe ser agregado antes
de la adicion de cianuro para proveer una alcalinidad protectora la cual previene la pérdida
excesiva de cianuro por hidrdlisis y evita la formaciéon de acido cianhidrico. Muchos
sistemas de lixiviacion operan entre pH 9.5 y 11.5. El control de pH es ejecutado de forma

manual 6 automatica, medido en las diferentes etapas del proceso.

e Cianuro

El cianuro puede ser agregado en el sistema de lixiviacion agitado antes del circuito de
disolucion, es decir, durante la molienda, 6 en la primera etapa de lixiviacion. Las adiciones
de reactivo deben ser hechas en las etapas posteriores de cianuracion para mantener o elevar
las concentraciones de cianuro con el fin de maximizar la disolucidon de los metales nobles.
Las concentraciones de cianuro son usualmente monitoreadas por técnicas de titulacion

[10]

manual ', o con menos frecuencia por analizadores de cianuro en linea basados en técnicas

titulométricas, colorimétricas, potenciométricas y con electrodos.

e Oxigeno

El oxigeno se introduce en el sistema de lixiviacion como aire, inyectado dentro de los
estanques de lixiviacion como método primario de agitacidon, 6 solamente para aireacion. Un
sistema de esparcimiento moderado es suficiente para proveer de forma satisfactoria la
dispersion de burbujas y para asegurar que una adecuada concentracion de oxigeno sea

mantenida.



e Tiempo de Residencia

Los requerimientos de tiempo de residencia varian dependiendo de las caracteristicas de
lixiviacion del material tratado y deben ser determinados por pruebas de laboratorio. Los
tiempos de lixiviacién en la préactica varian desde unas pocas horas hasta varios dias y

dependen directamente del flujo de mezcla y la eficiencia del equipo de agitacion usado.

1.3.1.2. Lixiviacién en Pila o Montén

La lixiviacidn en pila es un proceso econdmico conveniente para el tratamiento de materiales
de bajo grado, los cuales no justifican el alto costo de la molienda y lixiviacion por
agitaciéon. La lixiviacién en pilas significa cianurar las menas que han sido minadas,
trituradas y transportadas a plataformas impermeables para lixiviacion por regado o
inmersion y percolacidon de la solucidn a través de la mena apilada. La eleccion para usar
este proceso de lixiviacion depende de la ley, toneladas de mena disponible y ademas de su
permeabilidad, que es un factor critico. Sin una adecuada permeabilidad no habra

S S . i 21
percolacién, disolucion ni extraccion de oro econémicamente aceptable 1,

1.3.1.3. Lixiviacién Intensiva

El proceso de lixiviacion intensiva utiliza una concentracion de reactivo alta, principalmente
cianuro y oxigeno y frecuentemente se eleva la temperatura y/o la presion para incrementar
la velocidad de disolucion de los metales nobles. Esto es aplicado a materiales de alto grado
los cuales pueden justificar al elevado costo de tratamiento para alcanzar una elevada
recuperacion. Tales materiales incluyen concentrados de flotacion y gravimétricos que

pueden contener oro grueso o en los que el oro puede estar presente en minerales solubles en



cianuro como sulfuros o donde el oro puede aparecer con otros minerales que interfieren en

la cianuracion estandar, tales como telurio y mercurio.

1.3.1.4. Lixiviacién en Bateas

La lixiviacion en tinas (estanques) es por definicion, inundar o sumergir la mena finamente
triturada (— 1 plg.) en una solucion de cianuro, en grandes tinas capaces de recibir miles de
toneladas de mena. El grado de trituracion y aglomeracion debe ser justificado por una
mejora en la recuperacion de oro. El objetivo de la lixiviacion de menas de oro en tinas, es
reducir el tiempo de lixiviacion e incrementar la extraccion y contenido de oro de la solucion
cargada, en comparacion con los otros tipos de lixiviacion. Este proceso es poco utilizado
debido al alto costo de capital asociado con la construccion de las bateas pero posee la

ventaja de un eficiente mojado de toda la superficie del mineral.

1.3.1.5. Lixiviacion In Situ

Este proceso consiste basicamente en la aplicacion de la solucion de cianuro diluida en un
mineral directamente en el lugar en donde se encuentra. Para esto se requiere que la
permeabilidad del mineral sea tal que la solucion pueda tener acceso a una porcion
econdmicamente significantiva de metal noble. El requerimiento de permeabilidad puede
ser una propiedad del cuerpo mineral (poroso o fracturado) o puede ser inducido por
voladura para crear suficiente fragmentacién. En la practica el proceso ha sido aplicado solo
en contados casos debido a la baja eficiencia de contacto metal — solucion, baja recuperacion

de las soluciones cargadas y restricciones medioambientales.



1.4. QUIMICA DE LAS SOLUCIONES DE CIANURACION

Las sales de cianuro simple, como cianuro de sodio, potasio y calcio, se disuelven en agua
para formar sus respectivos cationes metalicos e iones de cianuro libre. Por ejemplo, en el

caso del cianuro de potasio se tiene:
KCN & K" + CN~ (1.1)

La Tabla 1.1. muestra la solubilidad y el contenido de cianuro relativo de las diferentes sales.
La eleccion del tipo de cianuro depende del método de aplicacion, costo y disponibilidad de

dicho reactivo.

Tabla 1.1. Propiedades de compuestos de cianuro simples !'®.

Cianuro Disponible Solubilidad en agua a 25 °C

Compuesto [%] [g/100 cc]
NaCN 53.1 48
KCN 40.0 50
Ca(CN), 56.5 Se descompone

. 2 . . . . :
Julian y Smart ** compararon los efectos disolventes del cianuro de amonio, sodio, potasio,
magnesio, calcio, estroncio y bario sobre el oro y la plata y encontraron que el radical

alcalino no afecta el efecto disolvente sobre el cianuro particular.

1.4.1. DESCOMPOSICION DE LAS SOLUCIONES DE CIANURO

El cianuro se hidroliza en el agua para formar el 4cido cianhidrico (HCN) e iones de

hidroxido (OH "), con el incremento correspondiente en el pH:



KCN + H,0 < HCN + KOH (1.2)

El 4cido cianhidrico es un acido débil, el cual se disocia parcialmente en agua como sigue:

HCN < H™ + CN~ (1.3)

ConK,(25°C) = 62x10 " y logK = 9.21.

La Figura 1.2 muestra la extension de esta reaccion de disociacion en el equilibrio como una
funcién del pH. A un pH de 8.4, menos del 90 % existe como 4cido cianhidrico. A un pH
aproximado de 9.3, la mitad del total de cianuro existente estd como acido cianhidrico y la
mitad como iones de cianuro libre (CN ) y a pH = 10.2, mas del 90 % del total de cianuro se

presenta como cianuro libre.

La pérdida de cianuro en solucion se produce porque el acido cianhidrico tiene una presion
de vapor relativamente alta (100 KPa a 26 °C) y consecuentemente €ste se volatiliza
rapidamente en la superficie liquida bajo condiciones ambientales. Como resultado, muchos
sistemas de lixiviacidon con cianuro operan a un pH con el cual se minimiza la pérdida de
cianuro, tipicamente sobre 10, aunque a un pH excesivamente alto (sobre 11.5) puede causar
efectos perjudiciales para la lixiviacion de los metales nobles. Las funciones de un alcali

libre en la cianuracién son las siguientes:

a. Evita pérdida de cianuro por hidrolisis.

b. Evita pérdida de cianuro por accidn del didxido de carbono en el aire:

KCN + H;CO; < HCN + KHCO; (1.4)

c. Descompone los bicarbonatos en el agua antes de ser usados en cianuracion.
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Figura 1.2. Especiacion de cianuro y dcido cianhidrico en soluciones acuosas como

funcion del pH "%,
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d. Neutraliza los compuestos acidos tales como sales ferrosas, férricas y sulfato de
magnesio en el agua antes de adicionar al circuito de cianuro.
e. Neutraliza los constituyentes acidos en el mineral.

f. Ayuda a la sedimentacion de las particulas de mineral fino.

Tanto el acido cianhidrico como el cianuro libre pueden ser oxidados a cianato en presencia
de oxigeno y bajo condiciones oxidantes como se observa en la Figura 1.3 pero el cianato no

disuelve oro.
4HCN + 30, < 4CNO~ + 2H>0 (1.5)
3CN™ + 20; + H,O < 3CNO~ + 40H - (1.6)
En la préctica, si se requieren agentes fuertemente oxidantes pueden ser usados el ozono
(03), peroxido de hidréogeno (H>0;) o acido hipocloroso (HOCI), para que la reaccion
proceda a una velocidad significativa.
El cianuro libre forma complejos con muchas especies metalicas, principalmente los metales
de transicion y pueden variar extensamente en su estabilidad y solubilidad. Las constantes

de estabilidad de algunos de los mas importantes complejos que se forman en la lixiviacion

del oro y la plata se muestran en el Anexo 2.
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Figura 1.3. Diagrama Eh — pH para el sistema CN — H,O a 25 °C.

Concentracién de cianuro = 10> M, Po2) =1 atm (16,
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1.4.2. DISOLUCION DE METALES PRECIOSOS

e Naturaleza electroquimica de la cianuracion.

El principal avance en la comprension de la quimica de la cianuracion de oro fue hecho por

Kudryk y Kellog (1954), quienes demostraron la naturaleza electroquimica de la cianuracidon

del oro. La reaccidén de disolucion de oro, denominada ecuacion de Elsner [23], puede
escribirse como:
44Au + S8KCN + O, + 2H,0 < 4KAu(CN), + 4KOH (1.7)

Esta reaccion consiste de dos medias reacciones anddicas y catodicas. (Las constantes de

estabilidad de los complejos aurocianurados se muestran en el Anexo 3).

e Reaccidn anoddica.

La reaccion anoddica involucra la oxidacion del oro (0) a oro (I) a través de dos etapas: la
reaccion de oro con un ion de cianuro para formar un film superficial que puede ser AuCN y
luego la formacion del complejo de cianuro de oro(I) Au(CN), ~, como se observa en las

.. . 24
51gu1entes reacciones [ ]:

Au + CN~ & AuCN + e~ (1.8)
AuCN + CN~ < Au(CN);” (1.9)

e Reaccion catodica.

Las anteriores reacciones estdn acompafiadas por la reduccion catddica del oxigeno en la
superficie del metal. En la superficie del oro, la reaccion 1.10 muestra la reduccioén del

oxigeno a perdxido y la reaccién 1.11 muestra la reduccion del peréxido a hidroxilo **':

14



0, + 2H,O + 2¢~ < H,O, + 20H (110)
H0, + 2¢~ < 20H" (1.11)

Las reacciones para la disolucion de plata son analogas a las ecuaciones para la disolucion de
oro. Los potenciales de reduccion estandar para los principales metales presentes en el

proceso de lixiviacion se observan en el Anexo 4.

Los diagramas pH — potencial (diagramas de Pourbaix) para los sistemas Au—CN-H,0 y
Ag—CN-H,0 se muestran en las Figuras 1.4y 1.5.

(23] s puede observar lo siguiente:

A partir de estos diagramas de estabilidad acuosa

e Eloroy la plata se comportan de manera similar en soluciones cianuradas.

e El Au(CN),” y Ag(CN),  son los principales complejos idnicos con un amplio campo
de estabilidad.

e FElsolido AgCN se forma solo a bajo pH (< 3.5).

e La fuerza impulsora electroquimica para la disolucion de los dos metales es maximizada
a valores de pH sobre 9.4. Lixiviaciones con cianuro a pH menor a 9.4 se han
efectuado en Australia >, pero se demostré que el HCN no disuelve el oro tan rapido
como el ion CN ~ y ademas el consumo de cianuro fue considerable durante todo el

proceso de disolucion.
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Figura 1.4. Diagrama Eh — pH para el sistema Au— CN — H,0O a 25 °C. Concentracion de
todas las especies de oro solubles = 1074 M, [CN]= 1073 M, Po2) =1 atm 251,
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Figura 1.5. Diagrama Eh — pH para el sistema Ag — CN — H,O a 25 °C. Concentracion de
todas las especies de plata solubles = 1074 M, [CNT]= 1073 M, Po2) =1 atm (251,
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1.5. CINETICA DE LA REACCION DE CIANURACION DE ORO

El proceso de disolucion de oro y plata en soluciones con cianuro involucra reacciones
heterogéneas en la interfase sdlido — liquido, como se observa en Figura 1.6. Por lo tanto,
los pasos secuenciales siguientes pueden ser considerados como principales para la

lixiviacion de estos metales nobles:

1. Absorcion de oxigeno en la solucidn.
Transporte de cianuro y oxigeno disuelto a la interfase sélido — liquido.
Adsorcion de los reactantes (CN ~ y O) en la superficie solida.

Reaccion electroquimica.

A

Desorcion de los complejos solubles de oro — cianuro, plata — cianuro y otros productos
de reaccion desde la fase sdlida.

6. Transporte de los productos desorbidos a la solucion..

El proceso de cianuracion es funcion de diferentes parametros tales como disponibilidad de
oxigeno en la interfase sdlido — liquido, concentracion de cianuro en la solucion, temperatura
de pulpa, pH y Eh de la suspension sélido — solvente, area superficial disponible y velocidad

de agitacion.
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Solido i Solucién

Area anddica ‘_i— CN™
Au + CN~ = AuCN + e~ i

AuCN + CN~ = Au(CN), - —>  Au(CN),"
A !
i !
2e — E
A .
i 5
«—— 0,

v i

0, + 2H,0 + 2e— = H,0, + 20H — 0,0,
H,0, + 2¢~ = 20H" !

Area catodica _i—’ 20H"

)
3

Figura 1.6. Representacion esquematica de una celda de corrosion local en la superficie del
oro en contacto con una solucién de cianuro que contiene oxigeno,

. . ; q- . . ,oq- 16
i, = corriente anddica, i, = corriente catodica %,
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1.6. COMPORTAMIENTO DE OTROS COMPUESTOS EN SOLUCIONES
ALCALINAS DE CIANURO

Minerales de cobre, hierro, zinc, manganeso, niquel, arsénico, antimonio, entre otros y sus
metales también reaccionan en soluciones alcalinas de cianuro. Estas reacciones pueden
ocurrir en alguna extension y por lo tanto consumen cianuro y oxigeno produciendo una
variedad de especies en solucion las cuales pueden reducir la eficiencia de la lixiviacion de
los metales nobles y los procesos de recuperacién subsiguientes *7). El residuo empleado en
este estudio esta formado en su mayoria por compuestos de hierro y cobre, como son la

hematita y la ferrita cuprica.

1.6.1. COMPUESTOS DE COBRE.

Muchos yacimientos de cobre contienen metales preciosos en diferentes cantidades . El
cobre de estos minerales se disuelve en soluciones de cianuro en mayor o menor grado
dependiendo del compuesto de cobre particular, su tamafio de particula y la concentracion de
cianuro en la solucion. En la Tabla 1.2 se indica la solubilidad de diferentes especies
minerales de cobre para muestras con granulometria menor a 150 um y lixiviadas en una
solucion 0.1 % con NaCN, expresado como porcentaje del peso total del mineral disuelto en

solucién.

La disolucion de cobre es indeseable durante la lixiviacion por que éste consume cianuro y
oxigeno disuelto, luego interfiere con el proceso de recuperacion siguiente que generalmente
es adsorcidn en carbon activado y por lo tanto contamina el producto final. Esto puede ser
una barrera importante en el tratamiento econémico del mineral de metal precioso por

cilanuracion.
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Tabla 1.2. Solubilidad de algunos minerales de cobre en soluciones ~0.1 % de NaCN %),

Mineral Formula quimica Porcentaje total de Cu disuelto
23°C 45 °C
Azurita 2CuCOj3-Cu(OH), 94.5 100.0
Malaquita CuCOj;-Cu(OH), 90.2 100.0
Calcocita Cu,S 90.2 100.0
Cobre Metélico Cu 90.0 100.0
Cuprita Cu,O 85.5 100.0
Bornita FeS-2Cu,S-CuS 70.0 100.0
Enargita 3CuS-As,Ss 65.8 75.1
Tetrahedrita 4Cu,S-SbyS;3 21.9 43.7
Crisocolla CuSi0; 11.8 15.7
Calcopirita CuFeS; 5.6 8.2

Los minerales de cobre se disuelven para formar una variedad de complejos cianurados de
Cu(I), como Cu(CN); , Cu(CN)3° ", Cu(CN),"> ~y son ilustrados por el diagrama Eh — pH
para el cobre en la Figura 1.7. Este muestra el area de predominancia del Cu(CN); 2 bajo
las mismas condiciones de disolucién del oro y plata. Sin embargo, debido a que las
constantes de estabilidad de los tres complejos son bastantes cercanas en valor, todas estan

presentes en alguna extension.

La Figura 1.8. muestra la especiacion de los complejos de cianuro de cobre como una
funcion del pH. Alternativamente, una indicacion de las proporciones relativas de las
diferentes especies presentes se puede obtener por medicion de la razéon molecular de
cianuro de sodio a cobre en solucion. Tipicamente esta razon varia entre 2.5:1 y 3.5:1, las
cuales reflejan la alta estabilidad del complejo Cu(CN);° ™ bajo condiciones de lixiviacién

cianurante "%,
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La formacién de Cu(CN), > ~ es favorecida a pH alto y altas concentraciones de cianuro.
Esto tiene un significado practico importante, puesto que estos iones son adsorbidos con
menor facilidad sobre carbon activado. Consecuentemente, concentraciones de cianuro altas
se pueden usar para incrementar la proporcioén de este complejo y mejorar la selectividad de

la recuperacion de oro y plata a partir de la solucion.

En algunos sistemas industriales, otro efecto negativo de los iones de cobre en la cianuracion
puede ser atribuido a la complicacion en el analisis de las soluciones que contienen cobre
para cuantificar el cianuro libre. Durante la titulacidn con nitrato de plata, el método

estandar de andlisis de cianuro libre en muchas plantas !’

, una porcion del cianuro
acomplejado con cobre es reemplazado por el complejo con plata, estableciéndose un nuevo

equilibrio segun la reaccion:

2Na;Cu(CN); + AgNO; < 2NaCu(CN); + NaAg(CN), + NaNO; (1.12)
Asi, un tercio del cianuro en el Na,Cu(CN); puede reaccionar, lo que lleva una indicacién
falsa de la concentracion de cianuro libre disponible para la disolucion de los metales de
interés.
La extension de la disociacidon de los complejos de cobre depende de las condiciones de la

solucidn especifica y sus propiedades. La concentracion de cobre debe ser medida y tomada

en cuenta en la determinacion de cianuro libre.

22



2.0

Eh

[Cul=10"*M
[CN]=10"°M

0 4 8 12 16

Figura 1.7. Diagrama Eh — pH para el sistema Cu — CN — H,0 a 25 °C [#*],
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Figura 1.8. Diagrama de distribucion para complejos de cianuro de cobre !
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1.6.2. COMPUESTOS DE HIERRO.

La hematita (Fe,0;), magnetita (Fe3;0,), goethita (FeOOH), siderita (FeCQOj3) y silicatos de
hierro como fayalita (Fe,SiO,) son virtualmente insolubles en soluciones de cianuro
alcalinas. El hierro metalico, el cual se comporta de manera similar que los anteriores
compuestos frente al cianuro, puede ser introducido al proceso como medio de molienda o

usado en los procesos de construccion del equipo.

Aunque el hierro supuestamente es inerte en soluciones cianuradas, en los sistemas de
lixiviacion aparece una pequefia disolucion que procede muy lentamente y representa un
consumo insignificante de acero y cianuro. Los carbonatos de hierro se descomponen en
soluciones de baja alcalinidad en alguna medida (pH < 10), pero no reaccionan a los valores

de pH que usualmente son aplicados en la cianuracién ",

Los minerales oxidados que se disuelven producen el complejo de cianuro de Fe (II)
Fe(CN)s'~, como se muestra en la Figura 1.9. Este puede ser luego oxidado a cianuro de
Fe (III) Fe(CN)s° ~, dependiendo de las condiciones de lixiviacion, pero la velocidad de
oxidacidon con oxigeno disuelto es baja y para que esto ocurra rapidamente se necesitan

agentes oxidantes fuertes, tales como ozono 6 peroxido de hidrogeno.
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Figura 1.9. Diagrama Eh — pH para el sistema Fe — CN — H,O a 25 °C 1%,



1.7. DESTRUCCION DEL ION CIANURO

Por su carécter altamente toxico, las soluciones de descarte que contienen cianuro no pueden
ser eliminadas en los efluentes naturales sin tratamiento previo. Esta es una limitante
importante en el tratamiento de minerales con metales preciosos por el proceso de

cilanuracion.

1.7.1. ACIDIFICACION Y RECUPERACION DEL HCN.

El método general para la regeneracion del cianuro es por acidificacion de la solucion de
descarte con acido sulfurico (H,S0,), didéxido de azufre (SO,) ¢ didxido de carbono (COy).
Cuando se burbujea el SO, en la solucion, se forma HCN, el cual puede ser recolectado y
adsorbido en una soluciéon de NaOH para formar NaCN vy recircularlo posteriormente. Las

. . . s : 2
siguientes reacciones muestran los pasos para la regeneracién del cianuro *:

CN~ + H" < HCN (pH=5.5) (1.13)
HCN(ac) L= HCN(g) (1.14)
HCN () + NaOH (a) < NaCN o) + H20 (1.15)

Cualquier hierro y cobre presente en la solucion como precipitado de cianuro se encuentra
como ferrocianuro de cobre. Los iones de metal remanente en la solucion de acido pueden

entonces ser precipitados por Ca(OH), y luego eliminarlos con seguridad.

Otros sistemas de regeneracion de cianuro emplean columnas de intercambio idnico para
recuperar cianuro a partir de los efluentes de descarte de las plantas de oro. El cianuro y los
iones complejos metal - cianuro son absorbidos por la resina de intercambio i6nico. Durante
la desorcidn, una solucion acida de corriente ascendente causa la elucion de los complejos de

cianuro. El acido desorbido es contactado en contracorriente con aire en una columna de
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desorcion. El cianuro (como HCN gas) es depurado a partir de la solucion acida y
transportado por la corriente a las columnas de adsorcion, para luego contactarse con soda

caustica y generar cianuro de sodio alcalino.

1.7.2. OXIDACION A CIANATO

Mientras que el ion cianuro es altamente tdxico, su producto de oxidacidn, el ion cianato, no

lo es. El cloro generalmente se usa como un agente oxidante para este propdsito:

CN ™ +Cl, +20H = OCN + 2CI" + H>0 (1.16)

El exceso de cloro oxida el nuevo ion cianato a dioxido de carbono y nitrogeno:

20CN~ +3Cl; + 4OH "~ = 2CO; + N; +6CI™ + 2H,0 (1.17)

1.7.3. DESTRUCCION DEL CIANURO

El cianuro es biodegradable, descomponiéndose en dioxido de carbono y amoniaco. El

cianuro, cianato y tiocianato pueden ser destruidos por el ozono segun las siguientes

reacciones:
2CN~ + 203 = 2CON™ + 20; (1.18)
2CNO~ + O3 + H,O = N2 + 2HO;™ (1.19)
2SCN =~ + 203 +2H,0O = 2CN~ + 2H,S0, (1.20)

La biodegradacion del cianuro es acelerada por los rayos solares y retardada por las bajas
temperaturas. La oxidacion del cianuro acomplejado con algin i6n metalico (Cu, Fe, Au, 6
Ag) tiene que ser ayudado por luz ultravioleta ya que sus respectivas constantes de

disociacion son muy bajas (en el orden de 10 ' a 10~ *%).
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CAPITULO 2.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. PRE-TRATAMIENTO DEL MATERIAL PARA CIANURACION

El material que se cianuré es el residuo resultante de la lixiviacion de calcina producida por
tostacion oxidante de metal blanco de cobre. En la Tabla 2.1. se observa un analisis

elemental de este residuo.

Tabla 2.1. Analisis elemental del residuo de lixiviacidn.

Elemento [Yo]
Cobre 342
Hierro 22.7
Azufre 0.52

Oro 29.2 [g/t]
Plata 746 [g/t]

El anélisis de las calcinas oxidadas de metal blanco indicé que el 48 % del hierro estd como
hematita (y posiblemente algo de magnetita) y el 52 % como ferrita ctprica, en el residuo de
lixiviacion se pueden suponer eventualmente tres especies: 6xido cuprico (CuO), hematita
(Fe;0;3) y ferrita cuprica (CuO-Fe;0s3). Entonces el 27.48 % del cobre total estaria en forma
de CuOy el 6.71 % restante estaria en forma de ferrita ctiprica. Con el objeto de evitar un
consumo excesivo de cianuro debido a la presencia de compuestos de cobre oxidados, se

estim6 conveniente pretratar el residuo con H,SO;, diluido para eliminar o disminuir el cobre
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presente en el residuo. La ecuacion estequiométrica de disolucion del 6xido de cobre con

acido sulfurico es como sigue:

CuO + H.SO;, = Cu'? + S0, ° + H,O (2.1

Este procedimiento es de practica comin como un pre-tratamiento hidrometalargico

1 . e . .,
3031 Mediante esta nueva lixiviacién del

aplicado a minerales que contienen oro y plata !
residuo con acido fue posible eliminar selectivamente el remanente de 6xido de cobre del
material a cianurar. La metodologia de las pruebas que se siguieron para encontrar las

mejores condiciones de re-lixiviacion se muestra en el Anexo 5.

Con el tratamiento de re-lixiviacion acida del material se consiguid una pérdida de masa
promedio de 34.38 % y se logré un residuo con mayor contenido de oro y plata que el

residuo original. Este es el material que se utilizo en el trabajo de investigacion.

2.2. CARACTERIZACION DEL RESIDUO FINAL

El residuo re-lixiviado se analizd granulométrica y quimicamente, mediante difraccion de
rayos X (DRX) y microsonda electronica (EPMA) para determinar las fases presentes y

ademas se calculo su densidad.

El andlisis granulométrico del residuo final se muestra en la Figura 2.1. Todo el material
tiene tamafio menor a 300 um, 56 % menor a 75 um y 38 % menor a 38 um. Esta
distribucion es conveniente para el procedimiento de cianuracion por agitacion descrito en

Capitulo 1.
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Figura 2.1. Distribucidon granulométrica presentada por el residuo final.

Para el andlisis quimico se envid una muestra representativa de 200 gramos a Lakefield
Research Chile S. A. (LRCSA). El analisis se efectud por oro, plata, hierro y cobre. El
contenido de azufre total que tenia la muestra se determind en el laboratorio de piro-
hidrometalurgia de la Universidad de Concepcion por medio del equipo LECO modelo HF

10. En la Tabla 2.2 se muestra el analisis elemental del residuo final.

Tabla 2.2 Analisis quimico del residuo final.

Elemento [%]
Oro 38.5 [g/t]
Plata Cobre 1085 [g/t]
Hierro 10.6
Azufre 37.0
0.7

31



‘sejuasald sapadse se| opuesynuapl onpisal [ap ewelbopeyq Z'g einbig

[-Bap] Bl8uULZ

000°09 000" OF 000° 02
T

4-a-d

Qen =9
ono =4
Y0sad =3
rofaq4=qQ
roigted =9
£ntad =4
EQte4.0nD =¥

00e

00F

009

008

000T

00eT

00T

[sdn] A3Tsua3qur

32



El analisis por difraccion de rayos X se efectud en el laboratorio de Geologia Econdmica
Aplicada (GEA) de la Universidad de Concepcion. Para este efecto se utilizé el método de
polvo en un equipo Rigaku Geigerflex Dmax C con radiacion de hierro (debido a que la
muestra posee un porcentaje importante de cobre), operado a 35 KV y 15 mA. Se filtr6 la

radiacion K B con una ldmina de manganeso.

El resultado de este andlisis se muestra en la Figura 2.2. donde se puede observar que la
ferrita cuprica (CuO-Fe,0;) y fayalita (Fe,SiO,) son fases mayoritarias. También se muestra
en este diagrama que el residuo contiene cantidades importantes de ¢xidos de hierro, como

F€203 y F6304.

Los limites de deteccion de las especies presentes en el residuo estan restringidos a un
porcentaje mayor a 5 % en la muestra. Para compuestos en menor cantidad los picos se

pueden confundir con el ruido de fondo del difractograma.

La determinacién de las fases presentes se complementd con un analisis por microsonda
electronica %! que se llevé a cabo también en el instituto GEA de la Universidad de
Concepcion. Se utilizé una Microsonda JEOL JXA 8600 M con un espectrémetro dispersor
de energia (EDS) y tres espectrometros dispersores de longitud de onda (WDS) con cristales

dispersantes LDEI, TAP, LIF y PET, con un take off angle de 45° y Beam Voltage de 20.

En las figuras 2.3 a 2.10 se muestran las micrografias de los granos de fases mayoritarias y
fases de interés (Au y Ag) encontradas en el residuo final. Los andlisis por EDS y algunas

fases minoritarias se observan en el Anexo 6.
En la Figura 2.3. se observa la micrografia de una particula compuesta mayoritariamente por

oxidos de hierro y silicio (fayalita). En la parte inferior se detectaron 6xidos de hierro y

cobre (ferrita cuprica).
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Figura 2.3. Imagen composicional BEI 1: Fe y O como fases mayoritarias, Ti, Al y Zn como
trazas. 2: Si, Fe y O como fases mayoritarias, Mg y Ca como trazas. 3: Si, Fe y O
como fases mayoritarias, Al, Ca y K como trazas. Recuadro: parte que se amplio y se

analiza en la Figura 2.4.

La Figura 2.4. es una ampliacion de la parte inferior de la anterior particula. La micrografia
a muestra la presencia de ferrita de cobre (fase 1) y un grano de sulfuro de cobre atrapado
(fase 2). Las fotomicrografias b, ¢ y d muestran las imagenes de rayos X para cobre, hierro

y oxigeno, respectivamente, donde se confirma la presencia de la ferrita cuprica.
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Figura2.4.  a: Imagen composicional BEI. 1: Ferrita cuprica.

2: Cuy S como fases mayoritarias.

o

: Imagen de rayos X de cobre Ka..

o

: Imagen de rayos X de hierro Ka.

o

: Imagen de rayos X de oxigeno Ka.

En la Figura 2.5. se observa una particula de ferrita ctiprica. La micrografia a es su imagen
BEI y la micrografia b es su imagen SEI. La Figura 2.6. es una ampliaciéon de la parte
superior de ferrita de cobre. En el extremo superior de la micrografia a se observa un
segundo grano de cobre puro (fase 1). Las micrografias b, ¢ y d muestran las imagenes de
rayos X para cobre, hierro y silicio, respectivamente, donde nuevamente se confirma la

presencia de la ferrita cuprica.
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Figura 2.5. a: Imagen composicional BEI de ferrita ctiprica. Recuadro: parte que se analiza en la

Figura 2.6. b: Imagen topografica SEI de ferrita ctprica.

Figura 2.6. a: Imagen composicional BEL. b: Imagen de rayos X de cobre Ka.
c¢: Imagen de rayos X de hierro Ka. d: Tmagen de rayos X de silicio Ka.
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En al Figura 2.7. se observa una particula de £ 130 um de largo en donde la plata esta
disuelta en una fase de sulfuro de cobre, pero su distribucién no es homogénea. En la fase
clara (fase 1) mediante anélisis EDS se detectd mayor concentracion de Ag que en la fase

oscura (fase 2).

Figura 2.7. Imagen composicional BEI. 1: fase clara, Cuy S como fases mayoritarias, Ag

como trazas. 2: fase oscura, Cuy S como fases mayoritarias, Ag como trazas.

En la micrografia a de la Figura 2.8. se observa la imagen BEI de una particula de + 14 pm
de largo (10 veces mas pequefia que la anterior) con una concentracion de plata cercana al

50%. En la micrografia b se muestra la imagen de rayos X para la plata.
Por medio del analisis cuantitativo (Anexo 7) se observo que toda la plata se encuentra

disuelta en una fase Cu — S con una concentracion que varia desde 1 hasta 50 %, como se

observo en las figuras 2.7. y 2.8.
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Figura 2.8. a: Imagen composicional BEI de Cu, S y Ag. b: Imagen de rayos X de plata Ka..

En la micrografia a de la Figura 2.9. se observa que el oro (fase 1), estd rodeado por
particulas de ferrita cuprica (fase 2), Las fotomicrografias b, ¢ y d muestran las imagenes de
rayos X para cobre, hierro y oxigeno, respectivamente, donde se confirma que todas las

particulas alrededor del oro son de ferrita ctprica.

A diferencia de la plata, el oro se encontr6 presente con una granulometria muy fina, como
se puede observar en la micrografia a de la Figura 2.10, donde el grano de oro tiene un
tamafio de 2.1 x 1.7 um. La micrografia b muestra la imagen de rayos X para el Au. El oro

que se encontrd en el residuo estaba en forma de eléctrum, (aleacion oro — plata).

La Tabla 2.6. entrega un analisis cuantitativo de la ferrita, y confirma que las particulas que

rodean al grano de oro son ferrita cuprica.
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Figura 2.9. a: Imagen composicional BEL 1. Au con trazas de Ag. 2. Ferrita cuprica.
Recuadro: parte que se analiza en la Figura 2.10. b: Imagen de rayos X de cobre

Koa. c: Imagen de rayos X de hierro Ko. d: Imagen de rayos X de oxigeno Ka..

.| _lr'um .| ?Um

Figura 2.10. a: Imagen composicional BEI b: Imagen de rayos X de oro Ko
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Tabla 2.3. Analisis cuantitativo de los granos de la Figura 2.9 (micrografia a, fase 2).

Fases Fe — Cu - O % en Peso
Cu 24.32
Fe 48.36
O 2741
Total: 100.09

% en Atomico

Cu 0.905
Fe 2.046
O 4.049
Total: 7.00

Fase = CuFe,04

Las tablas de analisis cuantitativo hechos a otros granos del residuo final se observan en el

Anexo 7.

Por otra parte el valor promedio de la densidad del residuo efectuado en el Laboratorio de

Piro-hidrometalurgia mediante el principio de Arquimides fue de 3.63 g/cm’.

2.3. METODOLOGIA DE TRABAJO

2.3.1. EQUIPOS

El esquema del equipo usado en la cianuracion se observa en la Figura 2.3. El equipo
comprendia lo siguiente: un frasco Erlemeyer Pyrex (1); termocupla tipo K (2) conectada a
un registrador de temperatura Siscon International, Inc. (3) de 8 canales; plancha calefactora
Nuova Thermoline (4); motor para agitacion lka Labortechnic (5); medidor de pH VWR
Scientific modelo 8005 (6) y su electrodo respectivo (7) y agitadores de vidrio con paletas de

teflén (8).
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1. Reactor 2. Termocupla. 3. Registrador de temperatura.
4. plancha calefactora. 5. Motor para agitacion. 6. pH metro.
7. Electrodo. 8. Agitador y paletas de teflon.

Figura 2.11. Diagrama esquematico del equipo experimental de cianuracion.
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Los reactivos utilizados en la preparacion de las soluciones fueron tipo analitico marca
Merck: cianuro de potasio (KCN) de 97 %, nitrato de plata (AgNO;3) de 99 % e hidréxido de
sodio (NaOH) de 98 % de pureza. Siempre se utilizé agua destilada para todas las pruebas

realizadas.

Se prepararon varias soluciones stock que contenian: KCN con una concentracion 1, 10 y 25
g/L (0.015; 0.15 y 0.38 M, respectivamente); NaOH con una concentracion 20 g/L (0.5 M),
y AgNOj3 con una concentracion 0.54 g/1 (0.003 M).

2.3.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Cada prueba se realizaba de la siguiente manera: una masa de residuo seca era depositada en
un reactor Erlemeyer. Se agregaba cierto volumen de agua dependiendo de la concentracion
de cianuro con que se iba a trabajar y se colocaba el reactor sobre la plancha calefactora,
conectando la termocupla y el agitador. Se le adicionaba a esta suspension un determinado
peso de hidroxido de sodio y empezaba a mezclar y calentar hasta que la solucion alcanzaba
el pH establecido para la prueba (pH minimo 10). Cuando la solucion alcanzaba la
temperatura de trabajo determinada, se agregaba el volumen de solucion de cianuro

establecido para la prueba. El reactor se mantenia abierto al ambiente.

Durante la lixiviacion se corregia la solucidon con respecto al pH y concentracion de cianuro.
El pH se corregia agregando solucion de NaOH hasta alcanzar el pH definido para la
prueba. La concentracion de cianuro libre se determinaba por titulacion con nitrato de
platal” y corregia la concentracién especifica para la prueba adicionando el cianuro
consumido en ese tiempo, para mantener una concentracion constante durante toda la

prueba.

Al finalizar el tiempo establecido para la prueba, se media el pH, la concentracidon de cianuro

y la temperatura, luego se limpiaban la termocupla y el agitador con agua destilada; la
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suspension se filtraba y el queque se lavaba con agua destilada. Finalmente se media la

solucion recuperada.

El residuo solido filtrado se secaba en un horno a 80 °C durante 48 horas, para luego pesarlo.
La solucién de lixiviacion recuperada se etiquetaba y guardaba en dos recipientes de plastico
de 125 ml como muestra y contramuestra, para analizar por espectrometria de adsorcion

atomica (AAS) por oro, plata y cobre.

Las variables que se consideraron relevantes en el proceso de cianuracion fueron: (I) tiempo
de lixiviacion, (II) temperatura de trabajo, (III) pH de la solucién y (IV) concentraciéon de

cilanuro.

Todas las pruebas se realizaron con el reactor abierto debido a que el suministro de oxigeno,

necesario para la cianuracion, lo aportaba el aire del medio ambiente.

Del anélisis reportado por las soluciones se obtenia la cantidad de metal de interés extraido,

luego se graficaban los datos para su posterior analisis.

Adicionalmente a las pruebas de cianuracion descritas anteriormente, se prepard ferrita

. , o 33
clprica pura segun la siguiente reaccion :

CuO + FCQO3 = CuO'F6203 (22)
AG® = —23100 + T x 35.08 [Cal/mol] ¥

Una muestra de esta ferrita cuprica preparada anteriormente se dop6 con oro y plata. Todo
esto con el fin de observar el comportamiento tanto de la ferrita ctprica pura como dopada
en soluciones de cianuro alcalinas. La metodologia de fabricacién de estos materiales se

muestra en el Anexo 8.
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CAPITULO 3.
RESULTADOS Y DISCUSIONES

En el presente capitulo se observan y analizan los datos recopilados al cianurar el residuo
ferritico final de oro y plata compuesto principalmente de ferrita cuprica, fayalita, hematita
y magnetita. En la Tabla 3.1. se muestra el rango de trabajo en el que se realizaron las

pruebas de cianuracion.

Tabla 3.1. Condiciones de trabajo para la cianuracion del residuo final.

Variable Rango de Trabajo
PH de la solucion Desde 10 a 11.
Concentracion de KCN Desde 0.06 a 4 gpL.
Temperatura de Lixiviacion Desde 25 a 75 °C.
Tiempo de Lixiviacion Desde 1.5 a 96 horas.
Relacion sélido — liquido 1:5 (20 % solidos)
Agitacion 300 r.p.m.

Los datos experimentales utilizados para la elaboracion de las figuras se presentan en el
Anexo 9. El residuo empleado tenia un promedio de oro de 38.5 g/Ton y de plata 1085g/Ton
(ver Tabla 2.2) y fueron lixiviados con solucion de cianuro de potasio alcalina de acuerdo

con la ecuacion 1.7.

44



3.1. INFLUENCIA DEL PH DE LA SOLUCION

En las Figuras 3.1 y 3.2 se observa la influencia del pH en la extraccion del oro. Se puede
observar que la extraccion del oro pasa por un maximo en funciéon del pH. La mejor
extraccion del metal precioso se obtiene a pH cercano a 10.5. La baja extraccion de oro a
pH menor a este valor puede ser debida a la hidrdlisis del cianuro de potasio, el cual se
descompone en acido cianhidrico e hidroxilo (Ecuacién 1.2). Este acido no disuelve oro y
ademas la reaccion de hidrolisis se ve favorecida a medida que disminuye el pH del medio.
La disminucion en la extraccién del oro a pH mayor a 10.5 puede ser debida a que se
favorecen las condiciones de cianuracioén de otros iones presentes en el residuo, (Figuras 1.7
y 1.9) y el cianuro disponible para la lixiviacion, en lugar de disolver oro, disuelve otros

metales presentes en la muestra, como por ejemplo cobre.
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8 40 -
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9 9.5 10 10.5 1 11.5 12
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Figura 3.1. Extraccion de oro en funcidn del pH, para un tiempo de lixiviacion de 48 h., a

temperatura de 25 °C en una solucion 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 ~* M).
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Figura 3.2. Extraccion de oro en funcion del tiempo de lixiviacion, para tres diferentes pHs,

a temperatura de 25 °C y una solucion con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 * M).

El diagrama Eh — pH para el sistema oro — cianuro (Figura 1.4) indica que la fuerza
impulsora electroquimica para la disolucion, es decir, la diferencia de potencial entre las
lineas que representan las reacciones de oxidacidon del oro y la reduccion del oxigeno, es
maximizado a valores de pH sobre 9.4, lo cual esta de acuerdo con las pruebas realizadas.

Ademas, al trabajar sobre este valor de pH se previene la pérdida excesiva de cianuro por

En las dos figuras anteriores se observa que a pH de 10.5 se obtiene una maxima extraccion

de oro. Este valor de pH se repite para las Figuras 3.3, 3.4 y 3.5, aunque en estas pruebas se
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Figura 3.3. Extraccion de oro en funcion del tiempo de lixiviacion, para tres diferentes pHs,
a temperatura de 45 °C y una solucion con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 * M).
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Figura 3.4. Extraccion de oro en funcidn del tiempo de lixiviacion, para tres diferentes pHs,

a temperatura de 65 °C y una solucion con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 * M).
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Figura 3.5. Extraccion de oro en funcidn del tiempo de lixiviacion, para tres diferentes pHs,

a temperatura de 75 °C y una solucién con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 * M).

Las pruebas realizadas con una concentracion de cianuro de 0.06 gpL entregaron
extracciones muy bajas y erraticas para la plata y el cobre, como se puede observar en el

Anexo 9. Debido a esto, la influencia del pH solamente se analiz6 para la extraccion del oro.

3.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA PARA BAJAS CONCENTRACIONES
DE KCN

El efecto de la temperatura sobre la cianuracion a bajas concentraciones de KCN y pH de
10.5 se muestra en las Figuras 3.6 y 3.7. Se observa el efecto beneficioso de trabajar con
temperatura superiores a 25 °C a pH 10.5, pues se obtienen extracciones de oro sobre 95 %
para 24 h. a 45 °C, sobre 95 % para 12 h. a 65 °C y sobre 95 % con tan s6lo 6 horas al

cianurar a una temperatura de 75 °C, comparado con un tiempo sobre 80 horas para 25 °C.
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Figura 3.6. Extraccion de oro en funcion del tiempo de lixiviacion, para cuatro temperaturas

diferentes, a pH de 10.5 y con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 ~* M).
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Figura 3.7. Extraccion de oro en funcion de la temperatura, para pH 10.5, 12 h. de

lixiviacién y con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 * M).
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Tedricamente, con el aumento en la temperatura de un sistema de lixiviacion se espera
incrementar la actividad y las velocidades de difusion de las especies reactivas, asi,
incrementando la velocidad de disolucion de los metales nobles. Como se observo en las

anteriores figuras, las pruebas realizadas concuerdan con la teoria.

En la practica el uso de soluciones calientes para la extraccion de metales nobles desde un
mineral tiene desventajas debido al costo del calentamiento de la pulpa, el incremento en la
descomposicion del cianuro debido al calor y el consumo adicional de cianuro debido a las
reacciones entre cianicidas que posee el mineral tales como sulfuros de cobre, hierro, etc.
Sin embargo, temperaturas altas han sido aplicadas para la lixiviacion de materiales de alto
grado (concentrados gravimétricos), como por ejemplo en la mina Paradise Peak, en Gabbs,

Nevada, USA (16,

3.3. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CIANURO

En la Figura 3.8 se observa que la mayor extraccion de oro se obtuvo para una concentracion
de KCN de 0.06 gpL, la cual representa 12 veces la cantidad estequiométrica requerida,
concentracion a la cual se lixivio el 95 % del oro presente en el residuo. El aumento en la
concentracion de cianuro de potasio resultd en una disminuciéon en la recuperacion del oro,

ya que la extraccion decrecio desde 95 % para 0.06 gpL hasta 66 % para 1.2 gpL de KCN.

Al comparar las Figuras 3.8 y 3.9, se observa que el aumento en la concentracion de reactivo
a pH 11 tiene un efecto menor en la extraccion de oro que a pH 10.5, ya que a pH de 11 se

observa una disminucion en la extraccion de oro desde 69 % hasta 60 % (Figura 3.9).
En la Figura 3.9 se muestra también que la mejor concentracion de KCN encontrada para la

lixiviacion de la plata fue 2.4 gpL. Esta concentracion es 122 veces mas alta que la

estequiométrica (suponiendo estado metalico), valor al cual se obtuvo una extraccion de
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56 % de plata. También se puede observar que existe una relacion directa entre la extraccion
de la plata y la concentracion de KCN hasta un valor de 2.4 gpL, por sobre el cual, se
mantiene constante la extraccion de plata (56.41 % para 2.4 gpL y 55.43 % para 4 gpL de
KCN). Esto indicaria que la plata estd formando algin tipo de compuesto parcialmente
insoluble frente al cianuro. Lo anterior se confirmo con las pruebas de microsonda, pues en
todas las particulas donde se encontro plata, ésta siempre estaba disuelta en una matriz de

Cu-S en cantidades que oscilaban entre 1 y 50 %, como se puede observar en el Anexo 7.

Con respecto a la disolucion del cobre, se observa que a mayor concentracion de KCN, hay
un pequefio aumento en la disolucion de cobre. Por ejemplo se observa en la Figura 3.9, que
para 0.06 gpL de KCN se obtiene una extraccion del 0.16 % en tanto que para 4 gpL de KCN
(valor demasiado alto para el proceso de cianuracidn) se obtiene una extraccidon de solo
7.1 %. A diferencia del oro y plata, no se aprecia una concentracion Optima para la

disolucion del cobre.
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Figura 3.8. Extraccién de metales en funcion de la concentracion de KCN, a pH 10.5,

temperatura de 45 °C y 12 horas de lixiviacion.
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Figura 3.9. Extraccion de metales en funcion de la concentracion de KCN, a pH 11,

temperatura de 45 °C y 12 horas de lixiviacion.

En las Figuras 3.10, 3.11 y 3.12 se observa que incluso con tiempos de lixiviacion largos (96
horas) y temperatura de 45 °C, el aumento de la extraccion de plata y cobre es proporcional a
la concentracion de KCN, pero actiia negativamente en la disolucion del oro. Con respecto
a este ultimo metal, la maxima disolucion alcanzada con 0.06 gpL de KCN fue cercano a

100 %, para una solucién con 1.2 gpL de KCN, la extraccion de oro alcanzo6 un valor de tan

solo 85 %.

Con respecto a la plata y el cobre, la maxima disolucion alcanzada en 96 h de lixiviacion con
0.06 gpL de KCN fue 0.72 % para la plata y 0.87 % para el cobre. Para una solucion con
1.2 gpL de KCN, la extraccion se increment6 a valores de 50 % para la plata 'y 5.5 % para el

cobre.
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Figura 3.10. Extraccion de oro en funcién del tiempo, para cuatro concentraciones

diferentes de KCN, a temperatura de 45 °C y pH entre 10.5 y 11.
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Figura 3.11.  Extraccion de plata en funciéon del tiempo, para cuatro concentraciones

diferentes de KCN, a temperatura de 45 °C y pH entre 10.5 y 11.
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Figura 3.12.  Extraccion de cobre en funcion del tiempo, para cuatro concentraciones

diferentes de KCN, a temperatura de 45 °C y pH entre 10.5 y 11.

3.4. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA PARA ALTAS CONCENTRACIONES
DE KCN

Las Figuras 3.13, 3.14 y 3.15 muestran la influencia de la temperatura para una alta
concentracion de KCN (1.2 gpL). En la Figura 3.13 se observa que el aumento de la
temperatura no influye en la extraccion de oro tan marcadamente como influye la
concentracion de cianuro en ella, presentando en 48 h. de lixiviacion una extraccion de 73 %
para 25 °C, 77 % para 45 °C y 80 % para 65 °C, valores menores en comparacion de los
obtenidos para 0.06 gpL de KCN donde se obtuvo 78 % a 25 °C y 100 % a 45 y 65 °C, para

los mismos tiempos de lixiviacion.

54



100

80

60

40 |

Extraccién de Oro (%)

20

[KCN]=1.2 gpL
025°C
045°C
A B5°C

10 20 30 40
Tiempo (h)

50

Figura 3.13. Extraccion de oro en funciéon del tiempo, para una solucién con 1.2 gpL de

KCN (0.018 M), tres temperaturas y pH entre 10.5y 11.
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Figura 3.14. Extraccion de cobre en funcion del tiempo, a tres diferentes temperaturas, para

una concentracion de KCN de 1.2 gpL (0.018 M), y pH entre 10.5 y 11.
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Al igual que el oro, en la Figura 3.14 se muestra la influencia marginal que ejerce la
temperatura del sistema en la disolucidon del cobre con extracciones de 1.77, 1.87 y 2.49 %,
para 25, 45 y 65 °C, respectivamente. Es importante destacar que las extracciones
alcanzadas para el cobre se encuentran en un rango de disolucion muy inferior con respecto a

los trabajos reportados en la literatura.

Como se observa en las Figuras 3.15 y 3.16, el aumento en la temperatura produce una
disminucién en la extraccion de plata. Como se reporta en la teoria; un aumento de la
temperatura produce un aumento en la actividad y velocidad de difusion de los diferentes
iones, pero al mismo tiempo disminuye el contenido de oxigeno que es necesario para la
cianuracion, de tal forma que la disminucion de la extraccion de plata con el aumento de la
temperatura podria deberse a dos factores: el agotamiento de oxigeno en el sistema y el

aumento en la reactividad del KCN.

Con respecto al agotamiento del oxigeno disponible para la lixiviacion de la plata, si este
mecanismo fuera efectivo, el cobre que también necesita para su disolucion el oxigeno,
tendria igual comportamiento, pero no lo tiene. Para confirmar lo anterior se entrega el
siguiente ejemplo: un analisis de iones en solucion para una concentracion de 4 gpL de KCN
es: Au = 1.42 [mg/L], Ag = 36.85 [mg/L] y Cu = 461 [mg/L]. Para que esta cantidad de
cobre forme el complejo K,Cu(CN);, (suponiendo la disolucion con la estequiometria
presentada en la reaccidon 3.1), se requeriria un consumo de oxigeno de 116.07 mg/L,
mientras que para la disolucion total de la plata (supuestamente en estado metéalico) s6lo

se necesitan 32 mg/L de O..

Cu + 3KCN + %0, + H:O < K>Cu(CN); + KOH + %H,0,  (Ecuacién 3.1)

Con respecto al segundo factor, es posible que el aumento en la temperatura aumente la
reactividad del KCN vy la propiedad de selectividad para con los metales nobles que posee el

ion CN ™ desaparezca, y en lugar que se lixivie la plata (o el compuesto que esté formando)
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Figura 3.15. Extraccion de plata en funcion del tiempo, para tres diferentes temperaturas, en

una soluciéon con KCN de 1.2 gpL (0.018 M) y pH entre 10.5y 11.
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Figura 3.16. Extraccion de metales en funcion de la temperatura, por un tiempo de 24 h. en

una solucion con 1.2 gpLL de KCN (0.018 M), y pH entre 10.5 y 11.
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se lixivien otras especies de cobre o hierro, las cuales tiene en gran proporcion la muestra
(10.6 % de Cu y 37 % de Fe). Para respaldar lo anterior se esperaria un aumento en la
extraccion del cobre, sin embargo como se observa en la Figura 3.16 la extraccion de cobre
aumenta solo marginalmente desde 4.16 % a 25 °C hasta 5.47 % a 65 °C. Puede que un
aumento en 1.31 % no signifique mucho, pero este valor en las soluciones que se trabajaron
fue de 106.4 mg/L del ion Cu ', mientras que para la plata la disminucién en la extracciéon

fue del 20 %, equivalente a menos de la cuarta parte, es decir, 24.89 mg/L del ion Ag "

Las pruebas para determinar la influencia de la temperatura a altas concentraciones de
cianuro se realizaron empleando una solucién con 1.2 gpL. de KCN. No se analiz6 la
influencia de la temperatura a mayor concentracion de KCN ya que a temperaturas sobre
25 °C el equipo de lixiviacién generaba una importante emision de gases de cianuro, los
cuales son altamente toxicos, por lo que las concentraciones de este compuesto deben

mantenerse tan bajas como sea posible.

Si se compara el comportamiento de los dos metales nobles en estudio, se puede notar que
nunca se alcanzd a una extraccion del 100 % para la plata, como si sucede con el oro. Esto
puede deberse a dos factores: la formacion de peliculas sobre la superficie del metal, y la

existencia de una ferrita de plata formada durante la tostacion.

El efecto retardante del ion sulfuro, ademas del consumo de oxigeno y cianuro libre desde la
solucion, se refiere al fendmeno de formacion de una pelicula sobre la superficie del metal
que se esta disolviendo. Al estar la plata y el azufre en la misma particula, puede generarse
la formacion de una capa de sulfuro argentoso sobre la superficie del metal noble. La
literatura reporta que una cantidad de 0.5 ppm es suficiente para que el ion sulfuro retarde la
disolucién ),

Para evidenciar el segundo posible factor, la existencia de una ferrita de plata formada
durante la tostacion y reportada en la bibliografia ['*], se realizo un conjunto de pruebas para
verificar la existencia de este compuesto en el residuo. Estas pruebas consistieron en la

tostacion de mezclas equimolares de AgNO; y Fe,O; compactadas en briquetas, con el
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objetivo de obtener un compuesto con la formula Ag,0-Fe,;0;. Las pruebas realizadas se
observan en el Anexo 10. Las briquetas fabricadas se analizaron por DRX, en embargo no
se detecto la presencia de ferrita de plata, la cual también es reportada tanto en las tarjetas

ASTM como el la literatura B3¢ 3738,

3.5. CONSUMO DE CIANURO

En las Figuras 3.17 y 3.18 se muestran dos consumos tipicos de cianuro, junto con la
extraccion de los tres metales de interés en funcion del tiempo de lixiviacion, para una
concentracion baja y otra alta de cianuro de potasio (0.06 y 1.2 gpL de KCN). En la Figura
3.17 se observa que la extraccion virtualmente completa de oro se alcanza a las 24 horas de
lixiviacion. La cantidad de cianuro consumido hasta ese tiempo es cerca del 70 % del
cianuro total consumido durante toda la prueba, que fue 1.49 Kg/Ton. La disolucién de los

otros metales llegd a valores de 0.55 % para la plata y 0.69 % para el cobre.

2 o) 100

Consumo KCN [Kg/Ton]
Extraccion de Metales [%]

0 10 20 30 40 50

Tiempo [h]

Figura 3.17. Consumo de cianuro y extraccion de metales en funcion del tiempo, a 45 °C, en

una solucién con 0.06 gpL de KCN (9.2 x 10 * M), y pH de 10.5.
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En la Figura 3.18 se observa una extraccion importante de oro y plata para un tiempo de 24
horas, luego del cual la disoluciéon no es muy relevante. Este comportamiento se refleja
igualmente en el consumo de KCN, pues en este mismo tiempo de lixiviacion el consumo de
reactivo fue de 15.25 Kg/Ton (77.8 % del consumo total), mientras que para toda la prueba

fue 19.60 Kg/Ton.

20 100
—— KCN *

Consumo KCN [Kg/Ton]
Extraccion de Metales [%]

Tiempo [h]

Figura 3.18. Consumo de cianuro y extraccion de metales en funcion del tiempo a 25 °C, en

una solucién con 1.2 gpL de KCN (0.018 M), y pH entre 10.5 y 11.

En todas las pruebas realizadas la lixiviacion del cobre se mantuvo con valores muy bajos de
disolucién. La respuesta de este metal en el presente sistema de cianuracion, es contraria al
comportamiento del cobre que reporta toda la literatura para el tratamiento de minerales de
compuestos cupriferos que contienen metales preciosos, los cuales en el proceso de
lixiviacion cianurante llegan incluso a una disolucion total de cobre, sin embargo, en este
caso virtualmente todo el cobre presente en el residuo corresponde a cobre asociado a la
ferrita cuprica, lo cual indica que el cobre de la ferrita cuprica es altamente refractario a la

disolucion con cianuro.
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3.6. CIANURACION DE FERRITA CUPRICA PURA Y DOPADA

Estas pruebas fueron realizadas con dos propositos: para determinar el efecto que ejerce la
matriz de ferrita cuprica en la cianuracion del oro y la plata y para confirmar si la baja
disolucion del cobre se debe a que el cobre presente en la ferrita ctprica es refractario a la

clanuracion.

Como se describe en el Anexo 8, ademds de una ferrita cuprica sintética pura, se fabricaron
dos tipos de ferrita ciprica dopada con oro y plata: una dopada con oro y plata metalica y sin
tostar, y la segunda una ferrita ctiprica dopada con la misma cantidad de oro y plata que fue
sometida a un proceso de tostaciéon a 800 °C en aire. EIl andlisis de cabeza de las ferritas
anteriormente descritas entreg6 33 g/Ton de oro, 1258 g/Ton de plata 'y 24.5 % de cobre. La

Tabla 3.2 muestra el rango de trabajo en el que se realizaron estas pruebas de cianuracion.

Tabla 3.2. Condiciones de trabajo para la cianuracion de ferrita caprica.

Rango de Trabajo

Ferrita cliprica dopada Ferrita cuprica sintética (pura)

Variable

Concentracion de KCN 0.25,0.75y 1.25 gpL. 6 gpL.
Temperatura de Lixiviacion 25°C 100 °C
Tiempo de Lixiviacion 48 horas. 3,6y 15h.
Porcentaje de solidos 10 % 10 %
Agitacion 300 r.p.m. 300 r.p.m.

En la Figura 3.19 se observa que la matriz de ferrita ctprica y el proceso al cual esta sea

sometida (tostacion oxidante) no influyen mayormente en la recuperacion de oro. Al
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comparar los datos obtenidos en iguales condiciones de lixiviacion, se observa que todos los
resultados estan en un mismo rango de extraccion (alrededor de 65 %). Estos resultados y
las pruebas de microsonda realizadas (Figura 2.9) donde se observa que el oro aparece
liberado en los contornos de la ferrita ctprica se puede concluir que la presencia de ferrita

cuprica y la etapa de tostacidon no afectan la extraccion del oro por cianuracion.

100

80 -
9
> /E\g
< 60 -
()]
©
[
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S 40 -
©
£ 25°C ypH=105

20 - —e— Sin tostacion

—=— Tostado
0 T T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Concentracion de KCN [gpL]

Figura 3.19. Extraccion de oro en funcién de la concentracion de KCN a pH de 10.5,

temperatura de 25 °C y un tiempo de lixiviacion de 48 horas.

En la Figura 3.20 se puede observar la influencia significativa que tiene el proceso de
tostacion en la extraccion de plata, ya que disminuye desde un promedio de 60.31 % hasta
un promedio de 16.11 %. Estos resultados indicarian que parte de la plata reacciona con la
ferrita ctprica para formar algiin compuesto que limita la lixiviacion con cianuro o bien se
disuelve en la ferrita para formar una solucion sdlida y por consiguiente, decrece su

solubilidad en cianuro.
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En la Figura 3.21 se observa claramente la baja disolucion de hierro y cobre desde la ferrita
cuprica en soluciones de cianuro alcalinas, en condiciones extremas para este tipo de
lixiviacion. El cobre disuelto en un tiempo de 15 horas fue 3.53 %, mientras que la cantidad
de hierro fue solamente un 0.8 %, lo cual representa el 25 % del cobre disuelto. Por lo tanto,
el cobre lixiviado de la ferrita es probable que no provenga del cobre que forma la ferrita
cuprica, sino que provenga de otros compuestos minoritarios tales como sulfuros de cobre,

los cuales se observaron en las pruebas de microsonda.
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Figura 3.20. Extraccion de plata en funcidn de la concentracion de KCN, a un pH de 10.5,

una temperatura de 25 °C y por un tiempo de lixiviacion de 48 horas.
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Figura 3.21. Extraccidn de hierro y cobre en funcion del tiempo de lixiviacion, a 100 °C,

un pH de 11.5 y una concentracion de 6 gpL. de KCN (0.092 M).
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CAPITULO 4.
CONCLUSIONES

El oro presente en el residuo final puede recuperarse en forma completa mediante
cianuracion con una concentracion de KCN de 0.06 gpL, pH 10.5, temperatura de 75 °C
en un tiempo cercano a 24 horas de lixiviacion. También es posible obtener igual
recuperacion con igual concentracidon de reactivo a temperatura ambiente (25 °C) en un

tiempo de 96 horas de lixiviacion.

La plata puede recuperarse en forma parcial (~ 60 %) desde el residuo final, con una
concentracion de KCN de 1.2 gpL, pH entre 10.5 y 11, temperatura de 25 °C y un
tiempo superior a 72 horas de lixiviacion. También es posible alcanzar igual extraccion
con una concentracion de reactivo de 2.4 gpL de KCN, a igual temperatura de trabajo y

un tiempo menor a 72 horas de lixiviacion.

El cobre presente se encuentra en el residuo en un valor promedio de 10.6 %. Los
valores de extraccion obtenidos son mds bajos que los reportados en la literatura, en
todos los casos. En condiciones para una extraccion completa de oro, el cobre se
disuelve solamente en un 0.36 %, mientras que en las condiciones requeridas para una

extraccion del 60 % de la plata, el cobre alcanzo6 una disolucion cercana al 5 %.

La muy baja disolucion en cianuro del cobre presente en el residuo se puede atribuir a la

alta refractariedad del cobre presente en forma de ferrita cuprica.

Un posible factor limitante en la recuperacion de la plata es que ésta siempre se encontrd

disuelta en una matriz de cobre - azufre, en cantidades que variaron desde 1 hasta 50 %.
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6. El aumento de la temperatura en el sistema de lixiviacion es un factor importante dentro
del proceso de cianuracion, pues reduce el tiempo necesario para una recuperacion
substancial del oro (sobre 90 %), desde 72 h. a temperatura ambiente, a tan solo 6 h. a

temperatura de 75 °C, con una baja concentracion de reactivo de solo 0.06 gpL. de KCN.

7. Los valores calculados para el consumo de cianuro, dan niveles 25 % mas bajos
comparados con los valores reportados en la literatura correspondiente al tratamiento de
minerales cupriferos que contienen metales nobles. Cuando se eleva la temperatura del
sistema, el consumo se reduce hasta un 50 % por bajos los valores promedio indicados
en la literatura. Este poco consumo de cianuro se debe en gran medida a la baja

solubilidad del cobre presente en el residuo.

8. Dentro del contexto del proyecto, a partir del presente trabajo, se puede concluir que es

factible la cianuracion del residuo para recuperar los metales preciosos.

Para conocer en mayor profundidad el comportamiento del cobre y plata del residuo se

sugiere lo siguiente:

e Estudiar la interaccidn entre la plata y la ferrita cuprica.
e Estudiar la disolucion del cobre desde la ferrita cuprica en soluciones de cianuro
alcalinas.

e Estudiar la cinética de cianuracion del oro desde el residuo.
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