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Resumen

Antes de iniciar con las pruebas se buscé determinar el tipo de polvo de zinc que permita
reducir al minimo el ratio de zinc, bajo un escenario de turbidez y concentracion de oxigeno
disuelto inferior a 1 NTU y 1 ppm respectivamente, para obtener una concentracion global

inferior a 0,014 ppm de oro en la solucion barren.

Luego de mantener estas variables operativas estables (oxigeno disuelto y turbidez), se
inicié con la variacién de la concentracion de cianuro libre. La planta Merrill-Crowe opera
bajo una concentracion de 100 ppm de cianuro libre. Con el incremento focalizado de la
concentracion de cianuro libre se observa el efecto positivo de acelerar la cinética de
precipitacion de un filtro prensa cosechado a valores inferiores de 0,008 ppm de oro en la
solucién barren en cuestién de minutos. Ademas con la reduccion de la concentracion global
de cianuro libre, no se logra incrementar la concentracion de oro (< 0,014 ppm) en la
solucion barren debido a que se reduce el efecto de la redisolucion del precipitado en los

filtros prensa.

Para disminuir el ratio de zinc en el proceso de cementacion es importante reducir el
efecto de la redisolucion de tal manera que se requiera menor cantidad de zinc para la
precipitacion adicional del oro y la plata, adicionalmente se evalla si existe la pasivacion del

zinc.



Abstract

Before applying the tests, | considered necessary to determine what kind of zinc dust
allows to minimize the ratio of zinc, under a scenario of turbidity and dissolved oxygen
concentration below 1 NTU and 1 ppm (mg/l) respectively, in order to obtain an overall

concentration below 0,014 ppm of gold in the barren solution.

After holding these operating variables stable (dissolved oxygen and turbidity), | began
with the variation of the free cyanide concentration. Merrill-Crowe plant operates with a free
cyanide concentration of 100 ppm. Given the focused increase of concentration of free
cyanide, it is observed the positive effect of accelerating the kinetics of precipitation of a filter
press harvested at values below 0,008 ppm of gold in the barren solution in a matter of
minutes. In addition to reducing the overall concentration of free cyanide, It can not achieve
to increase the concentration of gold (<0,014 ppm) in the barren solution because it reduces

the redissolution effect of the precipitate on filter presses.

To decrease the ratio of zinc in the cementation process, it is important to reduce the
stripping effect so that lesser amount of zinc is required for additional precipitation of gold

and silver, furthermore, | evaluate whether or not the passivation of zinc is found.
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PROLOGO

A continuacién se describird el trabajo de investigacién realizado en la operacion de una
planta de precipitacién de oro con polvo de zinc (Proceso Merrill-Crowe), bajo un escenario
de variables operativas estables como la turbidez y la concentracion de oxigeno disuelto. Se
evalla la variacion de la concentracion de cianuro libre sobre la cinética de precipitacion del
oro en un filtro prensa que ingresa a operacion después de ser cosechado de tal manera
que permita maximizar el flujo total de operacién. Asi también la reduccién de la
concentracién de cianuro libre a un valor minimo de operacion en la planta, provocando la
reduccion de los costos variables de los diferentes reactivos utilizados en el proceso Merrill-
Crowe y en la planta de destruccion de cianuro. Finalmente se evalla la disminucién del
ratio de zinc mediante la aplicacidon industrial de polvo de zinc extrafino de diferentes

caracteristicas.

En el segundo capitulo, se detallan los antecedentes histéricos del proceso de
cementacién con polvo de zinc, desde que se inicié con el uso de virutas de zinc hasta la
actualidad con el uso del polvo de zinc extrafino. Ademas donde se encuentran ubicadas las
operaciones actuales con el uso del proceso de cementacion en el mundo y finalmente se

detallan los avances logrados hasta la actualidad en el proceso de cementacion.

En el tercer capitulo, se describe el fundamento tedrico, que va desde reacciones
guimicas anddicas y catédicas del proceso de cementacion, seguido de los factores que
afectan la cinética de la reaccion como la concentracién de cianuro libre, concentracion de
oro en solucién rica (solucién prefiada), temperatura, tamafio de la particula de zinc,

oxigeno disuelto y pH, ademéas de las condiciones adecuadas para tener una eficiente



precipitacion y finalmente se presenta un trabajo de investigacién acerca del efecto de la

concentracion de cianuro libre sobre la solubilidad del zinc.

En el cuarto capitulo, se presenta la justificacion, objetivos e hip6tesis del presente trabajo
y todas las pruebas realizadas en la operacién misma de la planta Merrill-Crowe, desde la
utilizacion de polvo de zinc de diferentes caracteristicas para reducir el ratio, la evaluacién
de pasivacion, la reduccion operativa de la concentracion de cianuro libre para la
precipitacion en la planta y finalmente las pruebas de variacién de la concentracion de
cianuro libre focalizado hacia un filtro prensa que ingresa a operacion después de ser
cosechado. En todos los casos se observa el efecto directo positivo o negativo sobre la

concentracién de oro en la solucién barren y en la reduccién del ratio de zinc.

En el quinto capitulo, se muestran los parametros finales de operacién de la planta Merrill-
Crowe y la reduccion de la concentracién de cianuro WAD que ingresa a la planta de
destruccion de cianuro después de efectuar la reduccién operativa de cianuro libre. Una
parte muy importante de la presente tesis es la evaluacién econdmica donde se podra
apreciar el céalculo del VAN y la TIR por un periodo de 13 meses, mostrando el ahorro
principalmente en los consumos de reactivos como metabisulfito de sodio, cal hidratada y en
menor proporcién en cianuro de sodio y polvo de zinc. Finalmente se mostrara las nuevas
condiciones operativas que se tiene en la planta con las respectivas instalaciones

realizadas.



CAPITULO |
INTRODUCCION

El presente trabajo se realizé directamente en la operacién de la planta Merrill-Crowe,
perteneciente a una unidad minera aurifera ubicada en la parte norte del Perd, cuya
capacidad de tratamiento promedio es de 2200 m3/h, la descripciéon de las instalaciones y

parametros operativos se encuentran en el Anexo 3.

Durante el afio, en época de lluvias se provoca la variacién de la turbidez que ingresa a
planta con valores hasta 20 NTU, generando la inestabilidad de la concentracién de oro en
la solucion barren superando la concentracion de 0,014 ppm debido a que no se produce la
reaccién electroquimica con facilidad, pero durante el periodo de prueba la turbidez de la

solucién que ingreso a planta fue menor a 1 NTU.

Ademas se tienen oscilaciones poco frecuentes de la concentracién de oxigeno disuelto
durante todo el afio por diversos factores, esta variacion provoca rapidamente el incremento
de la concentracion de oro en la solucién barren, mantener estable esta variable es muy
importante, por lo tanto se recomienda mantener valores entre 0,3 — 0,5 ppm de oxigeno

disuelto.

Antes de iniciar con las pruebas, el presente trabajo nacio tratando de resolver varias
interrogantes ¢ Por qué se consume tanto zinc, llegando hasta un 500% en exceso?, ¢ Se
encontrara pasivado el zinc en los filtros prensa?, ¢Se puede llegar a una concentracion de
70 ppm de cianuro libre operativa en planta, sin superar una concentracion 0,014 ppm de
oro en la solucion barren?, ¢Se puede disminuir la concentracion de oro en la solucién

barren a 0,014 ppm en menos de una hora, para un filtro prensa cosechado que ingresa a



operacion?. Como se comprendera el presente trabajo nacié con la intencién de reducir el
ratio de zinc y la concentracion operativa de cianuro libre en la planta Merrill-Crowe bajo
condiciones normales de operacion y mantener mas estable la concentraciéon de cianuro

WAD hacia la planta de destruccién de cianuro.

Se realizaron pruebas con polvo de zinc de diferentes caracteristicas para determinar cudl
es el producto que permita reducir el ratio de zinc a un valor minimo sin superar 0,014 ppm

de oro en la solucién barren de los filtros prensa.

Se presentaron problemas después del ingreso a operacion de un filtro prensa recién
cosechado debido a que la concentracion de oro en la solucién barren tardaba varias horas
en llegar a una valor de 0,014 ppm. Después de la cosecha, los filtros prensa ingresan a
operacion pero el valor de la concentraciéon de oro en la solucién barren fue en promedio
0,06 ppm por el filtro prensa cosechado y tomaba de 5 a 7 horas obtener un valor global de
0,014 ppm de oro en la solucién barren, durante este periodo de influencia negativa sobre la
concentracion de oro en la solucion barren provoco la reduccion del flujo en el filtro prensa
cosechado con el objetivo de no incrementar la concentracién global de oro en la solucién
barren. Por este motivo, revisando la bibliografia [7] se obtiene que el incremento de la
concentracion de cianuro libre favorece la cinética y por tal motivo se reduciria la
concentracién de oro al valor minimo en menos de una hora por lo tanto se probé
incrementar la concentracién de cianuro libre a mas de 100 ppm y ver su efecto sobre la
cinética y concentracion de oro en la solucion barren de un filtro prensa cosechado hasta
llegar a un valor de 0,014 ppm de oro y asi poder maximizar el flujo por la planta en menor
tiempo, los demas filtros prensa trabajan a la minima concentracién operativa de cianuro
libre, es necesario mencionar que no se da la redisolucion del oro porque recién se esta

acumulando precipitado entre las placas del filtro prensa.

La planta Merrill-Crowe opera bajo una concentracién constante de 100 ppm de cianuro

libre. El presente trabajo de investigacion busca mostrar el efecto de la variacion de la



concentracién de cianuro libre sobre el proceso de cementacion de los filtros prensa bajo 2
escenarios. El incremento de la concentracion de cianuro libre focalizado a un filtro prensa
después de ser cosechado con el objetivo de reducir la concentracion de oro en la solucién
barren a 0,014 ppm en el menor tiempo posible. La reduccion de la concentracién operativa
de cianuro libre en la planta sin superar 0,014 ppm de oro en la solucién barren bajo un ratio
de zinc constante. Ambas pruebas se realizaron bajo una turbidez inferior a 1 NTU y 1 ppm

de oxigeno disuelto.

Se menciona el efecto negativo del incremento de la concentracion de cianuro libre
operacional sobre la redisolucion del oro en los filtros prensa “The Chemistry of Gold
Extraction” [15], por lo tanto hay una posibilidad de reducir la concentracion de cianuro libre
operativa si se demuestra este efecto pero no se tienen datos acerca del efecto positivo o

negativo de esta reduccion sobre la redisolucion del precipitado en una planta Merrill-Crowe.

Para la implementacién de la oportunidad de mejora se realiz6 la compra adicional de 3
bombas peristalticas para brindar concentracion de cianuro libre diferenciado a los filtros
prensa y al punto de dosificaciébn normal (Solucién prefiada no clarificada), ademas se
realizé la instalacion de tuberias de acero inoxidable para la dosificacion directa de solucién

concentrada de cianuro a cada filtro prensa.

El valor maximo operativo en la planta Merrill-Crowe sobre la concentracion de oro en la

solucién barren es de 0,014 ppm.



CAPITULO Il
ANTECEDENTES HISTORICOS

2.1 Historia

El uso del proceso de cementacion con polvo de zinc para la recuperacion del oro, fue
primero patentado en Gran Bretafia por J. Arthur y los doctores R. y W. Forrest en el afio
1888. Las aplicaciones iniciales fueron en la mina Crown en Nueva Zelanda y Robinson
Deep en Sudéfrica. Prontamente se convirtid en una fase principal para la recuperacion del
oro y una parte integral para el proceso de cianuracion. La primera aplicacion en Estados

Unidos fue por C.W. Merrill en la mina Homestake, Dakota del Sur.

La cementacion con zinc fue inicialmente realizado en cajas llenas con virutas atadas de
zinc. La solucién con oro fue filtrada a través de filtros de arena para remover los sélidos
suspendidos. Luego las virutas de zinc fueron recubiertas, esencialmente pasivadas con
hidroxidos insolubles de zinc, por lo cual el consumo de zinc era alto. Para aliviar este

efecto, se realizaron tres mejoras importantes:

e La primera, fue el uso de una sal de plomo; esto fue mejorado por sumergir los
grupos de virutas en acetato de plomo.

e La segunda, fue la sustitucion por el polvo de zinc en lugar del uso de virutas de
zinc (C.W. Merrill).

e La tercera, fue la introduccién de la de-aeracién de la solucién a través del uso de

una torre de vacio (T.B. Crowe).



Estos tres cambios se iniciaron en los afios 20, desde entonces los principales avances
para el proceso Merrill-Crowe han sido relacionados a los equipos. Con el inicio de un
pequefio cambio con la introduccién de Filtros Stellar, han simplificado la operacién,

reduciendo los costos de operacién e incremento en el tamafio de las plantas.

El uso del proceso béasico ha sido expandido para incluir la recuperacion del oro

proveniente de la elucion del carbén y soluciones originadas de una lixiviacion intensiva.

2.2 Operaciones a nivel mundial

El proceso de cementacién con polvo de zinc Merrill-Crowe se ha aplicado en todo el
mundo en un gran ndmero de operaciones, tanto grandes como pequefias. Las principales

areas geogréficas donde se ha encontrado a gran escala son las siguientes.

2.2.1 Africa

La industria sudafricana de oro experimentdé una gran expansion durante el
siglo 19 y gran parte del siglo 20. Hasta antes de la década de 1980 la mayoria de estas
plantas utilizaban el proceso Merrill-Crowe. Una de las Ultimas plantas Merrill-Crowe se
construy6 en la mina de Anglo American Elandsrand. Se utilizé un filtro de tambor rotativo
para la filtracién, un clarificador tipo Hopper (con forma de tolva) y la cementacion con zinc
en filtros tipo vela. El caudal tipico en las operaciones de Sudéfrica eran alrededor de 400
ms3/h, aunque algunas se han disefiado de hasta 850 m3/h. El precipitado era filtrado y
secado en un filtro rotatorio que usa pre-capa, luego el precipitado filtrado era calcinado
durante la noche mediante una correa continua de calcinacién. Un nimero de nuevas
plantas CIP (Carbén en pulpa), como President Brand todavia utilizan la precipitaciéon de
zinc para la recuperacién de oro de la elucién, asi como también de las soluciones

procedentes de la lixiviacion intensiva.



En Africa, el proceso Merrill-Crowe esta representado por Ashanti en Ghana y numerosas

operaciones mas pequefias.

2.2.2 Américadel norte

2.2.2.1 Canada

Un gran nimero de las plantas de procesamiento de oro, se construyeron a mediados del
siglo 20 en las &reas de Kirkland Lake, Timmins, Val d'Or y Red Lakes, todas estas usaron
el proceso de cementacién con zinc. En British Columbia, la cementacién con polvo de zinc
es representada por la mina Nickel Plate, se construyé a mediados de los ochenta con un
disefio desarrollado algunos afios antes. Esta operacion se caracterizo por altos valores de

cobre soluble.

2.2.2.2 Estados Unidos

Las principales operaciones en Estados Unidos fueron las plantas de lixiviacion en pilas y
las operaciones con molienda, que fueron construidos en su mayoria en Nevada como
Coeur-Rochester y Paradise Peak. La original y operacién lider fue propiedad de
Homestake, utiliz6 el proceso Merrill-Crowe, al igual que algunas de las operaciones

ubicadas en California.

2.2.2.3 México

El proceso de cementacion con zinc Merrill-Crowe, es principalmente aplicado para

yacimientos de plata. Sin embargo, algunos yacimientos de oro también utilizan este

proceso.



2.2.3 Américadel Sur

América del Sur tiene numerosas aplicaciones a base de cementacién con polvo de zinc,
particularmente en el Perd. Aplicaciones actuales de gran capacidad se dio en el rango de
1200 a 1500 m3/h en Minera Barrick - Pierina (1998) y Alto Chicama (2005), ambas en
Perd. También las minas de Yanacocha y Maqui Maqui en el Perd, que representan a la
compafila Newmont. En Chile, Placer Dome tiene la mina La Coipa y Amax tiene la
pequefia mina “Guanaco”. Una de las mayores plantas de Merrill-Crowe construido hasta la
fecha, estd ubicada en Argentina perteneciente a la Compafiia Minera Barrick Gold,

denominada Veladero, que procesa 2000 m3/h.

2.2.4 Otros Continentes

El proyecto Zarafshan de Newmont utilizara el proceso Merrill-Crowe con una capacidad
de 1065 mdh en su proceso de lixiviacién en Uzbekistan. Pequefias operaciones de Merrill-

Crowe existen en la India, Australia, Brasil y Las Filipinas.

2.3 Avances del proceso de cementacién con polvo de zinc

Los tres cambios principales en el proceso Merrill-Crowe fueron iniciados en los afios 20,
la patente inicial fue la introduccién de la utilizacion de sales de plomo, sustitucion del polvo
de zinc en lugar de virutas de zinc y la introduccion de de-aereacién mediante el uso de una
torre de vacio de de-aereacion. Desde estos acontecimientos, los principales avances del
proceso han sido relacionados con la mejora de los equipos. Estas modificaciones en curso
han simplificado las operaciones, reduciendo los costos operativos y el aumento del tamafio
de las plantas. Al igual que con otros avances recientes en tecnologia minera y metallrgica,
no es sélo la innovacion que se lleva a cabo, sino también la aplicacion de cada vez en
mayor escala las operaciones. Plantas de cementacion operan ahora en exceso a un flujo

de 1500 m?/h; las plantas fueron planeadas para operar con flujos superiores a 2000 m?/h,
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ahora estan en construccion como el proyecto Pascua Lama de Barrick, que se encuentra

ubicada en la frontera entre Chile y Argentina.

El uso del proceso basico se ha ampliado para incluir la recuperacién del oro de la elucién
del carbon activado y soluciones procedentes de la lixiviacion intensiva de concentrados
gravimétricos. La quimica de estas soluciones puede ser similar. La de-aereacion no es
necesaria para la eluciéon, provenientes de la recuperacion del oro del carbon activado
debido principalmente a su bajo contenido de oxigeno disuelto en el equilibrio. Altos
contenidos de cianuro libre del orden de 2 - 5 g/l, se han considerado necesarias para
precipitar las altas concentraciones de oro provenientes de la elucién, mientras se prevenga
la formacion del hidroxido de zinc. El nitrato de plomo generalmente no se requiere. Los
ratios de zinc estdn mas cerca de los niveles estequiométricos y los precipitados resultantes
son mas altos en oro (50 - 90%) y mas baja en zinc (3 - 10%) en comparacién con los
precipitados tipicos (Marsden y House, 1992). Los productos de la elucién que van a
electrodeposicion, suelen ser recirculados para reducir el consumo de reactivos en general,
pero la solucién proveniente de la eluciéon que han sido sometidos a la cementacién con zinc

por lo general requieren de una limpieza para reducir la concentracion de zinc soluble.



CAPITULO Il
FUNDAMENTO TEORICO

El uso del zinc en forma de polvo o virutas, es considerado como parte del proceso Merrill-
Crowe, incorporando la cementacién con zinc para la recuperacion de oro y plata de una
solucién prefiada desde 1888. El proceso es una reaccion clasica de cementacién que
envuelve una oxidacion y una reduccion. Normalmente aplicada para soluciones que
provienen de un paso previo de separacion solido - liquido, proveniente de un proceso
previo de lixiviacion en pilas, también es usado para soluciones provenientes de la elucién
del carbon activado y soluciones provenientes de una lixiviacion intensiva. El proceso de
separacion solido - liquido es costoso seguido de una operacién de clarificacién, el cual es
requerido para el proceso Merrill-Crowe, ahora es largamente reemplazado por el uso del
proceso carbon en pulpa (CIP). Sin embargo el proceso de cementacion con polvo de zinc
aln es utilizado para producir entre el 25 a 30% del oro del mundo. Es aplicado para
procesos metallrgicos que contienen ciertas caracteristicas: cuando el ratio plata / oro en
solucion prefiada es alto, cuando el contenido de mercurio en solucién prefiada es alto,
cuando altas concentraciones de reactivos de flotacion u otros organicos estan presentes o

cuando la escala de operacién es pequefia.

3.1 Reaccidn quimica

3.1.1 El comportamiento andédico del zinc en soluciones cianuradas

La oxidacién anddica del zinc en soluciones acuosas esta dada por:

Zn?* + 2e” & Zn (3.1)

Donde E = —0,763 + 0,0295 log[Zn2*]V.
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En soluciones cianuradas, el zinc forma un complejo cianurado estable:
Zn?* + 4CN~ & Zn(CN)3~ (3.2)
Combinando esta con la ecuacion (3.1), el resultado es:
Zn(CN)§™ + 2e” & Zn + 4CN~™ 3.3)
En soluciones alcalinas fuertemente oxidantes y dependiendo de la concentracién de

cianuro, el zinc puede corroerse para formar otras especies como:

Zn(OH), + 2e~ & Zn + OH™ ; E° = —1.34V (3.9)
HZnO; + H* + 2e" & 7Zn + 20H™; E° = —1.24V (3.5)
Zn0% + 2H,0 + 2e” o Zn + 40H™ ; E° = —1.22V (3.6)

La region de estabilidad de estas especies en solucion es ilustrado en los diagramas E;, —
pH para el sistema Zn—CN~—H,0 a 25 °C (Figura 3.1) dado para diferentes

concentraciones del ion zinc [5].

Los productos de la oxidacién del zinc pueden conducir a un nimero de otras reacciones
en solucién acuosa, algunas de las cuales son consideradas como lineas en la Figura 3.1.

Zn?** + OH™ & Zn(OH)* ; K; = 1,41x10* 3.7

Zn** + 20H™ & Zn(OH)yi) ; Kso = 7,08x10718 (3.8)

Zn(OH),) © HZnO; + H*; Kg; = 1,2x1073 (3.9)

Zn(CN);~ + 20H™ & Zn(OH),i) + 4CN~; K=3,50x107° (3.10)

HZnO; < Zn0%~ + H*; K, = 18;2 (3.11)

La formacion del hidroxido de zinc es altamente indeseable debido a que este producto

puede recubrir la superficie del zinc, causando la pasivacién e inhibicidn de la precipitacion.

Es importante considerar el efecto del pH, concentracién de cianuro y zinc, sobre la

formacion del hidroxido de zinc, mostrado graficamente en la Figura 3.2 y Figura 3.3 [20].

El efecto combinado de la concentracion de cianuro y zinc sobre la solubilidad de las
especies formadas de zinc, es ilustrado en la Figura 3.4. Aparentemente la formacion del

hidréxido de zinc es favorecido a valores altos de zinc y a bajas concentraciones de cianuro
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libre aplicadas en operaciones comerciales de precipitacion. Los factores que afectan la

formacion de hidréxido de zinc seran discutidas en la seccién 3.2.

Figura 3.1 Diagrama de equilibrio potencial — pH para el Sistema Zn — CN~ — H,0 a 25 °C
incluyendo el equilibrio entre el Oro, Cianuro y el Agua. [CN™ )o@ = 1073M. [Au(CN);] =
107*M.P(Hp) = 1atm. @)[Zn(ID]rotar = 107°M y 107°M; ()[Zn(ID]rotar =

107*M; (0)[Zn(ID)]rora = 107°M [5]
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3.1.2 Reacciones catodicas

La disolucién del zinc para el proceso de cementacidn es la reacciéon anddica de un par de
reacciones electroquimicas. La reaccion catddica que acompafia, es la precipitacién
deseable del oro, otros metales preciosos y varias posibles reacciones indeseables

incluyendo la reduccion del agua, oxigeno y otras especies en solucion.

3.1.2.1 Lareduccién del oro

La reduccién catédica del oro proveniente de una solucién alcalina de cianuro, es
expresada como:

Au(CN); + e~ & Au + 2CN- (3.12)
DondeE = —0,60 + 0,118 log[CN™] + 0,0591 log[ Au(CN);] V.

La linea que representa esta ecuacion se ha superpuesto en el diagrama E;, — pH para el
sistema Zn — CN~ — H,0, descrito en la Figura 3.1. Es evidente que sobre el rango de pH
9,5 a 11,0, se encuentran por lo general las concentraciones de oro, zinc y cianuro libre en
la lixiviacion con cianuro y las soluciones provenientes de la elucién del carbén activado. La
diferencia de potencial de las dos reacciones anddica y catddica es superior a 0,5 V, lo que

indica una fuerte direccién termodinamica impulsora de la reaccion de precipitacion.

El mecanismo de reaccién de precipitacion se ilustra esquematicamente en la
Figura 3.5. Varias expresiones se han utilizado para describir la reaccion general de
precipitaciones con zinc, la mas usada es [5], [10]:

2Au(CN); + Zn & 2Au + Zn(CN)j~ (3.13)

Aunque esta expresién perfectamente combina las dos semirreacciones y anula las
especies de cianuro libre asociado a cada reaccion, es probable que sea engafiosa ya que
las reacciones anddica y catédica no puede ocurrir en una estrecha proximidad fisica, un

requisito es la transferencia directa de los iones de cianuro entre dos especies de oro y una
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especie de zinc, descrita por la ecuacién (3.13). La transferencia directa es improbable,
debido a las concentraciones bajas de oro en la solucion (por lo general < 0,0005 M)

producido durante la lixiviacién, e incluso en la elucion del carbén.

La expresion que mejor describe la reaccién estequiométrica es [4]:
Au(CN); + Zn 4+ 4CN~ & Au + 2CN~ 4+ Zn(CN)2~ (3.14)
El atomo de oro acepta un electrén y es reducido del estado de oxidacién (+1) al estado
de oxidacién metalico (0), el atomo de zinc dona dos electrones y es oxidado del estado
metalico (0) al estado de oxidacion (+2), el oro metalico recubre la particula de zinc, el cual
continua corroyéndose y disolviéndose. Estas reacciones no toman en cuenta la reaccion de

oxidacién y/o reduccién del agua.

Esto se ve corroborado por el hecho de que la velocidad de reaccion es de primer orden

con respecto a la concentracion de cianuro, hasta un cierto limite de cianuro (seccion 3.2.2).

Figura 3.2 Diagrama log[CN~] — pH para el sistema Zn — CN~ — H,0 a 25 °C [20]



Figura 3.3 Diagrama log[Zn] — pH para el sistema Zn — CN~ — H,0 a 25 °C [20]
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Figura 3.4 Dominios de solubilidad e insolubilidad del Zn(ll) en soluciones cianuradas a 25

°C [5]



17

Figura 3.5 Representacion esquematica del mecanismo de precipitacion del oro sobre el
zinc [14]

3.1.2.2 Lareduccion de otros metales

Otros complejos metalicos de cianuro que son mas positivos que el zinc en la serie
electroquimica, que se muestra en la Tabla 3.1, también se reduciran y posiblemente
precipitardn con el oro en el producto sélido. La diferencia de potencial para ambos como la
plata y el mercurio son considerablemente mas amplios que la del oro y ambos se precipitan
con eficacia. El cobre, el niquel y el cobalto son también desplazados por el zinc, pero con

menor diferencia de potencial y su precipitacion es menos eficiente.

3.1.2.3 Lareduccién del aguay el oxigeno

El zinc se disuelve a potenciales mas negativos en comparacion con la del oxigeno y las

reacciones de reduccion de agua, tal como se indica en la Figura 3.1. Las semirreacciones

correspondientes son las siguientes:

0, + 4H' + 4e” & 4H,0 (3.15)

Donde E = 1,229 — 0,0591 pH — 0,0295logP(0,)V, y
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2H,0 + 2" o H, + 20H- (3.16)

Donde E = —0,828 — 0,0591 pH — 0,0295logP(H,) V.

En las ecuaciones anteriores de Nernst, la presion parcial de oxigeno e hidrégeno
generalmente se toma como la unidad en las condiciones atmosféricas (condiciones

normales).

En consecuencia, el zinc se puede corroer por mecanismos que involucran la reduccién
del agua y el oxigeno. La combinacién de la reaccién con la del agua bajo las condiciones
del diagrama E,;, — pH favoreciendo la formacion del complejo Zn(CN)3™ , es:

Zn + 4CN- + 2H,0 o Zn(CN)2~ + H, + 20H- (3.17)

La reaccion global del oxigeno en condiciones similares es la siguiente:

27Zn + 8CN~ + 0, + 2H,0 © 2Zn(CN)3~ + 4 OH- (3.18)

Estas reacciones de lugar son importantes debido a que consumen zinc, y en la practica

se utiliza entre 5 y 30 veces el requerimiento estequiométrico.

La reaccién 3.15 se minimiza en la planta Merrill-Crowe debido a la de-aereacién de la
solucién prefiada antes de la adicion de polvo de zinc. La reaccion 3.16 es menos
manejable ya que depende de la concentracién de cianuro libre, que esta determinada por
las condiciones de lixiviacién. La reduccion de agua es reconocida como la reaccién
secundaria que consume mayor cantidad de electrones [4]. Desde entonces ha sido la
principal explicaciéon de la pérdida de eficiencia de la cementacion con zinc. En soluciones
prefiadas adecuadamente de-aereadas, las ecuaciones 3.12 y 3.16 son las principales
reacciones de reduccién. Combinado estas reacciones, la reaccion global de precipitacion
del oro seréa:

2 Au(CN); +2Zn + 4CN~ + 2H,0 & 2Au + 2Zn(CN)2™ + H, + 20H™  (3.19)



19

Para esta reaccion una mol de zinc precipita con una mol de oro. La ecuacion 3.19 ha sido
verificada no solo en experimentos de laboratorio a altas concentraciones de cianuro [29],

[30], también en operaciones de planta [4], [6], [22].

La presencia de oxigeno disuelto también puede dar lugar a la redisolucion del precipitado
de oro por el mecanismo estandar de lixiviacion con cianuro, que se describird mediante la
siguiente ecuacion:

Au + 4CN™ + 0, + H,0 & Au(CN); + H,0, + 4 OH™ (3.20)

Sin embargo, cuando el oro se precipita en contacto eléctrico con el zinc, como suele ser
el caso, el zinc se corroe preferentemente. A pesar de esto, la redisolucion puede ocurrir en
las plantas y no es raro detectar una mayor concentracion de oro en soluciones prefiadas
(solucion rica) para la precipitacion, en comparacion con la alimentacion de una solucién
prefiada (solucion rica), durante malas condiciones operacionales como turbidez alta o

cuando las concentraciones de oxigeno disuelto son elevadas.

3.2 Lacinéticade lareaccion y factores que afectan la eficiencia

La precipitacién de oro con zinc, procedentes de una solucidn con cianuro se da a través

de los siguientes pasos:

1. Transporte Masivo del complejo cianurado de oro (l) y la especie de cianuro libre
hacia la superficie del zinc, proveniente de una solucidn variada que presenta
diferentes concentraciones de iones.

2. Adsorcién de complejo cianurado de oro (I) sobre la superficie del zinc que puede
implicar la formacion de una especie intermedia AuCN.

3. Transferencia de electrones entre el complejo cianurado de oro (I) y el zinc, la
disociacion simultanea de las especies cianuradas de oro (I) y la formacion de

complejos cianurados de zinc.
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4. Ladesorcion de las especies cianuradas de zinc de la superficie del zinc.
5. Transferencia de masa de las especies cianuradas de zinc hacia la solucién variada

en iones.

Se realizé una investigacién en un disco rotatorio para la evaluacion de la cinética de
precipitacion, se obtuvd en forma general las curvas Corriente - Potencial, que se muestra
en la Figura 3.6. Esta investigacion ha demostrado que bajo condiciones tipicas en
aplicaciones industriales, la velocidad de precipitacion de oro es controlada por la
transferencia de masa, con la difusion de los iones cianurados de oro () hacia la superficie
del zinc como la etapa determinante para la velocidad de reaccion [1], [18]. Esta conclusién
se apoya en las mediciones de la energia de activacién para la reaccion, cuyo valor es de

13 kJ/mol, la cual se encuentra dentro del control por transporte de masas.

Tabla 3.1 Potenciales de equilibrio para la reduccién de iones cianurados de diversos
metales. (Concentracién del ion metalico = 10~*mol. dm™3, concentracion de cianuro libre =
0.04 mol.dm™3, 0,2% NaCN) [2]

Reaccion Numero de electrones E.q, (V)
involucrados
Hg(CN)i™ — Hg 2 -0.33
Pb(CN)2~ = Pb 2 -0,38
Ag(CN); — Ag 1 -0.45
Au(CN); - Au 1 -0,63
Cu(CN)3~ > Cu 1 -0,75
Fe(CN)}~ - Fe 2 -0,99
Ni(CN)?~ - Ni 2 -1,07
Zn(CN)?~ = Zn 2 -1,22
0, - 20H" pH=13 0,45
2H,0 > H, + 20H" pH=13 -0,78

La cinética de precipitacion es generalmente de primer orden, a pesar de la desviacién
que podria ocurrir, dependiendo de la morfologia del precipitado formado y cualquier otra
formacién de capas de pasivacién o revestimientos en la superficie del zinc, es decir el

producto solido Zn(OH),s). Estos factores se analizaran en detalle en las secciones

siguientes 3.2.1 hasta 3.2.11.
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La reaccién de precipitacion procede de un potencial mixto (E,), en el cual la corriente
anddica es igual y opuesta a la corriente catddica, la velocidad de reaccién electroquimica
se relaciona directamente con la corriente y en el potencial mixto las velocidades de
reacciones tanto en el medio anédico como en el catddico son iguales. La constante de
velocidad de reaccion para la precipitacion del oro se ha estimado entre 0,004 y 0,017 cm/s
[4], [19], [27]. Curiosamente, la velocidad de precipitacion de la plata esta entre 3 y 4 veces

mas rapido que la del oro, debido al mayor sobre-potencial de la reaccién (ver Tabla 3.1) [4].

Figura 3.6 Forma general de las curvas corriente — potencial para la precipitacién del oro
con el zinc [19]

La serie electromotriz es una lista de metales, del cual el orden indica su tendencia
relativa para oxidarse y donar electrones. Inicia con los metales mas facilmente oxidables
(Li, K, Ca, etc.) y termina con los metales mas dificiles de oxidar (Hg, Ag, Pt y Au). El orden
corresponde a un incremento del potencial de oxidacién expresado en voltios y es una
medida de cuan facilmente oxidable podria ser. En algunas veces denominado la serie de
intercambio en el cual algliin metal con un bajo potencial de oxidacién podria remplazar a un

metal con un alto potencial de oxidacién.
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La velocidad de reaccién anddica sélo afecta a la cinética global si:

a) La concentracion de cianuro es inferior a un valor critico, como se discutira en la
seccion 3.2.2.
b) La superficie de zinc estd bloqueada por un producto insoluble o una pelicula, por

ejemplo silice coloidal, alimina o hidréxido de zinc.

3.2.1 Concentracién de oro

En soluciones diluidas de oro, la velocidad de precipitacion aumenta con el aumento de la
concentracién de oro, como se esperaba para una reaccién controlada por el transporte de
complejos cianurados de oro hacia la superficie del zinc. Este efecto se ilustra en la Figura
3.7, que muestra experimental y tedricamente (calculada de la ecuacion de Levich) los datos
de velocidad, indicando la estrecha relacion conformada para la reaccion, por el mecanismo

controlante del transporte de masas propuesto anteriormente [18].

Otros autores Parga, Wan, Miller y Howarth [17], [22], [23] han indicado una desviacion del
comportamiento de primer orden, la velocidad de reaccién disminuye con el aumento de la
concentracion de oro. Este efecto es mas frecuente en soluciones de alta ley de oro y se
atribuye a la morfologia del precipitado formado; o bien a un efecto retardador del oro
depositado, es un fenbmeno de agregacion de particulas (que se produce en altas
concentraciones de oro y bajas temperaturas), o una combinacién de los dos. Todos estos
posibles mecanismos restringen el acceso del complejo cianurado de oro hacia la superficie
de zinc. Por ejemplo, Paul y Howarth mediante una investigacion han demostrado que la
precipitacion de una solucion que contiene oro 80 g/t produjo una capa porosa alrededor del
zinc, mientras que una solucion de ley superior (640 g/t) produjo un depésito denso, no

poroso [23].
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En el extremo, la deposicion de una capa densa de precipitado de oro alrededor de las
particulas de zinc puede resultar en el cierre anddico, deteniendo completamente la

reaccion.

Figura 3.7 El efecto de la concentracién de oro sobre la velocidad de cementacion [18]

3.2.2 Concentracién de cianuro

El efecto general de concentracion de cianuro libre es ilustrado por la medicién
electroquimica corriente — potencial, en la Figura 3.8 se muestran las curvas de corriente —
potencial tanto para la reaccion anddica y catodica, se desplazan negativamente por
aproximadamente 0,12 V por un aumento de la magnitud en la concentracion de cianuro
[18]. En la préctica, la concentracion de cianuro libre afecta a la velocidad de precipitacion
sélo si esta por debajo de un determinado valor minimo, que depende de la concentracién
de oro (Figura 3.9) y el pH. Por debajo de este valor, la velocidad es aln controlada por la
difusién de cianuro a la superficie del zinc o es retrasada por la formaciéon de una capa

pasivante de hidréxido de zinc. Para el tratamiento de soluciones diluidas de cianuro
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(aproximadamente <1 g/t) a un pH de 10,5, la concentracién critica esta entre 0,001 M y
0,004 M de cianuro libre, equivalente a 0,05 y 0,20 g/l de NaCN respectivamente [1], [13],
[18], que se ilustra en la Figura 3.10 [17]. La concentracion critica estd de acuerdo con el

valor derivado de la aplicacion de la ley de Fick con la ecuacién (3.14).

Durante el tratamiento de soluciones calientes y concentradas (20 - 100 g/t de oro), la
formacion del hidroxido de zinc insoluble por lo general tiene un efecto primordial sobre la
concentracién minima de cianuro, como se considerara en 3.2.3. La concentracion minima
de cianuro para el tratamiento de las soluciones que contienen entre 20 y 100 g/t de oro, se

ha encontrado que tiene que estar entre 2 y 5 g/l de NaCN [14], [23].

La velocidad de precipitacion para ambas soluciones: frio, diluido y caliente, concentrado
es independiente de la concentracién de cianuro por encima del valor minimo critico. Sin
embargo, la velocidad de disolucion del zinc aumenta al aumentar la concentracién de
cianuro y por lo tanto no es deseable incrementar la concentracibn de cianuro

significativamente por encima del minimo requerido para una efectiva precipitacion.

3.2.3 Concentracién de Zinc

La velocidad de disolucién de zinc disminuye con el aumento de la concentracion de iones
de zinc; sin embargo, se puede demostrar a partir de las ecuaciones (3.3) y (3.12), que aln
en concentraciones relativamente altas de zinc, el zinc metalico es todavia lo

suficientemente capaz de reducir y desplazar el oro de la solucién cianurada.

Las altas concentraciones de zinc pueden formar hidréxido de zinc insoluble, lo que puede
provocar la pasivacion de la superficie de zinc y reducir la velocidad de precipitacion. Sin
embargo, las concentraciones de zinc producidos por el tratamiento de las soluciones de la
lixiviacion (por ejemplo la precipitacion con el proceso Merrill-Crowe) son generalmente

bajas, como resultado de las bajas velocidades de adicién de zinc. Ademas, el zinc es
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continuamente removido del sistema por la precipitacion de las sales de zinc en las

instalaciones de desechos (relaves) o en las pilas de lixiviacion.

Figura 3.8 Curvas simplificadas de corriente — potencial para investigaciones realizadas,
utilizando electrodos rotatorios de zinc y oro, mostrando el efecto general de varios
parametros adaptado de [18] (Nota: Las curvas anddicas y catodicas fueron obtenidas bajo
una pequefa variacion de las condiciones de las soluciones y solo son representadas
esquematicamente)

Las concentraciones de zinc en solucion producida por la precipitacion de la elucion del
carbon, suelen ser mucho mas alta debido a las altas velocidades de adicién de zinc por
unidad de volumen de solucién y como resultado de la operacidn en circuito cerrado, se han
registrado concentraciones de zinc tan altas de hasta 2 g/l [14]. La maxima concentracion
recomendada de zinc varia, dependiendo del pH y la concentracion de cianuro, por

ejemplo 0,75 g/l Zn?* para una solucién que contiene 3 g/l NaCN a un pH de 11 [14].
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3.2.4 Tamafio de las particulas de polvo de zinc

Como la precipitacién de zinc es una reaccién controlada por el transporte de masas, con
un incremento del area de superficie disponible del zinc aumentara la cinética (Figura
3.11). La finura del zinc se puede utilizar en sistemas industriales, estara limitada por
requerimientos de filtracion como las propiedades de filtracién del precipitado y por la
disponibilidad de productos de polvo de zinc de diferentes tamafos. Mayor superficie
también aumenta la velocidad de las reacciones secundarias, lo que aumenta el consumo

de zinc.

Velocidad (ug / cm? /hr)

Figura 3.9 Efecto de la concentracion de cianuro sobre la velocidad de cementacion (pH =
10,5) [18]

Una distribucién tipica comercial de tamafios de particulas disponible de polvo de zinc, se
muestra en la Figura 3.12. El polvo de zinc tiene una superficie de aproximadamente 500

veces mayor que la de las virutas de zinc, lo que ilustra la importancia del cambio de virutas
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por el polvo de zinc a inicios del afio 1900. Las virutas de zinc todavia se utilizan en algunas
plantas pequefias debido a la simplicidad del sistema cuando la filtracién no es necesaria

para recuperar el precipitado de oro [9], [13].

Figura 3.10 Efecto del cianuro de sodio sobre la cementacién del oro a pH = 10,5y rpm =
1000 [17]. (C[0] = Concentracion cuando t = 0, C[t] = concentracién después de un tiempo t.)

3.2.5 Temperatura

El efecto acelerador de la elevada temperatura en la cinética de precipitacion, fue
observado durante las primeras investigaciones dentro de la reaccion electroquimica. En un
caso se observo que la misma cantidad de oro se precipita en 2 horas a 35 °C como el que

se precipitd en 24 horas a 20 °C [13]. El efecto se ilustra claramente en la Figura 3.13, que
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muestra los gréaficos de primer orden para una solucion de ley relativamente alto de oro que

contiene 80 g/t [17].

Las temperaturas elevadas aumentan la velocidad de disolucién de zinc y la evolucion del
hidrégeno, con una asociada disminucion en la eficiencia de precipitacion [23]. Bajo estas
circunstancias, la adicion de sales de plomo, el idn Pb2* puede reducir el consumo de zinc y
mejorar la eficiencia de precipitacion. En sistemas de alta temperatura para el tratamiento
de la elucién del carbén, como efectos adversos no tienen un efecto significativo en la

eficiencia general de precipitacién [14].

3.2.6 Concentracion de oxigeno disuelto

La presencia de oxigeno disuelto disminuye la cinética de precipitacion debido a que la
reduccién del oxigeno compite con la reduccion del oro. La gravedad de este efecto
depende de la concentracién de oxigeno disuelto y otras condiciones de precipitacion,
principalmente la temperatura y la concentracion de oro. En soluciones diluidas del complejo
cianurado de oro a temperatura ambiente, como las aplicadas en la precipitacion de la
planta Merrill-Crowe, el efecto llega a ser significativo en concentraciones de oxigeno
disuelto por encima de 0,5 — 1,0 mg/l. Como resultado, las soluciones deben ser de-
aereadas antes de la precipitacion para reducir el oxigeno disuelto por debajo de 1,0 mg/l y

preferiblemente por debajo de 0,5 mg/I.

Existe alguna evidencia de que las bajas concentraciones de oxigeno disuelto (es decir
0,5 — 1,0 mg/l) mejora la precipitacion de las soluciones frias diluidas de cianuro. Esto se
atribuye a la accién despolarizante del oxigeno en las zonas catéddicas de la superficie de

zinc por la reaccion con el hidrogeno de manera gradual.
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Figura 3.11 Representacion de la cinética de primer orden, mostrando la velocidad de
remocion del oro de una solucién cianurada por particulas suspendidas de zinc de varios
tamafios [17]. (C[0] = Concentracion cuando t = 0, CJt] = concentracion después de un

tiempo t.)

Figura 3.12 Distribucion tipica de tamafos de polvo de zinc comerciales [17]
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La concentracion de oxigeno disuelto tiene un menor efecto severo en la precipitacion de
soluciones calientes de alta ley de oro, como los obtenidos de los sistemas de elucion de
carbon [14], [23] y la de-aeracion es innecesaria debido a la baja solubilidad del oxigeno a
las temperaturas normales de operacién y se consume el oxigeno residual durante la

elucioén de carboén.

Figura 3.13 Representacion de la reaccion cinética de primer orden a diferentes
temperaturas [17]

3.2.7 pH

Las primeras investigaciones indicaron que el pH 6ptimo para la precipitacion de
soluciones frias y diluidas estaban en el rango de 11,5 a 11,9 [18], [22]. Posteriormente, se
ha encontrado que el efecto del pH es pequefio en el rango de 9 - 12, como se muestra en

la Figura 3.14. La precipitacion es severamente retrasada por debajo de pH 8, en gran parte
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debido a la fuerte reduccién de la concentracion de cianuro libre. En la practica, el pH
minimo esta limitado por la pérdida de cianuro por hidrélisis que llega a ser significativa por
debajo de un pH alrededor de 10. A valores de pH por encima de 12 se ha encontrado que
la velocidad de precipitacion cae en picado debido a la evolucién excesiva de hidrégeno. En
consecuencia, los sistemas industriales normalmente operan en el rango de pH de
aplicacion para la lixiviaciéon con cianuro, es decir de pH 10,5 a 11,5 (aproximadamente 0,10

— 0,20 g/l Ca(OH),).

Figura 3.14 Efecto del pH sobre la velocidad de cementacién ([NaCN] = 0,01 M) [18]

El pH también tiene un marcado efecto sobre la formacion del hidroxido de zinc que puede
inhibir la precipitacion por la formacion de una capa insoluble en el zinc (Ver las Figuras 3.2,

Figura 3.3 y Figura 3.4).

3.2.8 Efecto de ciertos iones polivalentes de metales pesados

Es interesante notar la ayuda de las sales de plomo, el plomo como metal tiene un

potencial de oxidacién intermedio (-0,126 V). Varios textos refieren sobre la solubilidad de



32

las sales de plomo formando una pareja plomo — zinc durante la reaccion, una descripcion
sobre su rol es como catalizador. La sal soluble de plomo puede ser agregada como acetato

de plomo, o comiunmente como nitrato de plomo.

Figura 3.15 Efecto de la adicién de plomo sobre la cementacion de oro a 1073 M de
cianuro de sodio [17]

Es bien sabido el efecto beneficioso de los iones de plomo en la precipitacion de las
soluciones diluidas de oro a bajas temperaturas [13], [18], [19], [23]. El ion Pb2* se reduce
en la superficie de zinc formando areas de carga positiva por el plomo metalico. Las cargas
negativas de las especies de cianuro de oro se reducen preferentemente en estas regiones

polarizadas. Esto ayuda a localizar depdsitos de oro, previniendo el recubrimiento completo
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de la superficie del zinc con oro y permitiendo que continde la corrosion del zinc. Las sales
de plomo también tienen un gran exceso de potencial para la evolucion del hidrogeno y
cuando se deposita sobre la superficie de zinc, reduce en gran medida la evolucién del
hidrégeno, mejorando la eficiencia. El efecto general del plomo para el zinc en solucién

acuosa, se ilustra en la curva de polarizacién en la Figura 3.8.

La velocidad de adicion de las sales de plomo es critica y es mas eficaz en un ratio de
peso Pb : Zn entre 1:7 y 1:10. Las concentraciones del ién Pb?* entre 0,001 y 0,01 g/l, son
Optimas para la precipitacién en la planta Merrill-Crowe para soluciones que contienen entre
1 - 10 g/t de oro, la adiciébn en exceso es perjudicial y puede detener completamente la
precipitacion, probablemente debido al recubrimiento completo del zinc por una pelicula de
plomo. Este efecto normalmente se produce en concentraciones por encima de 0,06 — 0,10

g/l Pb2* [8], [18].

También se ha demostrado que las sales de plomo reducen el efecto inhibidor de la
formacién del hidroxido de zinc en la superficie del zinc, a bajas concentraciones de cianuro,

como se ilustra en la Figura 3.15 [17].

Se ha demostrado que tienen efectos similares otros cationes metalicos divalentes como
el Hg, Th, Bi, Cd. y Cu a concentraciones muy bajas, lo que posiblemente explica porque
algunas operaciones con soluciones que contienen sélo pequefias concentraciones de estas

especies, encuentran beneficios insignificantes cuando le agregan plomo [16].

Otra ventaja de la adicion de la adicion de sales de plomo es que reacciona con los iones
de sulfuro en la solucion, formando sulfuro de plomo insoluble en lugar del altamente
perjudicial sulfuro de zinc que podria formarse directamente en la superficie del zinc,

inhibiendo la disolucion del zinc.
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3.2.9 Efecto de otros iones en la solucién

Un resumen de los efectos de una gran variedad de especies idnicas en la precipitacién
con zinc, que se basan principalmente en pruebas de laboratorio, aparecen en la Tabla 3.2
[5], [8], [11], [13], [18]. Si bien estos resultados no pueden aplicarse directamente a las
soluciones de la planta debido a las variaciones en las condiciones de la solucién, ellos

brindan una indicacién relativa de las concentraciones criticas de diversas especies.

Los iones de sulfuro tienen el efecto mas severo y la precipitacion cesa completamente en
concentraciones mayores de 20 mg/l (véase también la Figura 3.8), debido a la formacién
de una capa de sulfuro de zinc insoluble sobre la superficie de zinc. Este efecto se puede
reducir en cierta medida en la presencia de plomo, debido a la precipitacion preferencial de
sulfuro de plomo. Las antiguas operaciones notaron la presencia de pequefias cantidades
de particulas de sulfuro en las cajas que contenian virutas de zinc, redujeron el consumo de
zinc. Esto fue atribuido al efecto de que estos sulfuros reaccionaron con el cianuro y el

oxigeno, reduciendo el contenido de oxigeno de la solucién.

Algunos metales, notablemente el fierro y algunos como cobre, niquel y cobalto son
precipitados pero con baja eficiencia. La precipitacion del cobre puede ser inhibida por el
incremento de la concentracién del cianuro, altas concentraciones del cianuro puede ser
necesario para iniciar eficientemente la precipitacion del oro en la presencia de altos niveles

de cobre.

El arsénico, antimonio, cobre, niquel y cobalto, todos pueden tener un grave efecto en la
precipitacion, mientras que el sulfito, sulfato, thiosulfato, tiocianato y el hierro tienen un

efecto relativamente pequefio, incluso en altas concentraciones.

El mercurio, puede ser beneficioso para la precipitacion en concentraciones bajas, puede

alterar la precipitacion y reducir la eficiencia mediante la formacién de un depésito
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gelatinoso que es dificil de filtrar. Se ha demostrado que la presencia de altas
concentraciones de mercurio (>50 g/t) reduce la eficiencia de la precipitacion del oro de

manera significativa [28].

Tabla 3.2 Efecto de varias especies iénicas sobre la eficiencia de precipitacién con zinc
para soluciones cianuradas y diluidas de oro. (10™* — 10~>M Au(CN)3) [5], [8], [11], [13],
(18]

Especies en Concer)t(acippes que_dificultan la Concentraciones
solucion precipitacion con zinc (mg/l) sob(e_el ggal cesalla
Efecto Menor Efecto Mayor precipitacion con zinc
Sulfuro 0,01 - 0,60 >0,6 14
Cianuro de cobre > 0,2 0 25 (Variable) | > 0,2 0 25 (Variable) 850
Antimonio - >0,1 20
Arsénico - >0,1 17
Niquel 5-150 150 — 500 -
Cobalto - >5 -
Sulfito >10 - -
Sulfato > 2000 - -
Tiosulfato > 200 - -
Tiocianato > 150 - -
Cianuro de fierro (II) >100 - -

Los iones de calcio por si solo tiene un pequefio efecto beneficioso en la precipitacion, sin
embargo en presencia de iones sulfato se podria formar yeso insoluble y en la presencia de
carbonato, la calcita podria precipitar. Ambos son perjudiciales para la precipitacion, no sélo
gracias a su posible recubrimiento y pasivacion del zinc, sino también por la degradacion de
las propiedades de filtracién del precipitado y la formacion de incrustaciones en las telas del

filtro prensa o equipos de filtracién.

Ademas de las especies que figuran en la Tabla 3.2, los iones cromato (CrOZ~) son

perjudiciales para la precipitacion por la deposicion de cromo metdlico sobre la superficie de

zinc, lo que reduce la superficie disponible de precipitacion.

3.2.10 Clarificacién de la solucién prefiada

La presencia de material particulado fino en suspensién en la solucién prefiada,
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especialmente arcillas y silicatos coloidales, reducen la eficiencia de las precipitaciones,
posiblemente por el recubrimiento de la superficie del zinc o por interferir con la extraccion
del oxigeno, aunque ninguno de estos efectos estd demostrado o cuantificado. Ademas,
cualquier materia solida presente en la soluciéon se recupera con el precipitado final por
filtracion y se contamina el producto final, aumentando los requerimientos de tratamientos

posteriores.

3.2.11 Calidad del zinc

La calidad del zinc utilizado para la precipitacién afecta en gran medida en la eficiencia de
recuperacién del oro y el consumo de zinc. El polvo de zinc fresco generalmente contiene
algo de oxido de zinc (hasta el 6%) que se forma durante el proceso de fabricacion y esta
presente principalmente como una capa en la superficie del zinc. Podria oxidarse si el polvo
es expuesto al aire durante largos periodos de tiempo y esto se agrava con la presencia de
humedad. La oxidacién forma una capa superficial de 6xido de zinc / hidroxido de zinc
alrededor de las particulas que pueden inhibir la precipitacion del oro. La capa de 6xido /
hidroxido se elimina rapidamente en una solucién con cianuro [17] y algunas operaciones
incluyen una etapa previa de limpieza del zinc antes de la precipitacion, donde se humedece

el zinc en la solucién de cianuro alcalino para eliminar los recubrimientos [19]:

Zn0 + H,0 + 4CN~ & Zn(CN)3~ + OH™ (3.20)

Por otra parte, la solucién barren con baja concentracién de oro podria recircularse a
través del sistema de filtracion del precipitado para establecer una cama de zinc limpio sin
recubrimientos, listos para una efectiva precipitacion. Aunque la etapa de limpieza consume
algo de zinc, los efectos beneficiosos de la preparaciéon de la superficie pueden ser muy

importantes.
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Ademas, el polvo de zinc puede contener pequefias concentraciones de otros metales, por
ejemplo el cadmio, que puede tener una variedad de efectos sobre la precipitacién, como en
los procesos de refinacién en los pasos siguientes y puede afectar negativamente en la
pureza de los lingotes al final. Estas impurezas deben ser determinadas por un analisis

previo antes de la aplicacion del zinc en una planta.

3.3 Aplicacién

Los procesos alternativos, como el carbén en pulpa (CIP) o carbdn en lixiviacion (CIL), se
han convertido en la ruta del proceso preferido sobre el proceso Merrill-Crowe, para las
plantas de procesamiento de mediana y gran escala de oro desde finales de 1970, debido a
su capital y los costos de operacion mas bajos. Estos costos mas bajos se deben
principalmente a la no exigencia de la etapa de separacion solido-liquido inherentes para el
proceso Merrill-Crowe. Excepto en el caso de extraccién por lixiviacién en pilas, este paso
generalmente implica la filtracién por tambor rotativo o hasta seis etapas de decantacion en
contracorriente en los espesadores. La etapa de separacion solido - liquido es necesaria
para separar la solucion cianurada aurifera de los residuos soélidos lixiviados. En los
procesos basados con el carbén activado, el oro se adsorbe en los granulos del carbén
durante o después de la lixiviaciéon con cianuro. Los carbones luego pueden ser facilmente
clasificados y lavados de los lodos de lixiviacién. Sin embargo, a pesar de estos costos
potencialmente altos de capital y operativos, el proceso Merrill-Crowe todavia es de

aplicacién para determinadas aplicaciones especificas.

3.3.1 Alta proporcién de plata/oro

El proceso Merrill-Crowe es preferible en lugar del carb6n activado, para los procesos
cuando la relacion plata / oro en la solucidn prefiada de lixiviacién es alto. Una serie de
documentos apoyan este tema, pero se consideraria la posibilidad de utilizar el proceso

Merrill-Crowe cuando esta relacion es superior a 2 o 3. En condiciones normales de
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funcionamiento de la planta, cuando la presencia del complejo cianurado de plata es baja,
se puede cargar con mayor eficacia el oro en el carbdn activado. Esto significa que para una
determinada concentracion de oro en solucion se necesita una mayor cantidad de carbdn
que se debe mover a través de los tanques de lixiviacion y clarificacién para su posterior
extraccion. Esto aumenta los costos operativos y de capital para los procesos basados con
el carbon activado y puede resultar el proceso Merrill-Crowe, como una alternativa viable

por razones econdmicas.

3.3.2 Alto contenido de mercurio

En ambos como extraccion por lixiviacién y lixiviacién en tanque agitado, el mercurio
puede ser disuelto a partir del mineral con cianuro. En las plantas que utilizan los procesos a
base de carbon, los complejos cianurados solubles de mercurio son adsorbidos en los
granulos de carbdén activado. El mercurio se retira posteriormente durante la etapa del
proceso de elucion, junto con el oro y la plata. Sin embargo, puede contaminar las areas de
trabajo durante las diferentes etapas de procesamiento después de la elucién, como la
desorcion del oro de la solucion prefiada, ademas en los hornos de regeneracion del carbén

activado y en las celdas de electrodeposicion.

Los catodos pueden ser calentados (volatilizacion del mercurio) para recuperar el mercurio
residual, pero en ese momento en el proceso, se dan importantes pérdidas de mercurio y la
contaminacion puede ocurrir. Estas pérdidas y la posterior contaminacién son mas
controlables cuando el proceso Merrill-Crowe se utiliza. EI complejo cianurado de mercurio
se elimina con una eficacia mayor del 95% de una solucion clarificada por la cementacién
con zinc. ElI mercurio precipitado se recupera junto con el oro y la plata en la etapa de
filtracion, inmediatamente después de la precipitacion. El precipitado se recoge en el filtro y
se transporta directamente al horno de retorta. La mejora con la gestién del mercurio se
asocia con el proceso Merrill-Crowe, puede conducir a la seleccién de esta via de proceso

en vez de la utilizacién del carbén activado para la soluciéon. Esto es particularmente cierto
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para las operaciones de lixiviacion en pilas, donde el proceso Merrill-Crowe o la utilizacion
del carbén activado como etapas de recuperacion de oro de la solucién, tienen costos de
capital similares, pero los costos operativos asociados con la extraccion del oro del carbén

activado pueden ser superiores a la del proceso Merrill-Crowe.

3.3.3 Otras aplicaciones

El proceso Merrill-Crowe se ve menos afectada por los reactivos de flotacion y otros
compuestos organicos que un proceso a base de carbén activado y podria ser considerado
como una alternativa cuando los concentrados de flotacion estan siendo lixiviados. Los
granulos de carbén activado absorben los reactivos y otros compuestos organicos, esto
puede afectar su capacidad de carga de oro mediante la saturacion de los sitios
disponibles. Los costos para plantas con leyes pequefias o alta ley, que usan el proceso
Merrill-Crowe a veces puede ser inferior a la de las plantas que usan un proceso a base de
carbon activado, debido a los costos de operacién altos de la planta durante la extraccién

del oro del carbon.

3.4 El diagrama de flujo béasico

Los pasos principales en el proceso Merrill-Crowe son: clarificacion, de-aeracion,
cementacién con zinc y filtracién. La solucion es recibida en el tanque de solucién prefiada
no clarificada de una operacién de lixiviacién en pilas hacia una seccion de separacion
sélido - liquido. La solucion debe ser aclarada a valores alrededor de 1 ppm de sélidos
suspendidos para que se produzca una efectiva cementacion. Después de la clarificacion, la
solucién se bombea desde el tanque de solucidn clarificada para la de-aeracién en la torre
Crowe. Se aplica vacio a la torre y el contenido de oxigeno disuelto de la solucién rica se
reduce de un valor de 7 ppm a menos de 1 ppm de oxigeno disuelto. La solucién sale de la
torre y se bombea como alimentacion a los filtros prensa. Un flujo de solucion (solucion

barren o rica dependiendo) que contiene el polvo de zinc entra en la tuberia por la succién
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de la bomba. El nitrato de plomo también se puede afiadir en este punto, si es necesario. El
precipitado de oro y otros metales preciosos, asi como el exceso de zinc y otros metales
basicos se recogen en el filtro prensa. Periddicamente, este filtro se vacia y el precipitado
luego se seca o calcina antes de la fundicién y refinacion, dependiendo de su contenido de

mercurio y otros metales base.

3.5 Consideraciones sobre el proceso de cementacion

La aplicacion practica de la precipitacion con zinc para el tratamiento de soluciones
relativamente diluidas provenientes de la lixiviacion del oro y soluciones calientes
concentradas provenientes de la elucién del carbén, son muy diferentes y los dos sistemas
se consideran por separado, a continuacion se detallara el primero con sus consideraciones

respectivas:

3.5.1 Precipitacion de soluciones frias de baja concentracion de oro en solucién

El proceso Merrill-Crowe se utiliza para tratar soluciones a temperaturas cercanas al
ambiente, que van desde apenas por encima de 0 °C a 40 °C, dependiendo del clima y

método de procesamiento, variando la ley de oro entre aproximadamente 0,5 y 10,0 g/t.

3.5.1.1 Preparacion de la solucion - clarificacién

La precipitacién de soluciones frias, diluidas que contienen el complejo cianurado de oro
en solucién, sélo puede ser mejorada eficientemente en soluciones clarificadas, que
contengan menos de 10 mg/l de sélidos en suspension y preferiblemente por debajo de 5
mg/l. En consecuencia, los lodos lixiviados deben ser tratados mediante procesos de
separacion solido - liquido, como el espesamiento o la filtracion. Las soluciones producidas
directamente por otros procesos como la lixiviacion en pilas o la lixiviacion en bateas, por lo

general requieren una mayor clarificacion para producir un alimento aceptable para la
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precipitacion. La aclaraciéon se puede lograr por medio de una variedad de equipos,
dependiendo de la cantidad y calidad de la solucion, que va desde filtros de placa y marco,
hojas, velas, de discos, filtros clarificadores de cama de arena, tanques de sedimentacion y

clarificadores tipo Hopper (clarificador con forma de tolva).

Este paso puede implicar una o dos etapas dependiendo de la claridad de la solucién
entrante. En la primera etapa, se emplean normalmente un clarificador de rastrillo o un
clarificador de tolva (Hopper), este paso mejora la claridad de la solucion a un valor inferior
de aproximadamente 25 ppm. El segundo paso es normalmente una filtracién con un filtro a
presion de hojas o un filtro de arena. El filtro de hojas es el mas adecuado para producir una
solucién clarificada menor a 1 ppm de sélidos suspendidos, necesarios para que se
produzca la precipitacion efectiva. Estos tipos de filtros han reemplazado el uso de filtros de
hojas a vacio y los filtros prensas, que se utilizaban anteriormente en el siglo 20. El uso de
la tierra diatomea como una ayuda de recubrimiento de pre-filtrado es ampliamente utilizado
para alcanzar las tasas de filtracion y la claridad requerida en la solucién. Asi también como
la pre-capa, que a veces se afiade continuamente durante la clarificacion como alimento en

la solucién prefiada (solucidn rica), ayudando a filtrar con mayor eficacia.

3.5.1.2 De-aeracién

La solucién también debe ser de-aereada a una concentracion de oxigeno disuelto por
debajo de 1,0 mg/l y preferiblemente por debajo de 0,5 mg/l, para evitar reacciones
secundarias indeseables que reducen la eficiencia de precipitacién y consumen zinc en
exceso. Esto usualmente se consigue mediante la aplicacion de vacio a la torre. Varios
métodos han sido empleados para aumentar el area de superficie de la solucion en la torre
de vacio, con el objetivo de ayudar a la liberacién del oxigeno, tales como la alimentacién de
la solucién en forma de aerosol o goteo en cascada. El vacio necesario para de-aerear
suficientemente la solucion varia en funcién de la temperatura y la altitud de la operacion. El

requisito de vacio disminuye con el aumento de la temperatura y la altitud sobre el nivel del
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mar. Por ejemplo: a 20 °C, a nivel del mar, requiere un vacio de 27,4 pulgadas de mercurio
para reducir la concentracion de oxigeno disuelto a 0,5 mg/l, en comparacion con sélo 22,0
pulgadas de mercurio a 1640 metros (5400pies) sobre el nivel del mar. Si la temperatura se
incrementa a 30 °C, los requerimientos de vacio seria 26,7 y 21,3 pulgadas de mercurio

para las dos alturas, respectivamente.

Las torres de de-aeracién o Crowe pueden seguir una serie de disefios. Los disefios mas
recientes emplean torres de relleno o las torres en cascada equipadas con planchas offset
(ruleros). El vacio se aplica tipicamente a la parte superior de la torre por una bomba de

vacio de anillo liquido, usando una solucién estéril (solucién barren) como sello de agua.

Algunas plantas incluyen un tanque de carga atmosférica situada entre la torre y la bomba
de vacio. Este tanque, con su asociacidn a una descarga barométrica, impide el traspaso de
la posible solucion con oro a la bomba de vacio, sobre todo en condiciones de rebose de la
torre. También actla como un receptor de vacio en la misma forma que un receptor de aire
en un sistema de aire comprimido. La descarga barométrica normalmente se sitla con una

solucién llena, que proporciona un sellado al vacio.

Una vez que en la solucion se redujo la concentracion de oxigeno disuelto, es dificil
prevenir el ingreso de aire a la solucion. Se recomienda utilizar tubos soldados entre la torre
de vacio y el filtro prensa, y la succién de la bomba debe estar adecuadamente disefiada y
protegida. La bomba de alimentacién hacia los filtros prensa pueden ser bombas centrifugas
horizontales o verticales. Una bomba vertical en linea sumergida en un bafio, es mas eficaz
para evitar el ingreso de aire, y por lo tanto el oxigeno. Sin embargo, bombas centrifugas
horizontales, ya sea con prensaestopas o0 sellos mecanicos se han aplicado con éxito. Se
debe tener cuidado de revisar el nivel de funcionamiento la torre de vacio, se necesita
proporcionar la carga neta positiva de succién para que las bombas brinden alimentacion
hacia los filtros prensas y asi evitar la cavitacién. Se debe proporcionar suficiente tiempo de

residencia en la parte inferior de la torre para que el sistema de control de nivel pueda
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funcionar eficazmente. Aunque los sensores de instrumentacion y valvulas de control

normalmente se utilizan para controlar el nivel de la torre.

La concentracion de cianuro libre y pH deben ajustarse a los niveles éptimos antes de la

precipitacion, como se indica en las secciones 3.2.2 'y 3.2.7.

3.5.1.3 Precipitacion

El zinc se aflade a un ratio entre 5 y 30 veces el requerimiento estequiométrico de los
metales preciosos en funcion de la composicion de la solucion y la eficiencia operativa. Por
ejemplo, una solucién que contiene 5 g/t de oro requeriria una tasa de adicion de zinc de 17
g/t en solucién, con 10 veces el requerimiento estequiométrico (ecuacion 3.14). El polvo de
zinc se puede agregar directamente a la solucién prefiada (solucion rica), o puede ser pre-
mezclada con una solucién de cianuro, para preparar la superficie del zinc, se agregara

como un lodo.

Si es necesario debe afiadirse a la solucion una sal de plomo soluble (seccién 3.2.8)
después de la clarificacion para mejorar la precipitacion del oro por la formacion de sales de
plomo secundarias (por ejemplo, sulfuro de plomo o sulfato). El nitrato de plomo se suele
utilizar para este propésito debido a su alta solubilidad, bajo costo y la disponibilidad en todo
el mundo. Acetato de plomo se ha utilizado en alguna ocasién, pero se ha encontrado que
puede causar problemas de filtracion en algunos casos debido a la formacion de sales de
acetato cristalino (Ca, Al). El plomo se suele afadir a un ritmo de aproximadamente una

décima parte del zinc.

Este paso puede ocurrir en un cono de zinc o emulsionante que pueden estar en linea con
el flujo principal de la solucién del proceso, es decir que se encuentra debajo de la torre de
de-aereacion o alternativamente ubicado sobre la linea de succién de la bomba de

alimentacion hacia el filtro prensa. La experiencia ha demostrado que la mayoria de la
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precipitacion ocurre realmente en el filtro prensa debido a que la solucion pasa a través de
la torta de precipitado, que contiene zinc en exceso. Los alimentadores de zinc a principios
se movian lentamente mediante cintas transportadoras, que tendia a afiadir zinc en
pequefias cantidades por la caida al final de la cinta transportadora. Una nueva generacién
de alimentadores de vibracion regulable o alimentadores de pulso, ya estan disponibles. La
mejora del control ha llevado a la reduccién del consumo de zinc en general y a ser mas
eficiente la precipitacion. Aunque el zinc es generalmente afiadido en seco, en algunas
operaciones se pre-mezcla con una solucion cianurada. Esto puede devolver cualquier

Oxido e hidroxido de zinc presente, de nuevo al estado metalico.

3.5.1.4 Filtracion del precipitado

El tiempo de retencidon permitido para la precipitacion es muy variable en las diferentes
operaciones. La cinética de la reaccidén son tales que, en ausencia de cualquier especie de
interferencia (es decir: oxigeno y los iones de sulfuro), la precipitacién es completada en
unos pocos minutos de la adicién del zinc. Recipientes con tiempos de reaccién de 2 - 5
minutos son ocasionalmente provistos sin circuitos, pero generalmente la reaccion se realiza
en una tuberia larga (y posiblemente en el sistema de bombeo) entre el punto de adicion de
zinc y el sistema de filtracion usado para la precipitacion [31]. Los filtros también pueden ser
recubiertos con zinc para proporcionar un lecho inicial en el que la precipitacion puede tener

lugar.

Un gran nimero de sistemas de filtracion se han utilizado para almacenar el precipitado
formado de metales preciosos de la mezcla de la solucion prefiada con el zinc, tales como
varios tipos de filtros de placa y marco, hojas, discos y de velas, operando sobre un rango
de presiones y caudales. A menudo, se utiliza la tierra diatomea para ayudar a la filtracién,
ya sea en la solucién prefiada (solucién rica) durante la precipitacién o se utiliza para el
recubrimiento previo de los filtros prensa para crear un medio adecuado de filtrado o una

combinacién de los dos.
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Los filtros prensa son ampliamente utilizados para recuperar el precipitado, a pesar de
mano de obra para vaciar y volver a poner en linea, ademas es relativamente barato de
instalar. Las recientes mejoras en los filtros prensas ahora incluyen cambiadores de placas
para facilitar el vaciado. El uso de filtros de lona o papeles de filtro entre las placas, pueden
provocar el desprendimiento de la torta y la limpieza mas facil. Otra alternativa es un filtro de
vela, estas unidades tienen la ventaja de ser faciles de automatizar y realizar el lavado en
contracorriente, una desventaja es que el precipitado lavado a contracorriente es un lodo

diluido y requiere una etapa de filtracion.

3.5.1.5 Manejo del precipitado y su tratamiento

En algunas de las plantas mas grandes, los volimenes de precipitacion pueden ser
grandes y se debe prestar atencion para facilitar el manejo y transporte de materiales.
Especialmente en el caso de los filtros prensa, se utilizan transportadores simples,
transportadores de rodillos e incluso los recipientes de almacenamiento, pueden ser
empleados para transportar el precipitado hacia los hornos de secado, retortas o hacia los
hornos de refinacion. Ademas, la higiene y el control del polvo son importantes debido a que
el precipitado puede contener mercurio. En algunas operaciones, los precipitados pueden
tener un alto contenido de metales base y azufre, se utiliza la digestaciéon con acido
clorhidrico o nitrico para disolver el hierro, cobre y otros metales base, si es posible se debe
evitar el manejo de los propios acidos debido a que es bien conocido que la manipulacién
de soluciones viscosas acidas es dificil y potencialmente peligrosas por la evolucién del gas
hidrégeno. Sin embargo, los Ultimos avances en materiales poliméricos o de fibra de vidrio
han hecho que el disefio y las especificaciones de estos equipos sean mas faciles. Si los
precipitados contienen mercurio, se requerird una retorta. La calcinacion se refiere a la
oxidacion de los metales base en el precipitado a fin de que ellos se reporten en la escoria
durante el refinado. Cuando se hace correctamente y en combinacion con un fundente

efectivo, este paso puede eliminar el requisito de la digestién acida.



46

3.5.1.6 Eficienciade los procesos

El proceso es capaz de producir una solucién barren reducida en oro que contiene menos
de 0,03 g/t de oro, en algunas operaciones logran valores menores de 0,01 g/t de oro. En

consecuencia, la eficiencia de precipitacion suele ser siempre superior al 99,5%.

La solucidn barren se recircula en el sistema de lixiviacion en pilas. Los productos sélidos
de precipitacion varian enormemente, dependiendo de la composicion de la solucién
prefiada, la eficiencia de la precipitacion y el método de eliminacion de sdlidos de la

solucién. Los componentes mas importantes y sus rangos aproximados son los siguientes:

Oro y plata: 25-75%.
zZinc: 3-20%.
Tierra diatomea: 0-25%.
Silice: 1-10%.
Otros metales, por ejemplo: Pb, Hg y Cu: 1-10%.

3.6 Estudio del proceso Merrill-Crowe, solubilidad del zinc en soluciones cianuradas

alcalinas

3.6.1 Consideraciones termodinamicas del sistema Zn — CN~ — H,0

Los diagramas En - pH describen estas reacciones como se muestran en la Figura. 3.16
(a-c). Los célculos se basan en los datos termodinamicos tomadas de las referencias [5],

[12], [24].

A partir de estas figuras puede verse que el zinc se oxida a todos los valores de pH,
mientras que el oxigeno disuelto se reducira. Ademas, el zinc puede reducir el agua a

hidrogeno en todo el rango de pH. Por conveniencia, las actividades y concentraciones se
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han asumido que son iguales, es una suposicién razonable teniendo en cuenta las

concentraciones relativamente bajas de las especies de cianuro y zinc en la solucion.

Figura 3.16 Diagramas En - pH para el sistema Zn — CN~ — H,0 a tres concentraciones de
cianuro de sodio, [Zn (IN]=1,5x 10~* M (10 mg/l), 25 °C; (a) 0,1 g/I, (b) 0,3 g/l, (c) 0,5 g/l
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3.6.2 Resultados y discusién

Los experimentos se realizaron primero para establecer la reproducibilidad de estas
mediciones. Dos series de experimentos se llevaron a cabo, cuyos resultados se presentan

en la Tabla 3.3.

3.6.2.1 Laconcentracién de oxigeno disuelto

Se ha sugerido que la eliminacién ineficiente de oxigeno disuelto en la torre de vacio de
de-aereacion es un serio problema en muchos sistemas de Merrill-Crowe [8]. ElI consumo
excesivo de zinc se produce en estas condiciones. Como se muestra en la Figura 3.17,
cuando el nivel de oxigeno se incrementa especialmente a altas concentraciones de

cianuro, la solubilidad del zinc se incrementa sustancialmente. De hecho, aproximadamente
el 50% del zinc se disuelve cuando estan presentes 0,5 mg/l de O, y 0,5 g/l de NaCN. La

reaccion quimica correspondiente es la ecuacion (3.18).

Si uno solo considera la eficiencia del polvo de zinc, la Figura 3.17 sugiere que es mejor
cuando sea menor la concentracion de oxigeno disuelto. Pero la evidencia ha sido
presentada para demostrar que, la integridad de la cementacién de oro se incrementa para
bajas concentraciones de oxigeno (menos de 1 mg/l) en solucion [5]. En este contexto, es
quizas de interés que las soluciones procedentes para la precipitacion después de de-
aereacion por el proceso de vacio tienen tipicamente concentraciones de oxigeno en el
intervalo de 0,5 a 1,3 mg/l [32]. Halbe [8] también encontré que la cantidad de oxigeno
disuelto en una solucion tipica prefiada (solucion rica), cominmente se reduce a

aproximadamente 0,5 ppm en la torre de vacio.

En vista de estos hechos, el resto de la investigacion se basa en datos experimentales

obtenidos en soluciones con 0,5 mg/l de oxigeno disuelto inicial.
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3.6.2.2 La concentracion de cianuro

Insuficiente cianuro libre en solucion es también un problema comun encontrado en la
precipitacion Merrill-Crowe, lo que puede resultar en la formacion de Zn(OH), y en
consecuencia, producir altas concentraciones de oro en la solucion barren. Esto puede
explicarse por la inspeccién de los diagramas En - pH en la Figura 3.16 (a-c). Estos
muestran que al aumentar la concentracion de cianuro, el intervalo de pH para la
precipitacion del Zn(OH), disminuye. Cuando la concentracién de cianuro de sodio supera
0,5 g/l, no se produce la precipitacion del Zn(OH), a esta concentraciéon de zinc en cualquier

valor de pH.

Tabla 3.3 Reproducibilidad experimental

Experimento Solubilidad del zinc (mg/l)
Condiciones: 0,3 g/l NaCN, pH 11,2, 0,5 mg/l Oz, 22 °C.

1 2,0

2 4,4

3 4,7
Condiciones: 0,5 g/l NaCN, pH 11,2, 0,5 mg/l Oz, 22 °C.

1 8,6

2 8,7

Figura 3.17 Efecto de la concentracion inicial de oxigeno disuelto sobre la solubilidad del
zinc; pH 10,9, 0,1 g/l de NaCN, 22 °C
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La Figura 3.18 expresa la relacion entre la solubilidad de zinc y la concentracién de
cianuro. De estos resultados puede observarse que, en la solucién cianurada alcalina la
solubilidad del zinc se incrementa con el incremento de la concentracion de cianuro debido

a la mayor estabilidad de los complejos de cianuro de zinc.

Figura 3.18 Efecto de la concentracion de cianuro sobre la solubilidad del zinc, pH 10,5,
0,5mg/l O, y22°C

A bajas concentraciones de cianuro es considerado el equilibrio entre el complejo
Zn(CN)3~ y el hidréxido de zinc Zn(OH),, cuando el hidroxido de zinc es estable [15], y se

presenta la reaccion correspondiente mediante la ecuacion (3.10).

Por tanto, es evidente que el aumento de la concentracién de cianuro resulta en un
aumento de la concentracion del complejo Zn(CN);~ y en consecuencia, reduce la cantidad

del Zn(OH), formado, lo cual es beneficioso para el proceso Merrill-Crowe.
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Altas concentraciones de cianuro no siempre es ventajosa. Sin embargo, cuando la
concentracién de cianuro esta en exceso del valor necesario para evitar cualquier formacion
significativa de hidroxido de zinc y hay suficiente cianuro libre presente para maximizar la
velocidad de precipitacién de los metales preciosos, el exceso de zinc se disolvera debido a

la concentracién de cianuro libre.

Figura 3.19 El andlisis de regresion del consumo de cianuro de sodio sobre la eficiencia del
zinc.

El analisis de regresidon de los datos de la operacion de una planta corrobora esta
observacién. El modelo de regresién, presentado en la Figura 3.19, muestra un aumento de
la concentracién de cianuro (por encima de 690 g/t de NaCN), y una disminucién en la
eficiencia del zinc debido a la disolucién excesiva del zinc, la eficiencia del zinc se define
como el requisito de zinc estequiométrico para la precipitaciéon de metales preciosos dividido

por la cantidad total de zinc afiadido.

3.6.2.3 El efecto del pH

La formacion del Zn(OH), es una preocupaciéon importante en la precipitacién Merrill-

Crowe, debido a que su formacion retrasa la cementacion de metales preciosos.
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Tedricamente se puede utilizar los diagramas En - pH para predecir la region del pH para la
formacién y estabilidad del complejo Zn(OH),. Pero los diagramas En - pH se construyen
sobre la base de datos termodinamicos conocidos y tienen ciertas limitaciones inherentes
[15]. El uso de los diagramas de solubilidad versus el pH en conjunto con los diagramas En -
pH es un método practico para determinar el rango de pH para la formacion del hidréxido de
zinc Zn(OH),. Cuando el insoluble Zn(OH), esta formado, la actividad del zinc en solucién
sera estrictamente limitada por el bajo valor del producto de solubilidad del complejo

Zn(OH),. Esto resulta en una evidente disminucion de la solubilidad de zinc.

Figura 3.20 Efecto del pH sobre la solubilidad del zinc, 0,5 mg/l 0,, 22 °C

La solubilidad de zinc como una funcién del pH se presenta en la Figura. 3.20, se puede
observar que:
e Paralas concentraciones de cianuro de 0,1 y 0,3 g/l de NaCN, la solubilidad del zinc
alcanza un minimo en un rango del pH entre 10,5 — 11,2, lo que implica la formacion
de algunos hidroxido insolubles de zinc y.
e Para una concentracion de cianuro de 0,5 g/l NaCN, la solubilidad del zinc alcanza
un valor minimo a un pH de aproximadamente 12,0, lo que también implica la

formacién del hidréxido de zinc insoluble.
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La comparacion de los resultados anteriores con los de la Figura 3.16 (a-c), indica una
buena concordancia entre las predicciones termodinamicas y los resultados experimentales.
A concentraciones de cianuro de 0,1 y 0,3 g/l de NaCN, la formacién del hidroxido de zinc
Zn(OH), es predicha en el rango de pH 10,4 — 12,0 y 11,0 — 12,0, respectivamente. Esto
esta apoyado por los datos experimentales (Figura 3.20) que indica, se formaron algunos
complejos de Zn(OH), sobre el intervalo de pH 10,3 — 11,4 a una concentracién de 0,3 g/l
de NaCN y se puede observar su efecto sobre la solubilidad del zinc, también se formé
hidréxido de zinc sobre el intervalo de pH 10,3 — 11,2 a una baja concentracion de cianuro
de sodio (0,1 g/l). El aumento de la solubilidad del zinc observado experimentalmente en el
rango de pH 11,2 — 12,0 es presumiblemente debido a la formacién de concentraciones
crecientes de la especie HZnO;, como se predijo por la termodindmica. Por encima de pH
12,0 el complejo soluble HZnO; predomina. Algunos complejos mixtos ciano-hidroxi

complejos, tales como el complejo Zn(OH)X(CN)}Z,‘, también se pueden formar bajo estas

condiciones que contribuyan a la mayor solubilidad del zinc [5].

3.6.2.4 Laconcentracion del plomo

Se demostré en el afio 1894, la mejora experimentada en el proceso Merrill-Crowe cuando
se agregaron sales de plomo. Desde hace tiempo se considera que esta mejora es debido a
la formacién de un par zinc-plomo [5]. El diagrama En - pH del sistema Zn—Pb —CN™ —
H,0 se da en la Figura 3.21, que muestra termodinamicamente que el plomo puede ser
reducido al estado metélico en una solucién de cianuro alcalino. El ién Pb?* se reduce en la
superficie del zinc, formando zonas catddicas con carga del plomo metalico [15]. Se cree
que las especies cargadas negativamente de cianuro de oro y plata se reducen
preferentemente en estas regiones. Esto ayuda a localizar la deposicién de oro y plata,

evitando que toda la superficie del zinc quede revestida con oro.



54

En la Figura 3.22 se presenta los resultados experimentales que muestran los efectos de
la concentracion del nitrato de plomo sobre la solubilidad del zinc. En la concentracion de
10 - 15 ppm de nitrato de plomo (0,006 hasta 0,009 g/l del i6n Pb2*), la solubilidad del zinc
alcanza un maximo en condiciones de 0,1 y 0,3 g/l de cianuro de sodio NaCN, que coincide
con la concentracién optima observada de plomo para el proceso de precipitacion [15]. El
aumento en la solubilidad del zinc implica que, es la reduccion de iones de plomo sobre la
superficie del zinc que aumenta la disolucion del zinc en una solucién cianurada alcalina. Se
examiné el efecto perjudicial de la adicion en exceso del nitrato de plomo utilizando un
microscopio electrénico de barrido, muestra como se revistio completamente una particula
de zinc con depdsitos de plomo cuando se han afiadido 150 mg/l de nitrato de plomo

Pb(NO,),.

Figura 3.21 Diagrama En - pH para el sistema Zn — Pb — CN~ — H,0; 0,1 g/l de NaCN, [Zn
(D] =1,5x 10~* M, 10 mg/l de Pb(NOs),

Se ha demostrado también que el uso del plomo reduce el efecto inhibidor de la formacion
de hidréxido de zinc sobre la superficie del zinc a bajas concentraciones de cianuro. Parga

[21] encontré que la presencia de pequefias cantidades de iones de plomo desplaza la
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pasivacién actual de la curva de polarizacion anddica del zinc a un nivel superior, en el caso
extremo por un orden de magnitud. Este hallazgo puede ser utilizado para explicar la Figura
3.22. A bajas concentraciones de cianuro (0,1 y 0,3 NaCN g/l), el hidréxido de zinc es
termodinamicamente estable, mientras que a altas concentraciones de cianuro (0,5 g/l de
NaCN), el hidréxido de zinc es termodinamicamente inestable. De este modo, se aprecia el
efecto beneficioso de la adicion de la sal de plomo en los sistemas de baja concentracion de

cianuro.

Figura 3.22 Efecto de la adicidn de sal de plomo sobre la solubilidad del zinc, 0,5 mg/l 0,,
pH 10,9, 22 °C

3.6.2.5 Resumen y conclusiones

Las siguientes conclusiones se pueden extraer de este estudio:

e El aumento de la solubilidad del zinc se incrementa con el incremento de la

concentracién de oxigeno disuelto en la solucién. Por lo tanto, cualquier falla en

mantener baja la concentracion de oxigeno disuelto (por ejemplo > 0,5 mg/l) en la
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torre de vacio causara el exceso del consumo de polvo de zinc y una pobre
eficiencia.

Se incrementd la solubilidad del zinc con el incremento de la concentracion de
cianuro en una solucion de cianuro alcalino. Una alta concentracién de cianuro es
beneficioso para la cementacion de oro y plata, pero se experimenta menor
eficiencia del zinc debido a la disolucion del zinc en exceso.

El andlisis de regresion de los datos de funcionamiento de una planta, muestra que
altas concentraciones de cianuro se traducira en una disminucion de la eficiencia
del zinc para la precipitacion (Figura 3.19). Esto estd en buen acuerdo con los
resultados de laboratorio descritos en la seccion 3.6.2.2.

En una solucién cianurada alcalina, no hay ningin valor de pH comun en el cual se
producira la precipitacion de hidroxido de zinc. El pH para la precipitacion del
hidroxido de zinc depende de la concentracion de cianuro.

La solubilidad del zinc alcanza un valor maximo cuando se tiene entre 10 - 15 mg/l
de nitrato de plomo. Ademas, coincide con la concentracion de plomo éptima para el

proceso de precipitacién que se observa en la practica.



CAPITULO IV
PRUEBAS EXPERIMENTALES

En este capitulo se inicia con el planteamiento de la justificacion, los objetivos (generales
y especificos) e hipotesis, después se realizara un andlisis de antecedentes operacionales
como la concentracion de los iones mas influyentes en el proceso de cementacion, se
compara la concentracién de los iones en la solucién barren y en la solucion prefiada. De
igual manera se ilustra la linea base con la cual se estuvo operando la planta Merrill-Crowe,
las variables en estudio son: ratio de zinc, concentracion de cianuro libre en la planta, ley de

oro en la solucion prefiada y en la solucion barren.

Después de revisar el fundamente tedrico, se inicia las pruebas para verificar el

cumplimiento de los objetivos planteados de la presente tesis.

4.1 Justificacién

Cuando ingresaba a operacion un filtro prensa recién cosechado, este ingresaba con una
concentracion alta de oro en la solucién barren por lo cual se optaba por reducir el flujo y
minimizar su impacto sobre el flujo total pero no se producia la cantidad de onzas iniciales

de oro antes de la salida de operacion del filtro prensa, perjudicando la produccion.

Se necesita revisar la calidad del polvo de zinc utilizado en el proceso Merrill-Crowe y
observar si esta es la causa del alto consumo de zinc. Revisar la aplicacién industrial de
otros productos que permitan reducir el consumo mensual de zinc, ya que influyen en los

costos variables.
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Se necesita minimizar los consumos de reactivos utilizados para el proceso de destruccion

de cianuro con SO2/Aire e incrementar el flujo de tratamiento, de ser factible seria muy

importante reducir la concentracion de cianuro libre operativa para el proceso de

precipitacion a la minima necesaria, debido a que el proceso de destruccion de cianuro esta

ubicada después de la precipitaciéon y se reduciria la concentraciéon de cianuro WAD que

ingresa al proceso de destruccion de cianuro.

4.2 Objetivos

421

4.2.2

Objetivos generales

Reducir el ratio operativo de zinc en la planta Merrill-Crowe.

Reducir la concentracion de cianuro libre operativa en la planta Merrill-Crowe.
Disminuir en el menor tiempo posible la concentracion de oro en la solucién barren
a 0,014 ppm sobre un filtro prensa que ingresa a operacion después de ser
cosechado.

Reducir los costos variables de la planta de destruccién de cianuro.

Determinar si se esta produciendo la pasivacion del polvo de zinc.

Objetivos especificos

Reducir el ratio operativo de zinc de 3,0 a 2,2 en la planta Merrill-Crowe.

Reducir la concentracién de cianuro libre operativa de 100 ppm a 65 ppm en la
planta Merrill-Crowe.

Disminuir en menos de una hora la concentracion de oro en la solucién barren hasta
0,014 ppm sobre un filtro prensa cosechado.

Reducir la concentracion de cianuro WAD que ingresa a la planta de destruccion de

cianuro.
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e Determinar el tipo de polvo de zinc que reduzca el consumo mensual y no permite

que se produzca la pasivacién bajo las condiciones operativas actuales.

4.3 Hipotesis

e Con el incremento de la concentracion del cianuro libre al sistema, mejora
rapidamente el proceso de precipitacion, obteniendo valores de 0,010 ppm de oro
en la solucion barren en cuestién de minutos.

e La concentracion de 100 ppm de cianuro libre estan en exceso, con una
concentracién de 65 ppm de cianuro libre es suficiente para tener una adecuada
precipitacion en la planta bajo un escenario de 0,5 NTU de turbidez y menor de 0,5
ppm de oxigeno disuelto en la solucion prefiada clarificada.

e Se esta produciendo un efecto de redisolucién del oro y plata en los filtros prensa
cuando se incrementa en exceso la concentracion de cianuro libre (> 100 ppm) en la
planta Merrill-Crowe, provocando un mayor consumo de zinc para reducir el efecto.

e Si se reduce la concentracién de cianuro libre operativa, también se reducira la
concentraciéon de cianuro WAD y necesitara menos consumo de metabisulfito de

sodio y cal apagada.

4.4 Planteamiento del problema

e Cuando ingresa a operacion un filtro prensa recién cosechado, tarda
aproximadamente 6 horas en llegar a una concentracion de 0,010 ppm de oro en la
solucién barren, por lo cual se reduce el flujo de tratamiento por este filtro prensa
provocando la reduccion del flujo total de tratamiento de la planta.

e Se incrementan los costos variables de la planta de destruccién de cianuro por
trabajar con una concentracion operativa de 100 ppm, es vital reducir la

concentracién de cianuro libre a un valor minimo adecuado para la precipitacion.
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e El ratio de zinc esta alto debido a que se esta trabajando en exceso, se necesita

reducir el consumo de zinc por mes.

4.5 Linea base operacional de la planta Merrill-Crowe

4.5.1 Revision de la concentracién de los iones mas influyentes en el proceso de

cementacion

Se inicia mostrando las concentraciones mensuales de los iones con mayor concentracion
y que son influyentes en el proceso de cementacion, los datos histéricos corresponden al

calcio, cobre, sodio, hierro, niquel, plomo, zinc y mercurio durante el periodo 2010 hasta el

mes de octubre del afio 2011.
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Figura 4.1 Variacion de la concentracién mensual del ién calcio en la solucién prefiada y en
la solucién barren durante los afios 2010 y 2011

El i6bn cobre (Figura 4.2) se mantiene casi inalterado y no precipita bajo las condiciones
operativas de pH debido a que la diferencia entre la solucién prefiada y solucién barren es
minima. En la seccion 4.7.1 se determinara el porcentaje en peso del cobre en el

precipitado.
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Figura 4.3 Variacién de la concentracion mensual del ién sodio en la solucién prefiada y en
la solucién barren durante los afios 2010 y 2011

Con respecto a los iones calcio y sodio ambos se presentan en concentraciones altas, se
aprecia que el ion calcio precipita durante algunos meses por lo cual continuamente se
adiciona anti-incrustante para evitar su precipitacion como carbonatos y/o sulfatos de calcio
y el sodio también precipita, la precipitacién de estos iones provoca el atoro de las

mangueras de goteo en el pad de lixiviacion.
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El hierro, el niquel y el plomo podrian precipitar segun la bibliografia [15]. Segin las

figuras la diferencia de precipitacion es minima por lo cual no estan consumiendo zinc para

Su precipitaciéon y no estan causando problemas en el proceso de cementacién ni en la

pureza de las barras dore.
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Figura 4.4 Variacion de la concentracién mensual del i6n hierro en la solucion prefiada y en
la solucidn barren durante los afios 2010 y 2011
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Figura 4.7 Variacion de la concentracion mensual del i6n zinc en la solucion prefiada y en

la solucién barren durante los afios 2010 y 2011

La Figura 4.7 correspondiente al zinc muestra claramente que el zinc que se adiciona

influye directamente en la concentracién de zinc disuelto en la solucién barren, por lo cual

podriamos afirmar que la mayor cantidad del polvo de zinc se esta disolviendo, evitando su

pasivacion. En la seccion 4.7.1 se mostrara el porcentaje en peso del zinc en el precipitado.
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Figura 4.9 Variacion de la concentracion mensual del ibn mercurio en la solucion prefiada y

en la solucién barren durante los afios 2010 y 2011

La ley que se tenga de plata y mercurio en la solucién prefiada precipitara completamente

bajo las condiciones operativas segun la Figura 4.8 y Figura 4.9.

Después de observar las figuras pasadas se puede indicar que la mayoria de los iones

mas influyentes no precipitan bajo las condiciones operativas, solo el oro, plata y mercurio

en mayor proporcion conforman el precipitado.
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4.5.2 Revision del efecto de la concentracion de cianuro libre sobre el ratio de zinc en

el proceso de precipitacion

A continuacién se muestra el efecto de la concentracién de cianuro libre operativo por la
planta Merrill-Crowe sobre el ratio de zinc y la concentracién de oro en la solucién barren.
También se muestra la variacion del ratio de zinc sobre el flujo operativo mensual, ademas

sobre el proceso de precipitacion del oro, plata y mercurio.
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Figura 4.10 Variacion del ratio de zinc mensual con respecto a la concentracion de cianuro
libre promedio mensual durante los meses del afio 2010 y 2011

El ratio de zinc muestra una reduccién estable hasta obtener un valor de 2,6 debido a que
en este periodo se estuvo trabajando con una concentracién de cianuro libre alrededor de
60 ppm por la planta Merrill-Crowe, pero al final del afio 2011 se incrementd la
concentracién de cianuro libre, torndndose otra vez inestable el ratio de zinc mensual. Se
aprecia ademas que bajo un escenario de 100 ppm o 60 ppm de cianuro libre la
concentracién de oro en la solucion barren esta por debajo del valor operativo < 0,014 ppm

(Figura 4.11).
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mensual durante los meses del afio 2010 y 2011

Bajo un escenario promedio de ratio operativo de 3, la precipitacion se da de manera

efectiva por mas que se pueda observar un incremento de la concentracion de la plata en la
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solucion prefiada, nos da un indicio de estar trabajando en exceso. En la seccion 4.7.3 se

determinaréa el consumo de zinc ideal.
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Figura 4.14 Variacion de la concentracion de oro en la solucion prefiada (Azul-derecha) y
en la solucion barren (Roja-lzquierda) durante los meses del afio 2010 y 2011
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4.6 Condiciones operativas antes de las pruebas

Para mayor detalle sobre las condiciones iniciales en equipos y condiciones operativas del

proceso de Cementacidn — Lixiviacion, por favor revisar el Anexo 3.

La solucién prefiada es trasladada desde el pad de lixiviacion por un sistema de bombeo
hasta la planta Merrill-Crowe. Esta solucién prefiada esta bajo una concentracién de cianuro
libre de 35 ppm, pH de 9,90 con una concentracidon de oxigeno disuelto entre 3,5 — 4,0 ppm
y una turbidez alrededor de 0,6 — 1,0 NTU en época seca, pero esta valor varia en época de

lluvia llegando a tratar soluciones alrededor de 10 NTU.

Luego al ingreso de la planta Merrill-Crowe la solucion prefiada es sometida a la inyeccién
de solucién con cianuro concentrado, hasta incrementar la concentraciéon cianuro libre a un

valor alrededor de 100 ppm para le precipitacion.

La solucién prefiada pasa por los filtros clarificadores hasta reducir la turbidez a un valor
inferior de 0,5 NTU, luego pasa por la torre de vacio hasta reducir la concentracion de
oxigeno disuelto entre 0,5 — 0,6 ppm, después se inyecta por succion la emulsion con el
polvo de zinc bajo una dosificacién entre 110 - 120 g/min. Finalmente esta solucion prefiada
pasa por los filtros prensa depositando todo el oro en forma soélida, convirtiéndose en la

solucién barren que contiene una minima concentracion de oro, plata y mercurio.

La planta Merrill-Crowe tiene una capacidad de tratamiento entre 2000 — 2300 md/h.

4.7 Reduccion del ratio de zinc

En esta seccion se tratara de reducir el ratio de zinc mediante la determinacion de la

pasivacion del zinc en el precipitado, ademas de la reduccion del ratio de zinc por medio de

la aplicacion industrial de polvo de zinc de diferentes caracteristicas.



69

Finalmente se determinara la dosificacion ideal de polvo de zinc segun las reacciones de
precipitacion descritas en el fundamento teérico, se comparara con la dosificacion actual
con el objetivo de determinar el porcentaje en exceso de dosificacion y el factor de
seguridad bajo nuestras condiciones de operacién de tal manera que se pueda asegurar

una concentracion de oro en la solucion barren inferior a 0,014 ppm.

4.7.1 Determinacion de la pasivacion del polvo de zinc

En la Tabla 4.1 se muestra el porcentaje en peso del zinc en 4 muestras de precipitado. El
porcentaje del zinc es inferior al 1% y mediante la Figura 4.7, muestra claramente que casi

todo el polvo de zinc se disuelve, descartando la posibilidad de pasivacion del zinc.

Bajo una dosificacion de 110 g/min de zinc y un flujo operativo de 2200 m3/h producira una
dosificacion de 3 ppm de zinc disuelto adicional al que ingresa a la planta Merrill-Crowe en

la solucién prefiada, coincidiendo con la brecha en la Figura 4.7.

Tabla 4.1 Resultados del porcentaje en peso de algunos metales contenidos en el
precipitado colectado de los 4 filtros prensa

Porcentaje en peso en el precipitado
Precipitado Oro (%) Plata (%) Mercurio (%) Cobre (%) Zinc (%)
1 12,6 30,7 1,96 1,97 0,41
2 11,7 28,0 1,76 1,67 0,33
3 11,5 27,7 0,04 1,79 0,33
4 14,7 35,2 0,01 2,26 0,40

4.7.2 Pruebas industriales de aplicacion de diversos productos de zinc

Se trabaja actualmente con el polvo de zinc tipo A, se probara el polvo de zinc tipo B y C.

4.7.2.1 Pruebas industriales de aplicacién del zinc tipo B

a) Procedimiento experimental

e Dias de pruebas: Se empez6 el dia 10 hasta el dia 13 de agosto del afio 2010.
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e Se determind la linea base (ratio minimo) con el zinc tipo A, para asegurar una
concentracion menor o igual de 0,014 ppm de oro en la soluciébn barren. Se
disminuy6 lentamente la velocidad del variador de tornillo de zinc hasta que reflejen
valores superiores de 0,02 ppm de oro en la solucién barren de cualquiera de los
filtros prensa.

e Se reemplazé el zinc tipo A por el zinc tipo B para observar su aplicacion industrial,
se inicié con una dosificacion en exceso, luego se disminuye gradualmente hasta
llegar a un ratio de 2,4. Se mantuvo constante la concentracién de cianuro libre en
100 ppm, vario levemente la concentracion de oxigeno disuelto y la turbidez de la
solucion clarificada, estuvieron dentro de los parametros normales de operacion.

e Determinacion de la dosificacion minima de zinc (g/min) para asegurar una
concentracién menor o igual de 0,014 ppm de oro en la solucion barren.

e Se mantuvo un flujo total por planta alrededor de 2220 m3/h.

Tabla 4.2 Caracteristicas técnicas de los tres productos a prueba de zinc

L Polvo de zinc
Caracteristicas

Tipo A Tipo B Tipo C

Zinc total (% minimo) 99,0 98,1 99,5

Zinc metalico (% minimo) 96,0 98,0

% Plomo méaximo 0,050 0,300 0,050

% Fierro maximo 0,020 0,005 0,010

% Cadmio méaximo 0,020 0,002 0,001

Tamafio promedio de particula (um) 4-6 4-8 3-5
Forma de particulas Esférica Estérica Estérica
alargada alargada

% Retenido Malla 325 2,0 1,9 0,0

b) Resultado del primer dia de pruebas

Se puede apreciar que la aplicacion industrial del polvo de zinc tipo B llego a un valor
minimo de 2,48 como ratio, presentando una concentracién de 0,02 ppm de oro en la

solucién barren, luego se procedié a incrementar la dosificacion del zinc.
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Tabla 4.3 Descripcién de variables operativas principales de la reduccién del ratio de zinc

Ley de Ley de Ratio de

. Flujo . Ley de oro o Turbidez de
Tipode | oroen plataen e zinc Concentracion "
Total por Dosificacion en sol. 5 la solucion
Fecha/Hora polvo sol. sol. . . 1gzn/ de oxigeno -
. - - Planta de zinc (g/min) barren - clarificada
dezinc | prefiada prefiada (m3h) 19 (Au+ i disuelto (ppm) (NTU)
(ppm) (ppm) Ag)
8/10/10 8:45 A 0,26 0,76 2235,14 113,0 3,06 ‘ 0,010 0,481 0,572
8/10/10 9:24 A 0,26 0,76 2240,00 99,4 2,69 ‘ 0,010 0,493 0,573
8/10/10 10:10 A 0,26 0,76 2245,13 93,0 0,010 0,490 0,574
8/10/10 11:20 B 0,26 0,76 2227,89 106,6 2,90 ‘ 0,010 0,466 0,575
8/10/10 12:13 B 0,26 0,76 1640,02 95,0 3,51 ‘ 0,010 0,377 0,576
8/10/10 13:30 B 0,26 0,76 2220,29 89,8 2,48 ‘ 0,020 0,540 0,697
8/10/10 14:20 B 0,26 0,76 2042,00 106,2 3,16 ‘ 0,013 0,507 0,644
8/10/10 16:37 B 0,26 0,76 2248,40 126,2 3,40 ‘ 0,010 0,419 0,597
4,00 Zona Zinc B 0,800
j : S
Zona Zinc A ~ N g
3,50 A % 0,700 ®
Qo
e I =
3,00 e _ _ - 0,600 2
v v v =}
©
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Figura 4.15 Variacion del ratio de zinc en el tiempo bajo la variacion de diferentes
pardmetros operativos durante el primer dia

Tabla 4.4 Leyes promedio de oro por guardia determinados por el método Chiddey

Ley de oro (Chiddey) reportado por Laboratorio Quimico para el dia 10-08-2010 (ppm)

Guardia A Guardia B
Solucién Prefiada (ppm) 0,2638 Solucién Prefiada (ppm) 0,2682
Solucién Barren (ppm) 0,0067 Solucién Barren (ppm) 0,0088
Solucién Barren (ppm) 0,0100 Solucién Barren (ppm) 0,0089

Se dejo dosificando el polvo de zinc tipo B con un ratio de zinc de 3,4 para la guardia
de noche, en la Tabla 4.4 se muestran los resultados globales de la concentracion de

oro por el método Chiddey durante el primer dia de pruebas.
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c) Resultado del segundo y tercer dia de pruebas

Durante el segundo y tercer dia se presentaron las siguientes variaciones:
Durante el segundo dia se bajé el ratio de zinc hasta 2,4, manteniendo la
concentraciéon de oro en la solucién barren inferior de 0,014 ppm y la concentracion de

oxigeno disuelto se mantuvo casi constante alrededor de 0,50 ppm.

Tabla 4.5 Descripcion de variables principales de la reduccion del ratio de zinc para el

segundo y tercer dia

Leydeoro Leyde plata Flujo L Ratio de Ley de oro o Turbidez de la
Dosificacion . Concentracion .
en sol. en sol. Total por . zinc en sol. 5 solucién
- - de zinc de oxigeno e
prefiada [JEHEGED Planta 1g2zZn/ barren . clarificada
disuelto (ppm) (NTU)

(ppm) (ppm) @iy @M g aurag) | (ppm)

Tipo de
polvo
de zinc

Fecha/

Hora

8/11/10

9:20 8 0,26 0,76 2230,0 107,59 2,92 0,01 0,492 0,423
8/11/10

11:30 B 0,26 0,76 2240,6 103,2 2,79 0,01 0,456 0,572
8/11/10

1148 B 0,26 0,76 22443 95,3 2,57 0,01 0,453 0,492
8/11/10

13:30 B 0,26 0,76 2229,9 93,2 2,53 0,01 0,453 0,573
8/11/10

332 B 0,26 0,76 2206,3 87,2 2,40 0,01 0,550 0,422
8/12/10

9:06 B 0,26 0,76 2219,1 95,3 2,60 0,01 0,487 0,410
8/12/10

9:40 B 0,26 0,76 2213,5 84,2 2,31 0,01 0,485 0,413
8/12/10

15:20 B 0,26 0,76 2204,2 88,3 2,43 0,01 0,438 0,566
8/12/10

15.40 B 0,26 0,76 2201,0 87,1 2,40 0,01 0,446 0,567

o N

Ratio: 2,40 Ratio: 2,31

Dia 11-08-2010
Dia 12-08-2010

Concentracién de oro en
solucién barren: 0,010 ppm
en todo el periodo

Concentracion de oro en
solucién barren: 0,010 ppm
en todo el periodo

S

Figura 4.16 Variacion del ratio de zinc con el producto tipo B bajo la variacion de los
diferentes parametros operativos durante los dias 11 y 12 de Agosto del afio 2010
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Durante el segundo dia se produjo un incremento de oro en la solucién barren
después del lavado de un filtro clarificador, provocando el incremento de la dosificacién
de zinc al proceso.

Tabla 4.6 Leyes promedio de oro por guardia determinados por el método Chiddey para el
segundo y tercer dia

Ley de oro (Chiddey) reportado por Laboratorio
Quimico para el dia 11-08-2010

Ley de oro (Chiddey) reportado por Laboratorio
Quimico para el dia 12-08-2010

Guardia A Guardia B Guardia A Guardia B
Sol Prefiada Sol Prefiada Sol Prefiada Sol Prefiada
(ppm) 0,2604 (ppm) 0,2614 (ppm) 0,2704 (ppm) 0,2682
Sol. Barren Sol. Barren Sol. Barren Sol. Barren
(ppm) 0,0059 (ppm) 0,0032 (ppm) 0,0096 (ppm) 0,0068
Sol. Barren Sol. Barren Sol. Barren Sol. Barren
(ppm) 0,0031 (ppm) 0,0026 (ppm) 0,0053 (ppm) 0,0039

El tercer dia, se mantuvo en promedio un ratio de zinc 2,4, se intent6 disminuir a 2,21
pero se tuvo problemas con la concentracion de oro en la solucién barren de los filtros

prensa 2y 3.

En promedio se podria afirmar que para un ratio de 2,4, no se lograria superar el
valor de 0,014 ppm en los 4 filtros prensa, pero se podria disminuir una pequefia
cantidad de zinc debido a que los resultados de la ley promedio por guardia muestran
que se trabaja con este producto B muy por debajo de la concentracion de 0,014 ppm

en la solucion barren global.

4.7.2.2 Pruebas industriales de aplicacién del zinc tipo C

En esta seccidn se describira la reduccion del ratio de zinc, el primer dia se aplico el tipo A
versus la aplicacién del polvo de zinc tipo C durante el segundo dia, al final se revisaran
ambos resultados.

a) Procedimiento experimental del primer dia de prueba industrial

Se utiliza el polvo de zinc tipo A con los cuatro filtros prensas operativos a un flujo

normal por planta.
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Se disminuy6 lentamente la velocidad del variador de tornillo de zinc hasta que
reflejen valores superiores de 0,02 ppm de oro en la solucién barren, en cualquiera de

los cuatro filtro prensas.

Tabla 4.7 Descripcion de variables operativas principales de la reduccion del ratio de zinc
para el primer dia

Ley de :
ey Tipo de Legnd:()(l)ro plataen  Flujo Total Dosificacié Ratio de zinc Legnd:[)tl)ro Concentracion T:rstzﬂizigf
Hia polvo reﬁad.a sol. por Planta n de zinc 1g2Zn/ 1g barreﬁ de oxigeno clarificada
de zinc P prefiada (m3/h) (g/min) (Au+ Ag) disuelto (ppm)

(ppm) (ppm) (NTU)

4/13/11
14:05 A 0,24 0,84 2237,01 112,50 0,010 0,39 0,20
4/13/11
14:32 A 0,24 0,84 2236,63 102,50 0,010 0,33 0,22
4/13/11
14:57 A 0,24 0,84 2238,05 98,00 0,010 0,36 0,20
4/13/11
15:24 A 0,24 0,84 2240,13 96,40 0,010 0,34 0,27
4/13/11
15:45 A 0,24 0,84 2257,88 117,50 0,020 0,34 0,41
4/13/11
15:55 A 0,24 0,84 2252,03 117,50 0,020 0,34 0,88
4/13/11
16:05 A 0,24 0,84 2260,26 117,50 0,013 0,42 0,65
4/13/11
16:15 A 0,24 0,84 2296,83 117,50 0,010 0,36 0,32

b) Resultado del primer dia de pruebas

A continuacion se muestran las graficas de la variacién de la concentracion de oro y

zinc disuelto en la solucién barren con respecto al ratio de zinc.

Tabla 4.8 Valores de la variacion del ratio de zinc con respecto a la concentracion de zinc
disuelto

Concentracién Concentracién Concentracién Concentracién Ratio
Zinc disuelto Zinc disuelto del  Zinc disuelto del  Zinc disuelto del [1gr Zn/ 1 gr(Au +
del FP 1 (ppm) * FP 2 (ppm) * FP 3 (ppm) * FP 4 (ppm) * AQ)]

Minutos
acumulados

0 5,87 2,87
27 5,73 5,73 5,82 6,01 2,62
52 5,58 5,7 6,18 5,95
100 6 5,79 5,29 5,6 3,16
120 9,6 9,2 7,35 6,89 3,00
130 9,6 9,3 7,38 7,17 2,92

FP: Filtro Prensa (*).
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Figura 4.17 Variacién del ratio de zinc con el producto tipo A bajo la variacion de los
diferentes parametros operativos para el dia 13-04-2011

Variables constantes de operacion:

Se mantuvo el oxigeno disuelto en la solucidn prefiada entre 0,36 — 0,40 ppm.
Se mantuvo un flujo total por planta alrededor de 2235 m?/h.

Se mantuvo constante la concentracién de cianuro libre, con un valor de 90 ppm.

Durante este dia se llegé a un ratio minimo de 2,46 pero subi6 solo la concentracion
de oro en la solucion barren del filtro prensa 3 hasta 0,05 ppm, debido al incremento de
la turbidez en la solucién prefiada clarificada desde 0,22 NTU hasta 0,90 NTU por

evento de lluvia, la turbidez en la solucién no clarificada estuvo en 4,2 NTU.

Ademés se puede apreciar que la concentracién de zinc disuelto que generé el filtro
prensa 3 es relativamente baja en comparacion con los demas filtros prensa 1y 2, por
esta demora de disolucion demoro en bajar la concentracion de oro en la solucion

barren a 0,01 ppm.
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Figura 4.18 Variacion de la concentraciéon de zinc disuelto por la variacion del ratio de zinc
para el dia 13-04-2011

c) Procedimiento experimental del segundo dia de prueba industrial

Se utiliza solo el polvo de zinc tipo C

Se disminuy6 lentamente la velocidad del variador de tornillo de zinc hasta que
reflejen valores superiores de 0,02 ppm de oro en la solucién barren, en cualquiera de
los cuatro filtro prensa, luego se mantiene por un periodo para ver la estabilidad del

producto.

d) Resultado del segundo dia de pruebas

Se puede apreciar que el polvo de zinc tipo C bajd a un ratio menor de 2,5, no provoco
problemas de no disolucion del zinc facilitando la cementacion del oro, este producto se
disuelve con facilidad para los filtro prensa 1 y 2, pero el filtro prensa 4 contiene cierta

cantidad de zinc almacenado pero no se ve perjudicado el proceso de cementacién.
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Tabla 4.9 Descripcion de variables operativas principales de la reduccion del ratio de zinc

para el segundo dia

Ley de Ley de
Tipo de oro en plataen
polvo de sol. sol.

Turbidez de
la solucién

Flujo Ratio de Ley de oro

Dosificacion Concentracion

Bechal de oxigeno

Total por zinc en sol.

de zinc

i) zinc prefada  prefiada I(:’rlnasr/\rtg (g/min) 1g1(guz+n/_l\g) tzgg;? disuelto (ppm) cla(;\ilf1i_(l:Ja)da
(ppm) (ppm)

4/19/11

9:45 C 0,26 0,85 1838,7 1175 3,55 0,010 0,49 0,220
4&)9121 C 0,26 0,85 1844,5 197 5,93 0,010 0,50 0,220
4&)?%1 C 0,26 0,85 1848,5 158 4,75 0,010 0,50 0,240
4:1.:(1)941:([)1 C 0,26 0,85 1850,1 138 4,14 0,010 0,51 0,250
4111?1%)1 C 0,26 0,85 1818,6 118 3,60 0,010 0,51 0,250
4:1.::%:([)1 C 0,26 0,85 1837,8 103 3,11 0,010 0,50 0,250
41:;91%)1 C 0,26 0,85 1828,7 90 2,73 0,010 0,47 0,260
4:1.12%:;1 C 0,26 0,85 1825,3 90 2,74 0,010 0,46 0,260
4129%1 C 0,26 0,85 1839,2 82 R ] 0,010 0,45 0,270
4112?.1):;1 C 0,26 0,85 1851,5 82 2,46 0,010 0,43 0,300
4:1.139:1.:;1 C 0,26 0,85 1856,9 82 2,45 0,010 0,42 6,240
41139251 C 0,26 0,85 1845,5 80 2,41 0,010 0,42 1,490

Tabla 4.10 Valores de la variacion del ratio de zinc con respecto a la concentracion de zinc
disuelto

Zinc disuelto del Zinc disuelto del Ratio de zinc

Filtro Prensa 1 Filtro Prensa 2 [1g2Zn/1g (Au+
(ppm) (ppm) Ag)]

0 6,85 6,95 6,18 3,55
12 8,01 7,65 6,10 5,93
65 7,12 7,42 6,28 4,14
105 6,46 6,78 6,45 3,11
142 5,84 6,16 6,64 2,74
177 5,48 5,85 6,64 2,46
205 5,39 571 6,60 2,41

Zinc disuelto del
Filtro Prensa 4 (ppm)

Minutos
acumulados

Figura 4.19 Variacion de la concentracion de zinc disuelto versus el ratio para el zinc tipo C
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Figura 4.20 Variacién de la concentracion de oro en solucién barren bajo diferentes ratios
de zinc para el producto tipo C

Se puede apreciar claramente que la utilizacion del zinc tipo C no provoca problemas
en la solucion barren, llegando a un valor maximo de 0,0068 ppm de oro en la solucion
barren del filtro prensa 1, en los demas filtros prensas el valor es inferior, por lo cual se
muestra claramente que todavia podemos disminuir un poco mas el ratio de zinc, sin

llegar a pasar el valor maximo operativo de 0,014 ppm.

El ratio de zinc bajo gradualmente pero durante este periodo no se tuvo problemas con

la turbidez en la solucion prefiada clarificada.

4.7.3 Determinacion del consumo excesivo de polvo de zinc

A continuacién se determinara cual es el consumo de zinc tedrico en funcién de dos

planteamientos de reacciones quimicas.

4.7.3.1 Consumo de zinc incluyendo lareaccién del agua

A continuacion se muestra las reacciones de precipitacion del oro, plata y mercurio

incluyendo la reaccién de precipitacion del agua a gas hidrégeno.
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2 Au(CN); +2Zn + 4CN~ + 2H,0 © 2Au + 2Zn(CN)3~ + H, + 20H™ (4.1)
2Ag(CN); + 2Zn + 4CN~ + 2H,0 & 2Ag + 2Zn(CN)?~ + H, + 20H™ (4.2)
Hg(CN);2+2Zn + 4CN- + 2H,0 & Hg + 2Zn(CN)2~ + H, + 20H™ (4.3)

Tabla 4.11 Descripcidn de la generacion de zinc disuelto producto de la precipitacién del
oro, plata y mercurio incluyendo la reaccién de precipitacion del agua

Metal Oro Plata Mercurio
Concentracion en solucién prefiada (ppm) 0,26 0,85 0,22
Concentracién en solucién barren (ppm) 0,01 0,02 0,02
Diferencia de concentraciones (ppm) 0,25 0,83 0,20
Concentracion de zinc disuelto (ppm) 0,083 0,503 0,130
Total zinc disuelto (ppm) 0,716

Para el célculo del consumo de zinc ideal se asume un flujo de tratamiento de 2200 m?/h,

entonces la dosificacion de zinc sera: 26,27 g/min.

4.7.3.2 Consumo de zinc ideal

A continuacion se muestra las reacciones de precipitacion del oro, plata y mercurio sin

incluir la reaccion de precipitacion del agua a gas hidrogeno.

2Au(CN); + Zn © 2Au + Zn(CN)Z" (4.4)
2Ag(CN); + Zn < 2Au + Zn(CN);™ (4.5)
Hg(CN);? + Zn & Hg + Zn(CN)%~ (4.6)

Tabla 4.12 Descripcion de la generacion de zinc disuelto producto de la precipitacion del
oro, plata y mercurio sin incluir la reaccion de precipitacién del agua

Metal Oro Plata Mercurio
Concentracion en solucién prefiada (ppm) 0,26 0,85 0,22
Concentracién en solucién barren (ppm) 0,01 0,02 0,02
Diferencia de concentraciones (ppm) 0,25 0,83 0,20
Concentracion de zinc disuelto (ppm) 0,041 0,252 0,065
Total zinc disuelto (ppm) 0,358
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Para el célculo del consumo de zinc ideal se asume un flujo de tratamiento de 2200 m?/h,

entonces la dosificacion de zinc sera: 13,13 g/min.

Segun estos dos valores para las concentraciones que se tiene de estos metales,
podremos definir que la dosificacién minima sera de 13,13 g/min y la maxima dosificacién

sera 26,27 g/min.

Segun los datos de las pruebas anteriores, podremos determinar el porcentaje en exceso

al cual se esta trabajando:

e Para el polvo de zinc tipo A, con una dosificacion minima de 93 g/min y un flujo
promedio de 2240 m3/h, se esta trabajando en un 348%.

e Para el polvo de zinc tipo B, con una dosificacion minima de 87 g/min y un flujo
promedio de 2207 m3/h, se esta trabajando en un 331%.

e Para el polvo de zinc tipo C, con una dosificacion minima de 80 g/min y un flujo

promedio de 1850 m3/h, se esta trabajando en un 362%.

Segun los datos del precipitado se tiene una minima cantidad menor al 1% de zinc por lo
cual el polvo de zinc no se estaria pasivando. Las pruebas industriales con el polvo de zinc
de diversas caracteristicas B y C no muestra una tendencia para poder disminuir el ratio de
zinc que se tiene con el polvo de zinc tipo A, no hay una diferencia marcada entre los tres
productos debido a que se esta trabajando sobre el 300% en exceso pero el polvo de zinc

tipo B muestra una pequefia disminucién en el consumo.

Considerar que el incremento de la turbidez de la solucion clarificada superior a 1 NTU
presenta problemas operativos directamente en la concentracion de oro en la solucién

barren pero su valor no es tan elevado.
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4.8 Pruebas industriales de reduccion operativa de la concentracion de cianuro libre

En esta seccion se intentara reducir la concentracién de cianuro libre operativo bajo un
ratio de zinc constante debido a que previamente se determind que se esta trabajando en
exceso y esta cantidad en exceso serviria para poder controlar con total normalidad la
concentraciéon de oro en la solucion barren. Previamente se analizara el monitoreo que se

realizé justo al ingreso de la solucién prefiada a cada filtro prensa.

4.8.1 Antecedentes del efecto de redisolucidn en los filtros prensa

En la Tabla 4.8 se muestra los resultados obtenidos del monitoreo de la concentracion de
oro y plata en la solucién prefiada antes del ingreso a cada filtro prensa (60 centimetros de
distancia) con su respectiva concentracion de oro en la solucion barren, estos resultados se
comparan con la concentracion de oro y plata que se tiene en la solucién prefiada que
ingresa a la planta Merrill-Crowe. La ley de oro se incrementa, llegando a superar mas del
100% en todos los casos, en el texto “The Chemistry of Gold Extraction” [15] se menciona
sobre el efecto de redisolucion en las plantas Merrill-Crowe cuando se trabaja bajo
concentraciones altas de cianuro libre, este fenémeno se da debido a que ingresa cianuro
libre, oxigeno disuelto a un filtro prensa que contiene solo metales preciosos y luego es
compensado el efecto con la adicion en exceso de polvo de zinc (méas del 300% en exceso)
logrando reducir la concentracion de oro en la solucién barren a valores alrededor de 0,02

ppm de oro y plata.

En los célculos realizados en la seccién anterior podemos determinar que el metal que
requiere mayor cantidad de zinc es la plata por lo cual observando los valores de
redisolucién hasta mas del 100%, requerimos una gran cantidad para poder precipitar toda
la plata presente hasta obtener una concentracion de 0,02 ppm en la solucion barren. Este

monitoreo se realizé durante el mes de mayo del afio 2009.
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Tabla 4.13 Monitoreo de la solucion prefiada por filtro prensa individual, realizado en el
ingreso a cada filtro prensa

L Concentracion de oro | Concentracion de plata
Descripcion de la muestra

N° (ppm) (ppm)
1 Solucién prefiada al ingreso de 0.47 158
la planta
Solucién prefiada al ingreso de
2 la planta (contramuestra) 0,48 1,55
Solucién prefiada en el ingreso
3 al Filtro prensa 1 4,21 11,60
Solucién prefiada en el ingreso
4 al Filtro prensa 2 3,46 10,40
5 Solucién prefiada en el ingreso 2.01 887
al Filtro prensa 3
6 Solucién prefiada en el ingreso 1.28 379

al Filtro prensa 4

7 Solucién _barren a la salida del 0,01 0,02
Filtro prensa 1

8 Solucién _barren a la salida del 0,01 0,02
Filtro prensa 2

Solucién barren a la salida del
Filtro prensa 3
Solucién barren a la salida del

10 Filtro prensa 4 0,01 0,02

0,02 0,05

4.8.2 Pruebas de reduccidn de la concentracion de cianuro libre operativo

Se ha realizado 3 pruebas de reduccién gradual de cianuro libre a la planta Merrill-Crowe
cuyo punto de dosificacion es en la solucién prefiada sin clarificar, la reduccion de la
concentracién de cianuro libre fue gradual hasta llegar al minimo valor posible, por medio de
la reduccién de velocidad de la bomba de dosificacion, manteniendo un ratio de zinc
constante y evitando superar la concentracion de 0,014 ppm de oro en la solucion barren,
estas pruebas se realizaron durante los meses de Octubre y Noviembre del afio 2010,
durante este periodo no se tuvo problemas con la concentraciébn de oxigeno disuelto

manteniéndose entre 0,5 ppm y la turbidez en la solucion clarificada entre 0,4 — 0,6 NTU.

La primera prueba se realizé el dia 07 de Octubre del afio 2010 llegando a reducir hasta
un valor minimo de 70 ppm de cianuro libre sin superar la concentracion de 0,014 ppm de
oro en la solucién barren. Se mantuvo el ratio de zinc entre 3,05 g de zinc por 1 g de (Oro +

Plata).
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La Segunda prueba se realiz6 el dia 09 de Noviembre del afio 2010 llegando a reducir
hasta un valor minimo de 66 ppm de cianuro libre. Se mantuvo el ratio de zinc alrededor de

3,05 g de zinc por 1 g (Oro + Plata).

La tercera prueba se realiz6 el dia 17 de Noviembre del afio 2010 llegando a reducir hasta
un valor minimo de 56 ppm de cianuro libre. Se mantuvo el ratio de zinc alrededor de 3,1 g
de zinc por 1 g (Oro + Plata). Durante todo el tiempo de pruebas no se tuvo problemas con

la concentracion de oro en la solucion barren bajo un ratio zinc de 3,1.

4.8.2.1 Resultados e interpretacion

A continuacion se mostraran las tablas con los resultados obtenidos por las pruebas

descritas para los diferentes dias.

En la Figura 4.21 muestra claramente durante el primer dia de prueba, la reduccion de la
concentracién de cianuro libre operativo varié entre 70 y 80 ppm por un lapso de 120
minutos sin afectar la concentraciéon de oro en la solucién barren global de los cuatro filtros
prensa (< 0,014 ppm). Durante el segundo dia se llegd a una concentracion operativa entre
66 y 75 ppm de cianuro libre por un lapso constante de 55 minutos sin afectar la
concentracién global de oro en la solucién barren de los filtros prensa (< 0,014 ppm), pero la
tendencia de la concentracién de oro en la solucion barren de los filtros prensas esta en
ascenso llegando a un valor maximo de 0,0085 ppm por un filtro prensa. Finalmente
durante el tercer dia se llegé a una concentracion operativa entre 56 y 62 ppm de cianuro
libre por un lapso constante de 55 minutos sin afectar la concentracién global de oro en la
solucién barren (< 0,014 ppm) de los cuatro filtros prensa. Durante todas las reducciones
globales de la concentracion cianuro libre se obtuvo un valor méximo de 0,0085 ppm de oro
en la solucién barren por un par de filtros prensa, evidenciando la posible reduccién

operativa de la concentracion de cianuro libre hasta 60 ppm.
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Tabla 4.14 Datos del efecto de reduccién de la concentracién operativa de cianuro libre
sobre la concentracién de oro en la solucién barren para el primer dia

aC'\l:lriTTlLJJrg(isos Tipo de Muestra Concen_tracic’)n de cigpuro libre Concent_rlacic’)n deoroenla

(min) operativo en solucién (ppm) solucién barren (ppm)
Solucién prefiada clarificada 44,38 0,01
0 Solucién Barren 113,77 0,01
56 Solucién Barren 86,16 0,01
101 Solucién Barren 81,36 0,01
141 Solucién Barren 75,00 0,01
161 Solucién Barren 80,12 0,01
246 Solucién Barren 77,66 0,01
271 Solucién Barren 70,26 0,01
279 Solucién Barren 70,26 0,01

Tabla 4.15 Datos del efecto de reduccién de la concentracién operativa de cianuro libre
sobre el pH en la solucién barren para el segundo y tercer dia

Segundo dia de pruebas Tercer dia de pruebas
Concentracién Concentracién
Minutos . de cianuro pHenla Minutos . de cianuro pHenla
Tipo de . L. Tipo de f -
acumulados libre en solucién | acumulados libre en solucién
; Muestra = p Muestra =
(min) solucién barren (min) solucién barren
(ppm) (ppm)
Solucién Solucién
prefiada 31,16 9,78 prefiada 36,67 9,84
clarificada clarificada
0 Solucién Barren 117,69 9,96 0 Solucion 101,72 10,00
Barren
14 Solucién Barren 119,56 10,02 60 Solucién 113,28 10,10
Barren
30 Solucién Barren 110,99 9,99 77 Solucién 101,47 10,02
Barren
- Solucién
45 Solucién Barren 104,36 9,97 96 Barren 78,49 9,94
61 Solucién Barren 80,37 9,94 110 Solucion 62,29 9,87
Barren
80 Solucién Barren 75,60 9,93 150 Solucion 57,39 9,85
Barren
110 Solucién Barren 74,35 9,93 168 Solucion 56,39 9,84
Barren
135 Solucién Barren 66,56 9,01 185 Solucién 70,33 9,01
Barren

Tabla 4.16 Variacién de la concentracion de oro en la solucién barren en funcion del
tiempo para el segundo dia de reduccion

Concentracion de oro en la solucién barren por cada filtro prensa (ppm)
Minutos acumulados 0 39 93 110 135
(min)
Filtro prensa 1 0,0012 0,0016 0,0014 0,0010 0,0018
Filtro prensa 2 0,0015 0,0027 0,0033 0,0043 0,0033
Filtro prensa 3 0,0016 0,0021 0,0032 0,0013 0,0025
Filtro prensa 4 0,0080 0,0055 0,0020 0,0060 0,0085




Tabla 4.17 Variacién de la concentracion de oro en la solucién barren en funcion del
tiempo para el tercer dia de reduccion

Concentracion de oro en la solucién barren por cada filtro prensa (ppm)
Minutos acumulados
(min) 0 60 93 110 150 176 185
Filtro prensa 1 0,0029 0,0034 0,0039 0,0027 0,0051 0,0078 0,0035
Filtro prensa 2 0,0023 0,0023 0,0050 0,0028 0,0051 0,0044 0,0035
Filtro prensa 3 0,0017 0,0039 0,0053 0,0038 0,0051 0,0087 0,0035
Filtro prensa 4 0,0024 0,0018 0,0018 0,0015 0,0051 0,0039 0,0035
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Figura 4.21 Efecto de la reduccién operativa de la concentracion de cianuro libre sobre la
concentracién de oro en la solucién barren global para el primer dia

Durante el tercer dia de reduccion de la concentracion operativa de cianuro libre se realizé
el monitoreo de la concentracion de oro en la solucion prefiada que ingres6 a cada filtro

prensa, cuyas leyes iniciales de oro y plata en la solucién prefada clarificada fue de 0,27

ppm y 0,76 ppm respectivamente.

Tabla 4.18 Variacion de la concentracion de oro en la solucién prefiada de cada filtro

prensa por la variacion operativa de la concentracién de cianuro libre

Ley de oro al ingreso de cada filtros prensas (mg/l)

et | 1w | | m || @ | s | w
Filtro Prensa 1 078 | 051 | 044 | 036 | 029 | 031|035
Filtro Prensa 2 027 | 027 | 026 | 028 | 027 | 027|028
Filtro Prensa 3 033 | 034 | 030 | 027 | 027 | 028031
Filtro Prensa 4 027 | 027 | 029 | 027 | 027 | 028|029
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Figura 4.22 Variacion de la concentracion de oro en la solucion barren por filtro prensa a
diferentes concentraciones de cianuro libre operativa para el segundo dia de reduccion
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Figura 4.23 Variacion de la concentracion de oro en la solucion barren por filtro prensa a
diferentes concentraciones de cianuro libre operativa para el tercer dia de reduccion
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En las Figuras 4.24 y 4.25 se pueden apreciar la relacion directa de la reduccién de la
concentracién operativa de cianuro libre sobre la reduccién operativa de la concentracion de
oro y plata en la solucién prefiada de ingreso por cada filtro prensa hasta un valor similar al
que se tiene en la solucion prefiada clarificada, evidenciando un problema de redisolucién
de metales preciosos y afirmando que mas del 90% del proceso de precipitacion se da en

los filtros prensa.

Tabla 4.19 Variacion de la concentracién de plata en la solucién prefiada de cada filtro
prensa por la variacién operativa de la concentracién de cianuro libre

Ley de plata al ingreso de cada filtros prensas (mg/l)
Concentracion operativa
de cianuro libre (mg/l) 113 101 8 & 62 56 70
Filtro Prensa 1 1,02 0,90 | 0,86 | 0,84 | 0,76 0,75 0,92
Filtro Prensa 2 0,76 0,77 | 0,76 | 0,79 | 0,75 0,75 0,77
Filtro Prensa 3 1,01 0,84 | 0,78 | 0,79 | 0,78 0,77 0,93
Filtro Prensa 4 0,76 0,76 | 0,75 | 0,77 | 0,78 0,78 0,83
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Figura 4.24 Reduccion de la concentracion de oro en la solucion prefiada ingresante a
cada filtro prensa mediante la reduccién operativa de la concentraciéon de cianuro libre para
el tercer dia de reduccion

Cuando se reduce hasta llegar a una concentracién de 62 ppm de cianuro libre operativo
se puede observar que en este punto las concentraciones de oro y plata son similares a las

gue se tienen en la solucion prefiada clarificada, luego se aprecia un incremento de las
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concentracién de oro y plata cuando se incremento la concentracién operativa de cianuro
libre hasta 70 ppm, afectando solo a los filtros prensa 1 y 3 en mayor magnitud debido a que
estos 2 filtros prensa tienen mayor tiempo de operacién y son mas propensos a la

redisolucion de los metales preciosos acumulados en su interior.
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Figura 4.25 Reduccion de la concentracion de plata en la solucion prefiada ingresante a
cada filtro prensa mediante la reduccién operativa de la concentracién de cianuro libre para
el tercer dia de reduccion

Durante las pruebas de reduccion de la concentracién operativa de la concentracion de
cianuro libre se monitoredé el pH de la solucion prefiada y barren. El pH en la solucién
prefiada fue de 9,78 y en la solucién barren de 9,96 aproximadamente para 100 ppm de
concentracion operativo de cianuro libre. Debido a la reduccién operativa de la
concentracién de cianuro libre, disminuird el valor del pH en solucién barren hacia el pad de
lixiviacién hasta un valor de 9,87 para una concentracién operativa de 60 ppm de cianuro

libre.

El ratio de zinc disminuira debido a la reduccién operativa de la concentracién de cianuro

libre, debido a que se evita la redisolucion de metales preciosos (oro y plata).
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Es factible la reduccion operativa de la concentracion de cianuro libre hasta un valor de 60
ppm sin superar 0,014 ppm de oro en la solucién barren por cualquiera de los filtros prensa
para una concentracion menor de 0,5 ppm de oxigeno disuelto, 0,5 NTU de turbidez en la
solucién clarificada bajo un ratio de zinc constante de 3,0 para una ley de oro 0,26 ppm y

plata 0,76 ppm en la solucién prefiada.

4.9 Pruebas de reduccion de la concentracion de oro en la soluciéon barren en menor

tiempo para un filtro prensarecién cosechado

En esta seccion se muestran datos histéricos de ingreso de los filtros prensas,
determinando el tiempo que se tardan en llegar a una concentracién de 0,010 ppm de oro
en la solucién barren durante los meses de Julio y Agosto del afio 2009, después se
presenta el procedimiento actual de pre-coteo de los filtros prensa bajo una concentracion
operativa de 100 ppm de cianuro libre y finalmente se muestran los resultados de
dosificacion de cianuro concentrado focalizado a un filtro prensa que recién ingresa a

operacion.

4.9.1 Datos histéricos de ingreso a operaciéon de filtros prensa

Se puede observar que tarda entre 6 a 8 horas en obtener un valor de 0,01 ppm en la
solucién barren para una concentracion de 0,46 ppm de oro y 1,10 ppm de plata en la
solucién prefiada, afectando directamente en la concentracion global de oro en la solucién

barren.

El filtro prensa 1 ingres6 con una variacion del ratio operativo de zinc entre 3,04 hasta
3,17 con una concentracion operativa de cianuro libre de 128 ppm, el filtro prensa 2 ingresé
con una variacion del ratio operativo de zinc entre 2,78 hasta 3,18 con una concentracion
operativa de cianuro libre de 123 ppm, el filtro prensa 3 ingresé con una variacion del ratio

operativo de zinc entre 2,59 hasta 3,13 con una concentracion operativa de cianuro libre de
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125 ppm y finalmente el filtro prensa 4 ingresé con una variacion del ratio operativo de zinc

entre 2,68 hasta 2,86 con una concentracion operativa de cianuro libre de 118 ppm.

Figura 4.26 Reduccion en el tiempo de la concentraciéon de oro en la solucion barren de los
filtros prensa que ingresaron a operacion después de ser cosechado durante los meses de
Julio — Agosto del afio 2009

4.9.2 Procedimiento de pre-coteo de los filtros prensa

Se inicia la etapa de pre-coteo (recirculacion de la solucién con tierra diatomea) del filtro
prensa con la dosificacion de 5 bolsas de tierra diatomea, al minuto 8 de recirculacion se
agrega 5 kg de polvo de zinc, al minuto 15 de recirculacion se incrementa aproximadamente
a 350 ms/h el flujo por el filtro prensa, luego se agrega 2 bolsas de tierra diatomea con 3 kg
de polvo de zinc y finalmente se incrementa el flujo hasta 610 m3h por el filtro prensa
cosechado, deteniéndose la etapa de recirculacion de la pre-capa. El procedimiento anterior
es para una dosificacion constante de 100 ppm de cianuro libre, ahora con la dosificacién
focalizada de cianuro concentrado se adiciona el paso de apertura de la valvula de
dosificacion hacia el filtro prensa con el objetivo de incrementar la concentracion de cianuro

libre hasta valores superiores de 150 ppm.
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Después del ingreso a operacion del filtro prensa, se tiene problemas para mantener
constante la concentracion de cianuro libre en el filtro prensa con dosificacion focalizada de
cianuro debido a que ocurre una variacion en el flujo de dosificacién de la bomba de
transferencia, esta variacién se produce debido a que se comparte de la misma tuberia
para la dosificacion a planta (solucién prefiada) y al filtro prensa. Es por tal motivo que se

podran apreciar en las figuras posteriores una variacion de la concentracion de cianuro libre.

4.9.3 Descripcion de ingreso de los filtros prensa

Se han realizado 4 pruebas, dos de las cuales con el incremento focalizado de la
concentracién de cianuro libre sobre el filtro prensa 1 y otras dos manteniendo una

concentracion operativa de cianuro libre en 100 ppm.

e Ingreso del filtro prensa 3 sin la dosificacién de cianuro libre focalizado durante el
dia 13-10-2010. Se inicia la etapa de pre-coteo segun descrito en la seccion 4.9.2.
El filtro prensa ingres6 con una concentracion superior a los 100 ppm de cianuro
libre, por lo cual se pidi6 que se disminuya la dosificacion hasta los 100 ppm de

cianuro libre programados.

e Ingreso del filtro prensa 1 en dos oportunidades con dosificacion de cianuro libre
focalizado durante el dia 06 y 19-10-2010. Se inicia la etapa de pre-coteo segun

descrito en la seccién 4.9.2.

e Ingreso del filtro prensa 2 sin la dosificacién de cianuro libre focalizado durante el
dia 20-10-2010. Se inicia la etapa de pre-coteo segun descrito en la seccion 4.9.2.
El filtro prensa ingres6 con una concentracién superior a los 100 ppm de cianuro
libre, por lo cual se pidi6 que se disminuya la dosificacién hasta los 100 ppm de

cianuro libre programados.
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4.9.4 Resultados de variacion de la concentracion de cianuro libre

A continuacién se mostraran las figuras en funcién del tiempo para la concentraciéon de oro
en la solucion barren, concentracion focalizada de cianuro libre, pH en la solucién barren y

el ratio operativo del zinc.
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Figura 4.27 Variacion de la concentracion de cianuro libre oro en la solucion barren para un
filtro prensa que ingresa a operacion después de ser cosechado hasta obtener un valor de
0,01 ppm

Segun los datos historicos (Figura 4.26) bajo una ley de 0,46 ppm de oro en la solucion
prefiada tardé entre 6 — 8 horas en obtener un valor de 0,01 ppm en la solucién barren bajo
una concentracién operativa promedio alrededor de 120 ppm de cianuro libre, ahora bajo
una ley de 0,26 ppm de oro en la solucién prefiada tardé entre 3 — 4 horas en obtener un
valor de 0,01 ppm en la solucion barren bajo una concentracion de 100 ppm de cianuro
libre. Se logrd reducir el tiempo de impacto debido a que se cambid el polvo de zinc y
reduccion de la ley de oro. En la Figura 4.27, si se compara los dos escenarios anteriores

(filtros prensa 2 y 3) bajo una concentracién de 100 ppm de cianuro libre con el ingreso del
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filtro prensa 1 con una concentracion de cianuro libre entre 150 hasta 415 ppm, el tiempo de
efecto negativo se redujo a minutos en obtener una concentracion menor o igual a 0,01 ppm
en la soluciébn barren de un filtro prensa que ingresa a operacién después de ser

cosechado.
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Concentracion de cianuro libre hacia el filtro prensa 2 a 100 ppm de cianuro libre

Figura 4.28 Variacion de la concentracion de cianuro libre en la solucién barren sobre un
filtro prensa que ingresa a operacién después de ser cosechado
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Figura 4.29 Variacion del pH en la solucidn barren sobre un filtro prensa que ingresa a
operacion después de ser cosechado
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Figura 4.30 Variacion del ratio operativo del zinc después del ingreso a operaciéon de un
filtro prensa recién cosechado en funcién del tiempo

Si ingresa a operacién un filtro prensa con una concentracién superior a 250 ppm de
cianuro libre, se obtiene una concentracién de 0,004 ppm de oro en la solucién barren, pero
si ingresa con una concentracion entre 150 — 250 ppm de cianuro libre, se obtiene una
concentraciéon entre 0,007 — 0,011 ppm de oro en la soluciéon barren. Por los resultados
anteriores el filtro prensa tendra que ingresar con una concentracién de 180 ppm de cianuro
libre para obtener una concentracion inferior a 0,014 ppm de oro en la solucién barren para

un flujo de 600 m3/h.

Comparando el valor del pH de un filtro prensa con dosificacion de cianuro concentrado
(>150 ppm cianuro libre), con otro que esta bajo una concentracion de 100 ppm de cianuro
libre, el valor del pH sube hasta un valor maximo de 10,2 bajo esta nueva condicién

operativa sin afectar el proceso de precipitacién segun el fundamento teérico.

La eleccién del ratio operativo de zinc que se aplicara después del ingreso de un filtro

prensa recién cosechado es variable, bajo el escenario de 100 ppm de cianuro libre el ratio
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varié de 3,75 hasta 4,30 sin obtener beneficios en disminuir la concentracién de oro en la
soluciéon barren en menor tiempo. Bajo el escenario entre 150 — 415 ppm de cianuro libre el
ratio vario de 3,75 hasta 5,50, pero se obtiene una concentracién inferior de 0,010 ppm en la
solucién barren, pero el valor de 5,50 es excesivo por lo cual es recomendable trabajar bajo
un ratio operativo de 3,75 y una concentracion de 180 ppm de cianuro libre sobre un filtro

prensa que ingresa a operacion después de ser cosechado.



CAPITULO V
EVALUACION ECONOMICA

En este capitulo se describird las condiciones finales de operaciéon de la planta Merrill—
Crowe tales como la concentracion operativa de cianuro libre, % de zinc en el precipitado, la
concentracion de cianuro WAD vy la concentracién de oxigeno disuelto en la solucién
prefiada después de la reduccién operativa de la concentracion de cianuro libre. Ademas se
esta colocando la evaluacion econdmica de la reduccion del consumo de reactivos después
de efectuar la reduccion operativa de la concentracién de cianuro libre, mediante la
utilizacion de los indicadores como VAN (valor actual neto) a diferentes tasas de

rendimiento anual y la TIR (tasa interna de retorno).

5.1 Condiciones finales de operacion

5.1.1 Condiciones finales de operacién en la planta Merrill-Crowe
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Figura 5.1 Variacién de la concentracion operativa de cianuro libre en la planta Merrill-
Crowe durante el presente afio
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En la Figura 5.1 se muestra la variacion de la concentracion operativa de cianuro libre que
se tiene a lo largo del presente afio, se observa una disminucién del valor de 100 ppm hasta
un intervalo entre 65 - 70 ppm, pero se observa que se puede trabajar hasta 50 ppm pero la
concentracién de oro en la solucién barren vuelve un poco inestable pero debajo del valor
de 0,014 ppm. Durante este periodo de evaluacién los valores de oro en la solucién barren

no llegaron a superar 0,014 ppm confirmando la reduccion operativa de cianuro libre.

Figura 5.2 Representacion actual del diagrama de flujo después de realizar las
instalaciones respectivas después de la aplicacion de reduccién de cianuro libre
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Ademas en la Figura 5.2 se muestra las nueve condiciones operativas, equipos e

instalaciones adicionales después de la aplicacion industrial, para mayor detalle y claridad

por favor revisar el Anexo 4.

5.1.2 Evaluacién de pasivacion del polvo de zinc

En el capitulo anterior se muestran valores (%) de zinc en el precipitado y a continuacion

se mostrardn mas resultados que confirman la no pasivacion del polvo de zinc.

Tabla 5.1 Descripcion de metales en el precipitado del mes de Abril del afio 2011

I'Z\’Arl::isglir?ajz Porcentaje en Peso de Precipitado Himedo
Mercurio (%) Cobre (%) Zinc (%)

1 8,8 1,14
2 4,68 1,02
3 6,77 1,15
4 1,51 1,19
5 5,68 1,2
6 4,64 2,28
7 5,24 1,32 0,61
8 6,38 1,32 0,78
9 4,26 1,31 0,58
10 0,9 2,14 0,97
11 0,26 1,38 0,47
12 1,84 1,22 0,49
13 1,03 1,19 0,44

Se puede observar que se tienen valores inferiores al 1% de zinc en el precipitado, el
porcentaje de cobre también es minimo por lo cual el zinc no se esta pasivado, el consumo
excesivo se debe principalmente a precipitar lo que se estuvo redisolviendo entre oro, plata

y mercurio. En operacién se llega a trabajar con un valor de ratio de zinc entre 1,80 a 1,90.

5.1.3 Concentracion de cianuro WAD después de la reduccion de cianuro libre

En las Figuras 5.3 y 5.4 se puede apreciar claramente la disminucion de la concentracion

de cianuro WAD a la planta de destruccion de cianuro después de la aplicacion de
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reduccién operativa de la concentracién de cianuro libre efectuada a partir del mes de Mayo

del afio 2011 hasta la fecha.

Concentracién de cianuro libre — WAD (ppm)

Cianuro WAD ingreso Cianuro WAD promedio Cianuro libre

Figura 5.3 Representacion grafica de los valores de cianuro libre y WAD del proceso
destruccion de cianuro durante el afio 2011 antes y después de la reduccién de cianuro libre

Limite méximo .
permisible Composito
Ingreso a destruccién

Concentracion de cianuro WAD compésito final (ppm)
Concentracién de cianuro WAD solucién de ingreso (ppm)

Fecha

Figura 5.4 Representacion gréafica de los valores de cianuro WAD del proceso destruccion
de cianuro durante el afio 2012 con la aplicacion de la reduccién operativa de cianuro libre
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5.1.4 Concentracidon de oxigeno disuelto

En la Figura 5.5 se muestra la concentracién de oxigeno disuelto de la solucién prefiada
durante todo el afio 2012. Durante el afio 2010 hasta el afio 2012 la concentracion oscild
entre 0,55 — 0,65 ppm pero después de algunas modificaciones podemos apreciar que la
concentracién promedio actual esta por debajo de 0,35 ppm, evitando la disolucion e

incremento del consumo del polvo de zinc segun la seccién 3.6 del fundamento tedrico
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Figura 5.5 Variacion de la concentracion de oxigeno disuelto de la solucién prefiada
durante los afios 2010, 2011 y 2012

5.2 Evaluacién econdmica de la reducciéon operativa de la concentracion de cianuro

libre

A continuacién se muestra el costo unitario (US$/m?) por metro cubico de solucién barren
destruida desde el afio 2009 hasta el mes de Junio del afio 2011, tres meses después de
efectuar la reduccién operativa de la concentracién de cianuro libre en la planta Merrill-

Crowe.
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Inicio de reduccion de
cianuro libre

Costo unitario US$/ m® destruido

Mes - Afio

T
Figura 5.6 Representacion grafica de la variacion del costo unitario por tratamiento de 1
m3 de solucion barren en la planta de destruccion de cianuro, antes y después de la
reduccién de la concentracion de cianuro libre

Después de observar la variacion del costo unitario, se puede apreciar una notable
disminucién del consumo de reactivos en el proceso de destruccion de cianuro debido a que
se redujo la concentracién de cianuro WAD que ingresé como se muestra en la Figura 5.3,
permitiendo trabajar de manera estable un flujo de tratamiento de 200 m3/h por la reduccion

de la concentracion de cianuro WAD vy cianuro libre que ingresa.

Tabla 5.2 Flujo de caja real por mes, con los indicadores VAN a diferentes tasas anuales y
laTIR

Inversion
Inicial may-11 jun-11 jul-11 ago-11 sep-11 oct-11 nov-11

Periodos 0 1 2 3 4 5 6 7
Flujo de caja
real (US$) -22.373,0 59.113,0 61.124,0 | -24.635,0 -2.281,0 12.196,0 | -49.486,0 -280.407,0
Continuacion de periodos dic-11 ene-12 feb-12 mar-12 abr-12 may-12
Periodos 8 9 10 11 12 13
Flujo de caja real (US$) -147.989,0 131.434,0 | 149.274,0| 125.322,0 88.117,0 15.139,0

uss
VAN (TEA 0%) 114.549,3

uss$
VAN (TEA 5%) 106.714,7

uss$
VAN (TEA 10%) 99.382,2

uss
VAN (TEA 20%) 87.669,3

TIR 234,68%
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A continuacion se detalla la lista de precios utilizados para la evaluacion al 30 de Mayo del

afo 2012:

e Cianuro de sodio: US$ 2730,0/ t.
e Polvo de zinc: US$ 3200,0 / t.
e Cal hidratada: US$ 123,5/t.

e Metabisulfito de sodio: US$ 592,0/ t.

En la Tabla 5.2 se muestra el resumen del flujo de caja real desde que se aplico la
reduccion de la concentracion de cianuro, en la secciéon del Anexo 2 se muestra la tabla

completa.

Después de realizar la evaluacién econodmica con respecto a la reduccién del consumo de
reactivos tales como zinc, cianuro de sodio, metabisulfito de sodio y cal hidratada por un
periodo determinado cuya inversion inicial fue por la compra e instalacion de 3 bombas
peristalticas que permiti6 manejar el tema de reduccién de la concentracién operativa de
cianuro libre a planta y brindar el incremento focalizado de cianuro libre a un filtro prensa
gue ingresa a operacién después de ser cosechado. Podemos observar que al final del
periodo de evaluaciéon se obtiene un VAN (valor actual neto) positivo para una tasa anual
efectiva del 10% y una TIR (tasa interna de retorno) superior a la tasa impuesta. El proyecto
brindé los beneficios econdmicos esperados y la estabilidad de la operacion en la planta de

destruccion de cianuro después de su aplicacion.



CONCLUSIONES

La concentracion del ion cobre historico se mantiene casi inalterada por la diferencia
minima que existe entre la solucién prefiada y la solucién barren debido a que las
condiciones actuales no son las apropiadas para la precipitacion del cobre,

manteniendo un porcentaje menor o igual al 2% en el precipitado.

Segun los datos histéricos de la concentracién del zinc en la soluciéon prefiada y
barren, muestra claramente que el zinc que se adiciona influye directamente en la
variacion de la concentracion en la soluciéon barren, se afirma que se disuelve el 99%

de zinc evitando su pasivacion.

Segun tendencias histéricas se puede indicar que la mayoria de los iones mas
influyentes mencionados no precipitan bajo las condiciones operativas actuales, solo

el oro, la plata y el mercurio conforman el precipitado en mayor proporcion.

Segun el consumo en exceso, el polvo de zinc A obtuvo un 348% en exceso del valor
estequiométrico, el polvo de zinc B obtuvo un 331% en exceso Yy el polvo de zinc C
obtuvo un 362% en exceso, no hay un efecto marcado con respecto a la reduccién

del ratio de zinc solo por la variacién del producto.

Bajo las condiciones operativas del ratio de zinc y el porcentaje de zinc que se
encuentra en el precipitado se puede afirmar que el polvo de zinc no se pasiva y no

es una causa del consumo excesivo de zinc.
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La variacion de la concentracién de cianuro libre es de vital importancia para mejorar
la cinética de precipitacion pero tiene su limite, si esta por debajo de 60 ppm no se
produce una precipitacion efectiva del oro, plata y mercurio provocando la
inestabilidad en la planta con respecto a la concentracion de oro y plata en la solucion

barren.

Cuando se reduce la concentracién operativa de cianuro libre de 100 ppm a 62 ppm,
se muestra una igualdad o disminucién de la concentracion de oro y plata que ingresa
a cada filtro prensa con respecto a la concentracion de los mismos en la solucion
prefiada que ingresa a la planta, evidenciando la reduccion de la redisolucion, pero
cuando se precipita a una concentracion operativa de 100 ppm de cianuro libre se

redisuelve el precipitado acumulado en los filtros prensa.

Cuando se da la reduccion operativa de la concentracion de cianuro libre de 100 ppm
a 60 ppm, provoca la reduccion en el pH de la soluciéon barren de 9,96 a 9,87

respectivamente para el proceso de lixiviacion.

Es factible reducir la concentraciéon operativa de cianuro libre hasta un valor de 60
ppm sin superar 0,014 ppm de oro en la solucion barren, bajo un escenario de
condiciones normales de operacion 0,5 NTU de turbidez en la solucion clarificada y
0,35 ppm de oxigeno disuelto. Precipitando el oro a la concentracion minima de
cianuro libre necesaria se obtiene una concentracién maxima de 0,0085 ppm de oro

en la solucioén barren.

Por medio de la reduccion operativa de la concentracion de cianuro libre, se logré
reducir el ratio operativo de zinc de 3,0 hasta 1,9, debido a que se redujo el problema

de redisolucién del oro y plata en los filtros prensa y no por el tipo de polvo de zinc.



105

Con el incremento focalizado de la concentraciéon de cianuro libre a un filtro prensa
cosechado hasta una valor de 180 ppm, mejora la cinética de precipitacién de los
metales preciosos, obteniendo en minutos una concentracion inferior al valor de 0,014
ppm de oro en la solucién barren, bajo un escenario de condiciones normales de
operacion 0,5 NTU de turbidez en la solucion clarificada y 0,35 ppm de oxigeno
disuelto, en comparacion con escenarios de 3 a 4 horas de efecto negativo sin la
dosificacion focalizada y trabajando a 100 ppm de cianuro libre para un flujo de 600

m?3/h.

El incremento del ratio operativo de zinc de 3,0 a 5,50 debido al ingreso de un filtro
prensa no es beneficioso cuando se trabaja a 100 ppm de cianuro libre, pero cuando
se trabaja a 180 ppm de cianuro libre es recomendable subir el ratio hasta 3,7
incrementando levemente el consumo diario del polvo de zinc pero por un periodo
corto, obteniendo una concentracién de 0,014 ppm de oro en la solucién barren por

un filtro prensa cosechado.

Debido a la reduccion operativa de la concentracion de cianuro libre a 60 ppm en la
planta Merrill-Crowe se logré reducir los costos variables del proceso de destruccion
de cianuro en US$ 99 382,0 para una TEA del 10%, ademéas el proyecto brindé la
estabilidad de la operacion en la planta de destruccion de cianuro después de su

aplicacion para un flujo de 200 m3/h.
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ANEXO 1

PROCESO DE DESTRUCCION DE CIANURO INCO
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PROCESO DE DESTRUCCION DE CIANURO INCO

El Proceso INCO elimina las distintas formas de cianuro generada en procesos diferentes,
uno de los procesos efectla la conversion del cianuro WAD y los complejos cianurados de
hierro se reducen al estado ferroso, se precipitan de modo continuo como sales metalicas
de ferrocianuro insolubles de formula general M,Fe(CN),, donde M puede ser Cu, Ni o Zn,
los metales residuales liberados de los complejos cianurados se precipitan en forma de
hidroxidos, el tiocianato también puede eliminarse pero soélo después de haber sido

eliminado el cianuro.

El proceso de oxidacion se fundamenta en la inyeccion en el tanque de detoxificacion una
mezcla de diéxido de azufre y aire, que rdpidamente oxida al cianuro libre y el cianuro WAD

presentes en la solucién acuosa, utilizando como catalizador iones de cobre (II).

Las reacciones fundamentales que estan involucradas en el proceso INCO SO2/Aire, para
la destruccién del cianuro y sus etapas de oxidacién, neutralizacién y precipitacion se
describen a continuacién. Se supone que tanto el cianuro libre como el cianuro WAD se

oxidan de acuerdo con las siguientes reacciones:

Oxidacion:
CN(_aC) + SOz(ac) + OZ(g) + H20 R4 CNO(_aC) + HZSO4_

[Me(CN)plgey + 4S020a0) + 4020a) + 4H,0( © 4CNOG + 4H,SO0400 + Me*?

Doénde:

Me*? = Zn*?; Cu*?; Ni*?; Cd*%2. n=364.
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Los consumos tedricos de SO, y de CaO como reactivos son de 3 - 4 kg de didéxido de
azufre (es decir entre 5 - 8 kg de metabisulfito de sodio) por 1 kilogramo de cianuro WAD y
2,2 mg de CaO por 1 mg de cianuro WAD, desde luego que en la practica estas cantidades
son mayores debido a otros diversos factores, el tiempo de reaccion varia aproximadamente
entre 20 y 120 minutos, la concentracién de cobre necesario para un tratamiento continuo
depende de las caracteristicas quimicas especificas de la disolucion residual y debe
determinarse experimentalmente mediante pruebas de laboratorio o en la instalacién
experimental. El pH 6ptimo para el proceso es de 9, pero se lleva a cabo en condiciones
razonables en el rango 8,0 — 9,5 pero la introduccién del hidréxido de calcio para el control
del pH genera lodos, al provocar la precipitacion de yeso y algunos hidroxidos metalicos, si
el pH fluctia saliéndose de este intervalo optimo, conduce a disminuciones en el
rendimiento del proceso. Se debe determinar experimentalmente el valor del pH 6ptimo que
maximiza la eliminacion del cianuro y de los metales pesados a temperatura ambiente, este

proceso se muestra en la Figura Al:

Neutralizacién:

HZSO4(aC) + Ca(OH)Z(ac) g CaSO4(S) + ZHZO(I)

Durante el proceso, los iones tiocianato también son oxidados por una reaccion similar,
aunque cinéticamente menos favorable (si hubiese especial interés en oxidar el tiocianato,
se podria catalizar con niquel, cobre o cobalto):

SCN™ + 4SO, + 40, + 5H,0 < CNO~ + 5H,SO,

Segun el proceso INCO, la eliminacion del cianuro de hierro se inicia por la reduccion del
hierro del estado férrico a ferroso, el complejo cianurado ferroso se elimina después

mediante precipitacion con cobre, zinc, o niquel [3], [25].

Las reacciones de oxidacion del cianuro libre se realiza con oxigeno y SO,, el poder

reductor de este reactante puede ser sustituido por otros reductores quimicos que contienen
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S0, como predecesor en su proceso de fabricacion, sin embargo pueden sustituir al SO, en
las reacciones de destruccién del cianuro eliminando los riesgos tanto fisicos como
ambientales que implican el uso directo del SO,, los reductores quimicos derivados del SO,
gue son activos para la destruccion del cianuro se dan a continuacion:

e Bisulfito de amonio.

e Bisulfito de sodio.

e Metabisulfito de sodio.

e Sulfito de sodio.

Figura Al Representacién del proceso INCO, SO, /Aire.

Las variables principales del proceso son:
e Eltiempo de residencia.

e Elvolumen de aire.
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e La dosificacién de cobre.
e pH.

e La velocidad de dosificacion del oxidante.

La cantidad de SO, y de otros reactivos se ajusta en funcién de la concentracién de
cianuro WAD en la solucion o pulpa y se determina mediante evaluaciones en el

laboratorio metallrgico ambiental o en la instalacion experimental.

El proceso se aplica a efluentes que contienen por encima de 200 mg/l de cianuro
total, quedando reducida esta concentracién por debajo de 1 mg/l (en ocasiones, hasta
0,05 mg/l). Las concentraciones de cobre, zinc, niquel y hierro son reducidas a valores
muy bajos (< 2,0, < 1,0, < 1,0 y < 0,5 mg/l respectivamente). La elevada eficiencia en la
eliminacion del hierro es atribuida al bajo potencial oxidante del sistema, que logra
mantener el hierro en su forma reducida. El principal inconveniente del proceso es la
introduccion en el sistema de grandes cantidades de iones sulfato, incrementado

considerablemente la concentracion de sélidos disueltos.

Precipitacion:
Mell) + Ca(OH)yn, < Me(OH),i) + Cajfy pH=7-10
2Me(t) + [Fe(CN)slgey © Mey[Fe(CN)gl(s)

Las reacciones anteriores son catalizadas por cobre en solucion.

A continuacién se mostraran las reacciones de destruccion del cianuro con el uso del

metabisulfito de sodio:

2NaCNgg + Na,S,05¢) + 20, + Hy0g © 2NaOCNg + 2NaHSO,q

Me(CN)4Na2(aC) + 2Na25205(5) + 402(g) + ZHZO(l) ad 4NaOCN(aC) + 2N3H504(ac) + Me(HSO4)2(S)

2NaCN ;) + Me(CN)4Nay (o) + 3Na,S;05¢5) + 605(g) + 3H,0¢y © 6NaOCN(,) + 4NaHSOyoc) + Me(HSO,) (s
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ANEXO 2

DETERMINACION DE LOS INGRESOS / EGRESOS MENSUALES
DESPUES DE LA REDUCCION OPERATIVA DE CIANURO LIBRE
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