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Resumen y Abstract Vi

Resumen

El proceso de cianuracion para la recuperacion de oro no es eficiente cuando hay
interferencia de algunos minerales que reaccionan con el ion cianuro. La dificultad para
tratar un mineral aurifero con métodos convencionales donde se obtienen bajas
recuperaciones es conocida como refractariedad. El cobre, por ejemplo, presente en
diferentes sulfuros y 6xidos, es un elemento altamente refractario debido a que forma
compuestos de Cu - CN, lo cual conlleva al uso de cantidades excesivas de cianuro en el
proceso y bajas recuperaciones de oro.

En esta investigacion se propone un pretratamiento en presencia de acido sulfurico y
peréxido de hidrégeno para disminuir la interferencia de cobre en un posterior proceso de
cianuracion. Se plantea un disefio experimental con el fin de validar el comportamiento de
las variables escogidas. En las pruebas de cianuracion preliminares a 24 horas sin
pretratamiento, se obtuvieron recuperaciones de oro maximas del 64,4 %; luego de realizar
un lavado con agua para la eliminacién de sales solubles que intervienen en el proceso se
obtuvieron recuperaciones del 73,8% y aplicando un pretratamiento exploratorio con
concentraciones de 1 M de H,S0, y H,0, con una aplicacién de 1 hora la recuperacion

de oro aument6 a 80,6 %.

El disefio experimental se defini6 como variable objetivo la recuperacién de oro. Las
cianuraciones se realizaron durante 4 horas, en las cuales se obtuvo un aumento

significativo en la recuperacion de oro del 16,2%.

Palabras clave: Cianuracion, refractariedad, minerales de cobre, lixiviacion,

pretratamientos



Abstract

Improving of gold recovery from high copper content refractory ores.

The cyanidation process for gold recovery is not efficient when there is interference from
certain minerals that react with the cyanide ion. The difficulty in treating a gold-bearing
mineral with conventional methods where low recoveries are obtained is known as
refractoriness. Copper, for example, present in sulfides and oxides, is a highly refractory
element because it forms Cu-CN compounds, which leads to the use of excessive amounts

of cyanide in the process and low gold recoveries.

This research proposes a pretreatment in the presence of sulfuric acid and hydrogen
peroxide to reduce the interference of copper in a subsequent cyanidation process. An
experimental design is proposed to validate the behavior of the chosen variables. In
preliminary cyanidation tests at 24 hours, without pretreatment, gold recoveries of 64,4%
were obtained. After washing with water to remove soluble salts that interfere in the
process, recoveries of 73,8% were obtained. By applying an exploratory pretreatment with

concentrations of 1 M H,S0, and H,0, for 1 hour, gold recovery increased to 80,6%.
The experimental design defined gold recovery as the objective variable. The cyanidations
were carried out for 4 hours and an increase in recovery was verified in the same period

compared to the preliminary tests, obtaining a significant increase of 16.2%.

Keywords: Cyanidation, refractoriness, copper minerals, leaching, pretreatments
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Introduccidén

En la naturaleza, el oro se encuentra albergado en diferentes tipos de rocas o matrices,
principalmente: vetas de cuarzo, placeres o depdésitos aluviales (Pacheco, 2017). En los
depdsitos aluviales por lo general se encuentra el oro en forma nativa o libre, el cual puede
extraerse por métodos convencionales como la concentracion gravimétrica. Por otro lado,
en los depdésitos de oro asociado a vetas de cuarzo, generalmente un gran porcentaje esta
asociado con sulfuros, los cuales muchas veces pueden tener una mineralogia compleja.
El procesamiento de este tipo de yacimientos suele hacerse mediante un circuito
metallrgico donde se separa el oro libre mediante concentracion gravimétrica, luego al
mineral restante se realiza una flotaciobn espumante para concentrar los minerales
asociados a oro (por lo general sulfuros), posteriormente se realiza el proceso de
cianuracién donde se disuelve el oro en medio acuoso para posteriormente ser precipitado

(Yannopoulos, 1991).

La extraccion de oro en Colombia es un pilar econdmico importante para el pais. Segun la
Agencia Nacional de Mineria la produccién para el afio 2022 fue de 51 toneladas ocupando
el puesto 19 en producciéon mundial (ANM, 2023). En Colombia se exploran y explotan
depdsitos con tenores en promedio de hasta 1,78 g/ty 12 g/t. El departamento de Antioquia
para el afio 2023 aporta cerca del 70% de la produccidon de oro en distintos yacimientos
segun datos de la UPME (UPME, 2023), donde existen menas que presentan una gran
variedad mineraldgica en su estructura que ocasionan en algunos casos que el proceso

de extraccién no sea eficiente. (poner referencias correspondientes)

El método de cianuracién se desarroll6 a finales del siglo XIX, cuando la mineria se
enfrento a la disminucion de los yacimientos de oro de alta ley y tuvo que buscar métodos
efectivos, técnicos y econdmicos para recuperar minerales de baja ley. Este método
implica un proceso de lixiviacion que utiliza sales de cianuro en medio basico para disolver
el oro presente en los minerales y formar complejos solubles en agua. Para que este

proceso sea exitoso, se usa cianuro como agente complejante el cual permite la formacién
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de compuestos estables con el oro (Canales, 2013). El cianuro sigue siendo el ligando
universal para la extraccion de oro. Presenta varias ventajas (bajo costo, gran efectividad
para la disolucién del oro y cierta selectividad por el oro sobre otros metales) sobre otros
ligandos (haluros, tiosulfato, tiourea y tiocianato) capaces de extraer oro (R. Asamoah et
al., 2014) .

El concepto de refractariedad de minerales auriferos se asocia a bajos niveles de
recuperacion de oro en el proceso. Un mineral refractario es aquel que no permite la
extraccion del elemento valioso a través de los procesos metallrgicos clasicos (cianuracién
convencional para este caso particular) obteniendo recuperaciones menores al 80%, es
decir, son minerales “dificiles de tratar” (Gaviria et al., 2007). Las causas de las menas
refractarias de oro se pueden clasificar segun la asociacion de minerales en (R. Asamoah
et al., 2014):

v' Encapsulamiento fisico de oro, esto es cuando el mineral de interés esta diseminado
dentro de la matriz de la roca (silicato, 6xidos, sulfuros) impidiendo la liberacién de
particulas en el proceso de molienda.

v" Blogueo quimico de las particulas de oro.

v Presencia de minerales que puedan descomponerse y reaccionar con cianuro
(minerales cianicidas).

v' Adsorcion de oro que ocurre cuando hay presencia de materia carbonosa que sustraen

el oro de la solucion rica.

La necesidad de procesar minerales de menor calidad con una composiciéon mineralégica
mas compleja y la presencia de menas refractarias, junto con las exigencias ambientales
cada vez mas estrictas aplicadas a las operaciones mineras, son los principales impulsores
gue motivan la continuacion de la investigacion y el desarrollo en el campo de la metalurgia

extractiva del oro (Adams, 2016).

Segun las estadisticas, los minerales refractarios de oro representan entre el 60 % y el 70
% de todos los minerales de oro en el mundo, y aproximadamente el 30 % de la produccién

total actual de oro se obtiene de minerales de oro refractarios (Li et al., 2023). Para 2009
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mas del 20% de la produccion mundial total de oro procedia de yacimientos de oro y cobre
(Msumange et al., 2020).

La demanda de oro ha venido en aumento en los Ultimos afios y la industria minera se ha
visto impulsada a encontrar formas de procesar depdsitos de oro refractarios y de leyes
menores que los dltimos 50 afios, se informa que ha habido una disminucién en las leyes
de los depdsitos de oro a nivel mundial de 100 g/t en la década del 70 a menos de 1,5 g/t
en la actualidad (Mhandu et al., 2023).

El presente trabajo se enfoca en estudiar la interferencia de minerales como el cobre en el
proceso de cianuracién, que causan una baja recuperacion de oro y en la busqueda de
alternativas que permitan solucionar este problema de refractariedad de menas auriferas
en Colombia. También se identifican algunos factores que afectan al proceso de

cianuracion debido a minerales cianicidas.

La investigacion de este problema se realizé por el interés de conocer el porqué de la
ineficiencia de los procesos de cianuracion convencionales en algunos yacimientos
auriferos en la industria minera y en el interés de aplicar conocimientos que permitan darle
solucion. Se estudia el comportamiento del cobre como elemento refractario, con el fin de
proponer y disefiar una metodologia que permita tratar de manera eficiente las menas
auriferas con alto contenido de cobre y asi mejorar la liberacién y extraccion metallrgica
de oro. Por cada 1% de cobre reactivo presente se consume alrededor de 30 kg/t de NaCN
y sefiala que valores cercanos a 0,5% de cobre es el umbral para la lixiviacion de minerales

de oro con cianuro (Muir, 2011).

En este trabajo se implement6 un proceso para la disminuir la interferencia del cobre como
elemento refractario en el proceso de cianuracion y asi aumentar la recuperacion de oro.
Se realiz6 implementando procesos de lixiviacion de cobre como pretratamiento, teniendo
como base principal la quimica y la termodinamica de las reacciones presentes en este
proceso hidrometallrgico. El proceso se plante6 con el fin de cumplir el objetivo general
de esta investigacion y dar una posible solucion a aquellos yacimientos ricos en cobre que

contengan oro.

La realizacion de este trabajo de investigacion es de suma importancia tanto para la

formacion individual como para el avance de la comunidad académica. Este estudio
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proporciona una compresién profunda de conceptos importantes para entender a fondo el
tema de la refractariedad de minerales auriferos. Ademas, el trabajo contribuye a la
comunidad académica mediante la recopilacion exhaustiva de bibliografia actualizada,
proporcionando una base soélida para futuros estudios y mejorando la comprension

colectiva sobre las técnicas de tratamiento de minerales refractarios.



1.Revision de la literatura

En la siguiente seccion se presentan detalladamente los conceptos fundamentales para
comprender de manera concisa el tratamiento de minerales refractarios asociados a oro,
un tema crucial para la optimizacion de procesos en la industria minera del oro, a través
de una recopilacion bibliogréfica. Este estudio pretende aportar una base sélida de
conocimientos que no solo enriguezca la formacion del investigador, sino que también sirva

como un recurso valioso para la comunidad académica y profesional.

1.1 Cianuracion

En el contexto de la extraccion de oro y plata, la lixiviacién es la disolucion de un metal o
mineral en un liquido. La reaccion de mayor preocupacion es la disolucion del oro en una
solucién acuosa, que requiere tanto un complejante como un oxidante para lograr tasas de
lixiviacion aceptables. Solo un nimero limitado de ligandos forman complejos de suficiente
estabilidad para ser utilizados en procesos de extraccion de oro. El cianuro se utiliza
universalmente debido a su costo relativamente bajo, su gran efectividad para la disolucion
del oro (y la plata). Ademas, a pesar de algunas preocupaciones sobre la toxicidad del
cianuro, puede ser utilizado con poco riesgo para la salud y el medio ambiente. El oxidante
mas utilizado en la lixiviacién con cianuro es el oxigeno, suministrado por el aire, lo que

mejora la eficiencia del proceso (Marsden & House, 2006).

1.1.1 Quimica de las soluciones cianuradas

Las sales de cianuro simples, como el cianuro de sodio, potasio y calcio se disuelven e
ionizan en agua para formar sus respectivos cationes metalicos e iones de cianuro libres,

de la siguiente manera (Marsden & House, 2006):
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NaCN & Nat + CN~ (1-1)

La cianuracién en la extraccion de oro es un proceso que requiere ciertas condiciones
basicas y concentraciones relativamente bajas de cianuro libre. Si el pH es menor a valores
cercanos a 9,5, el cianuro se hidroliza, es decir se descompone en medio acuoso en gas
HCN altamente toxico, lo que aumenta el consumo (ecuacion 1-2). Por otro lado, si el pH
es mayor a 12, la velocidad de cianuracion se inhibe. Por lo tanto, se recomienda mantener

un pH entre 10,5y 11,5 para asegurar una eficiente concentracion de iones CN.

CN™ + H,0 < HCN + OH™ (1-2)

El cianuro de hidrégeno es un 4cido débil, gue se disocia de forma incompleta en agua de
la ecuacion 1-3:
HCN < H* 4+ CN~ (1-3)
Donde
Ka(25°C) = 6,2 x 1070
Pka = 9,31

Figura 1-1: Especiacion de cianuro e hidrégeno en solucién acuosa en funcion del pH.
100

80

60

40

Cianure en forma de HCN (%)

20

13

Fuente: (Marsden & House, 2006)
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Tanto el cianuro de hidrégeno como el cianuro libre tienen la capacidad de experimentar
una oxidacién a cianato cuando estan expuestos al oxigeno y bajo las condiciones
adecuadas de oxidacion. Esto se representa en el diagrama Eh-pH para el sistema CN-
H20, presentado en la figura 1-2. Las reacciones de mayor relevancia en este proceso son

las siguientes (Marsden & House, 2006):

4HCN + 30, < 4CNO~ + 2H,0 (1-4)

3CN~ 420, + H,0 < 3CNO~ + 20H" (1-5)

Estas reacciones son desfavorables en el proceso de lixiviacion, ya que disminuyen la
concentracion de cianuro libre y las especies resultantes de cianato no tienen la capacidad
de disolver el oro.

Figura 1-2: Diagrama Eh - pH para el sistema CN - H,O a 25°C.
2.0

[CN] =103 M

0 - 8 12 16

Fuente: (Marsden & House, 2006)

El cianuro libre forma complejos con muchas especies de metales, principalmente los
metales de transicion, que varian ampliamente en estabilidad y solubilidad (Marsden &
House, 2006).
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1.1.2 Disolucién de oro

La cianuracion se fundamenta en que el oro experimenta una pérdida de electrones,
convirtiéndose en Au* con el fin de atraer iones de cianuro (CN™) presentes en la solucion,
combinandose con ellos para formar el complejo Au(CN),. De manera simultanea, el
oxigeno disuelto acepta electrones y reacciona con el agua para dar lugar a la formacién

de perdxido de hidrégeno (H20;) e iones hidroxilo (Chen et al., 2021).

En todos los casos donde el oro se somete a un proceso de lixiviacion, la disolucién se rige
por los principios electroquimicos de la corrosion. Todo fendmeno de esta naturaleza se
basa en la formacion de dos reacciones de media celda, una catédica y otra andédica; la
reduccion del oxigeno sobre la superficie metélica en la zona catédica va acompafiada por
la oxidacién del oro en la zona anddica de acuerdo con las siguientes reacciones (Canales,
2013).

Reacciones anddicas
Estas reacciones corresponden a la oxidacion del oro y plata. Todo esto con el fin de

generar los complejos de cianuro de estos metales.

Au(CN); +e & Au+ 2CN™ (1-6)

Reacciones catodicas

Mientras ocurren las reacciones de oxidacion, también tienen lugar los procesos de
reduccion del oxigeno en la superficie del oro y la plata, lo que permite la formacién de
radicales hidroxilos (OH)~(Pacheco, 2017).

0, + 2H,0 + 2e~ & H,0, + 20H" (1-7)

0, + 2H,0 + 4e~ < 40H™ (1-8)

La relevancia de estos procesos radica en la necesidad de establecer condiciones en las
cuales los complejos Au(CN); y Ag(CN); exhiban una alta estabilidad en soluciones

acuosas. Esto se verifica al examinar y analizar los diagramas de Pourbaix del oro y la
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plata. La fuerza impulsora de la disolucion se maximiza a valores de pH mayores de 9 para

estos dos metales (Echeverry, 2015).

Figura 1-3: Diagramas Eh-pH para los sistemas Au-CN-H.O y Ag-CN-H.O a 25°C,
concentracion de todas las especies solubles = 10“ M, [CN] = 103 M

3.0 20
AuO, Comis: Ag.0;
Au® e _AgCN(s)
20 | Au(OH)y 1.0 Tl
3 — . MR ZAg Bone
———_HAuOy T Ag(CN)
Eh 10 R TlEn 0
T — Au(CN):
0 1.0 Ag
Au
1.0 20
0 2 Rl 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH pH

Fuente: (Echeverry, 2015)

1.1.3 Termodinamica de la lixiviacion de oro

Para que ocurra el proceso de lixiviacion de oro es necesario oxidarlo a una especie que

sea soluble en soluciones de cianuro reaccionando para obtener un complejo estable.

En general, para un metal M, en contacto con una solucién de sus iones M™* la reaccién

es:

M™ +ne” - M (1-9)
Y el potencial de reduccién es dado por la ecuacion de Nernst

E=E — ELN [M] (1-10)

Donde:
* R es la constante de los gases

» T es latemperatura absoluta



10 Mejoramiento de la recuperacién de oro de menas

refractarias con alto contenido de cobre

= E° es el potencial en condiciones estandar

» F es la constante de Faraday

Se puede afirmar que la cinética de la cianuracién del oro es de naturaleza electroquimica
(Bustinza, 2019).

Es importante destacar que, desde el punto de vista fisicoquimico, el hecho de que una
reaccion sea termodinamicamente factible (AG<0) no es suficiente para determinar si la
reaccion ocurrird en un tiempo razonable. Esto dependeré de la cinética de la reaccion, es
decir, la velocidad a la que se lleva a cabo. La cinética es un factor crucial para considerar
en la concepcién y evaluacion econémica de procesos hidrometallrgicos, ya que afecta
directamente la eficiencia y rentabilidad del proceso. (CITAR ESTO)

La siguiente reaccion demuestra la posibilidad de lixiviar oro por cianuracion.

2Au 4 4NaCN + 0,50, + H,0 — 2NaAu(CN), + 2NaOH (1-11)
AGysec = —36,640 kcal/mol

1.1.4 Mecanismo de disolucion de oro

Aunque se han propuesto varias teorias para explicar la disolucion del oro en una solucion
acuosa de cianuro, ha sido la aproximacién basada en la teoria de corrosion de Habashi
la que ha logrado describir y predecir de manera mas precisa este fenémeno, lo cual ha

llevado a la formulacién de la ecuacion (Vargas, 2021):

2Au + 4NaCN + 0, + 2H,0 < 2NaAu(CN), + 2NaOH + H,0, (1-12)

El proceso de disolucién de oro en cianuro implica reacciones heterogéneas en las
interfases sélido-liquido (Figural-4). Por lo tanto, se puede suponer que los siguientes
pasos secuenciales conducen a la disolucién del oro por el cianuro (Yannopoulos, 1991).

e Absorcion de oxigeno en solucion.
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e Transporte de cianuro y oxigeno disueltos a la interfase sélido-liquido.

e Adsorcion de los reactivos (CN"y O,) en la superficie sélida.

e Reaccion electroquimica.

e Desorcion de los complejos solubles de oro y cianuro y otros productos de reaccion
de la superficie sélida.

e Transporte de los productos desorbidos a la solucion.

Figura 1-4: Representacion esquemética de una celda de corrosion en la superficie del
oro en contacto con una solucion de cianuro que contiene oxigeno, ia = corriente anddica,
ic = corriente catddica

Solido Solucion

Area anodica

Au+CN™ = AUCN +e™ 7
u e ?f :
AUCN +CN™ = Au(CN); 77 —— Au(CN);
7
i 7
@ b H
7
t Ze~ B
Le 7
7 T o,
7, _
02+ Hy0, +2¢” > H0, +20H 77 T
7
- - 7, ———
Hy0; + 27 = Z?H % T 20m-
e t{-}- i ,///;H

Fuente: (Echeverry, 2015)

El proceso de cianuracion estd afectado por un gran nimero de factores, entre los cuales

se pueden destacar:

= Concentraciéon de cianuro y oxigeno disuelto: Es relativamente sencillo controlar la
concentracion de cianuro al afiadir una solucion concentrada de cianuro o un compuesto
solido de cianuro. Sin embargo, el control de la concentracion de oxidante, es decir, el
oxigeno disuelto, no resulta tan sencillo debido a la baja solubilidad del oxigeno en agua
bajo condiciones atmosféricas. Por consiguiente, la tasa maxima de disolucién de oro en
procesos que utilizan aire para aportar oxigeno en solucion esta determinada por las

condiciones de temperatura y presion en las que se lleve a cabo el proceso. A nivel del



12 Mejoramiento de la recuperacién de oro de menas

refractarias con alto contenido de cobre

mar y a 25°C, la concentracibn maxima de oxigeno disuelto en solucién es de 8,2 mg/L
(Marsden & House, 2006).

Segun la ecuacion de los gases, a una temperatura de 25°C y en condiciones estandar, se
disuelven 8,2 mg/l de oxigeno en agua, lo que equivale a 0,256*10° mol/l. Segun la
reaccion de Habashi, esto representa una cantidad de 0,0502 g/l de NaCN. En otras
palabras, concentraciones superiores a 0,0502 g/l de NaCN no afectaran la disolucion del
0ro, ya que esta esté regulada por la concentracién de oxigeno en el medio (Gaviria et al.,
2007). A bajas concentraciones de cianuro, la velocidad de disolucion dependera
Unicamente de la concentracion de cianuro y a concentraciones altas de cianuro, la

velocidad de disolucion dependeréa de la concentracion de oxigeno (Vargas, 2021).

Las concentraciones de cianuro utilizadas para disolver el oro en los minerales suelen ser
mucho mas altas que la cantidad estequiométrica requerida, debido a la solubilidad de
otros minerales. La literatura previa ha indicado que los niveles mas altos de cianuro estan
relacionados con la competencia de otras especies idnicas por el cianuro. Esta es una
explicacién, pero no es la Unica. Se necesita cianuro adicional para contrarrestar el efecto
retardador del recubrimiento formado en los granos de oro por la disolucién de sulfuros
metalicos (Adams, 2016). Cuando el yacimiento mineral no tiene elementos complejos que
son cianicidas (consumen cianuro en la solucién) se suele utilizar concentraciones muy
diluidas de cianuro entre 0.01% y 0.05% o 100 ppm a 500 ppm (Logsdon et al., 1999).

= Tamafo de particula: El material a ser lixiviado se reduce a un tamafio que maximiza
la extraccion del oro y minimiza los gastos de la molienda, generalmente con particulas en
un rango de 80 % <150 um y 80 % <45 uym (Marsden & House, 2006). Se ha determinado
que la tasa maxima de disolucién de oro es de 3,25 mg - cm™2-h™1, por tanto, una pieza

de oro de 37 um de espesor tardaria unas 11 h en disolverse (Yannopoulos, 1991).

= Efecto del pH: Es extremadamente importante el pH, para mantener el equilibrio de la
reaccion de disolucién del cianuro, entre el cianuro libre y el &cido cianhidrico. Debido a la
elevada presién de vapor del acido cianhidrico a 25°C, se volatiliza con facilidad en la
superficie de las soluciones, ocasionando pérdidas importantes de cianuro en solucién,

con los respectivos problemas ambientales y de salud que representa (Gaviria et al., 2007).
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En la figura 1-2, se representa el diagrama de pourbaix para el sistema CN — H20, se
observa que para valores de pH menores a 9,31 el cianuro empieza a descomponerse en

acido cianhidrico.

» Densidad de pulpa: Este parametro merece ser controlado ya que afecta al consumo
de reactivos y al tiempo del proceso, es decir que incide directamente en los costos. Esto
se debe a que si se incrementa la concentracién de la pulpa es necesario incrementar la
cantidad de reactivos alimentados y por otro lado se necesita un mayor tiempo de
procesamiento lo que genera mayor consumo energético debido a los procesos de
agitacion. Es por esto por lo que generalmente los sistemas cianurados trabajan con
densidades de pulpa que van desde el 30 % hasta el 50 %, ya que se ha comprobado que
en este intervalo las pérdidas y consumos innecesarios se reducen (Pacheco, 2017).

» Minerales cianicidas en la solucion: Varios investigadores concuerdan en que la
disolucion del oro mediante cianuro esta principalmente controlada por la difusion. Sin
embargo, en la cianuracién industrial de minerales, la velocidad de extraccion de oro puede
verse considerablemente afectada por la presencia de sustancias que consumen cianuro
y/o oxigeno. Algunas de estas sustancias incluyen la pirrotina (y en menor medida, la
pirita), el cobre, el zinc (junto con otros metales base), el arsénico y los minerales de
antimonio, todos los cuales consumen cianuro (Yannopoulos, 1991). A continuacion, se

presentan algunas de las reacciones de cianicidas conocidas.

Fe?* + 6CN~ — Fe(CN)&~ (1-13)
2Cu?* 4+ 7CN~ 4+ 20H™ - 2Cu(CN)%™ 4+ CNO~ + H,0 (1-14)
Zn0 + 4NaCN + H,0 - Na,Zn(CN), + 2NaOH (1-15)

Cas(AsS3), + 6NaCN + 30, — 6NaCNS + Caz(AsOs), (1-16)
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1.2 Menas refractarias

Los minerales de oro se consideran refractarios si las extracciones de oro de un proceso
de cianuracién convencional son inferiores al 80%, incluso después de una molienda fina.
Estas bajas extracciones normalmente no permiten la recuperacién econémica del metal
(Iglesias & Carranza, 1994). Esta investigacion en particular se enfoca en la dificultad del
proceso de cianuracién en tratar ciertas menas que contienen altos contenidos de cobre.

Aproximadamente un tercio de los depoésitos de oro en el mundo son minerales de oro
refractarios (Huang & Yang, 2021). Diversos procedimientos o0 pretratamientos
(pirometalargicos e hidrometalurgicos) se han ido utilizando a lo largo de los afios con el

fin de aumentar la recuperacion del metal precioso.

1.2.1 Tipos de refractariedad

A lo largo del tiempo se han descubierto distintos yacimientos de oro en el mundo con
distintas caracteristicas mineraldgicas, pero en general, en los depésitos minerales el oro
se puede encontrar como oro nativo, oro aleado, oro en compuestos u oro invisible. De
acuerdo con la forma en que el oro se presenta y a los elementos o compuestos con los
gue se asocie, la refractariedad de los minerales puede ser clasificada como quimica o

fisica (Gaviria et al., 2007; Yannopoulos, 1991).

La refractariedad quimica esta determinada por tres condiciones:

» Teluros de oro insolubles.

= Presencia de minerales que puedan descomponerse y reaccionar con cianuro
(minerales cianicidas).

* Presencia de minerales que consuman oxigeno.

En la refractariedad fisica se pueden distinguir cinco condiciones:

* Minerales que contengan oro fino encapsulado o unido a una matriz de: carbon, pirita,

arsenopirita o silice.
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= Minerales que contengan el oro aleado con: Sb (AuSh; - Auroestibina) o Pb.

= Minerales que contengan el oro recubierto con peliculas finas de 6xidos de hierro,
cloruro de plata, compuestos de antimonio, manganeso o plomo; bien sea desde la
mena o en su tratamiento.

= Minerales con contenidos de materiales adsorbentes (materia carbonosa y/o arcillas)
que sustraen el oro de la solucién rica.

= Minerales que presenten especies que estén en transformacion, como los sulfuros los
cuales podrian descomponerse y formar cianicidas, tiosulfitos, arsenitos y/o iones
ferrosos todos estos consumidores de oxigeno.

1.2.2 Causas de la refractariedad

Los factores causantes de que haya refractariedad en menas auriferas, los cuales seran

explicados de una manera mas precisa, son los siguientes:

» Encapsulamiento fisico:

El oro en esta clasificacién existe en estado libre, ocluido y/o diseminado, dentro de los
minerales de ganga insolubles en cianuro como los silicatos, sulfuros y algunos 6xidos (R.
Asamoah et al., 2014).

Figura 1-5: Oro bloqueado fisicamente en mineral de ganga.

Particulas de oro

/.\g.e.ntes o encapsuladas
lixiviantes “ vy
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silicatos u Oxidos)

Fuente: (R. K. Asamoah et al., 2021)
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= Oro blogueado quimicamente:
El oro de este tipo es concentrado quimicamente por el mineral caracteristico del
yacimiento. Generalmente, el oro esta ligado en la estructura cristalina de sulfuros y

telururos que contienen oro (R. Asamoah et al., 2014).

Figura 1-6: Oro bloqueado quimicamente en el sitio de la red intersticial de pirita.
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Fuente: (R. K. Asamoah et al., 2021)

= Minerales cianicidas presente:

Cuando se tiene presencia de sulfuros y cianicidas se produce un proceso de pasivacion
del oro en la cianuracién, esto debido a que estos compuestos alteran el potencial rédox
de la solucién. Esto implica que las especies presentes en estos sulfuros consumiran gran
parte del cianuro y oxigeno antes de que el oro pueda reaccionar con estos (Pacheco,
2017).

= Adsorcién del oro:

Durante la lixiviacion, el oro disuelto a veces se adsorbe del licor de lixiviacion, lo que hace
gue no estén disponibles para la posterior extraccion. El oro, adsorbido por estos
componentes del mineral, se reporta en las colas. Los componentes del mineral capaces
de adsorber oro son materiales carbonosos y otros minerales de ganga superficialmente
activos. Cuando el aurocianuro Au(CN); se absorbe por material carbonoso presente en

el mineral, se denomina efecto “preg-robbing” (R. Asamoah et al., 2014).
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1.2.3 Pretratamientos de menas refractarias

Los minerales de oro refractario no reaccionan con la cianuracion directa. En
consecuencia, es necesario someter a estos minerales a un tratamiento previo para liberar
el oro y la plata que contienen, de manera que se vuelvan susceptibles a la extraccion
mediante una solucion de cianuro. Este proceso también busca minimizar la cantidad de
cianuro utilizada para evitar costos y problemas ambientales asociados a su disposicion

(Celep et al., 2011). Entre algunos de los pretratamientos, se tienen los siguientes:

= Pretratamientos pirometallrgicos:

Uno de los procesos que mas se ha estudiado para el tratamiento de minerales sulfurados
auriferos por via pirometalirgica es la tostacion, este es un proceso que se realiza
mediante la aplicacién de altas temperaturas para transformar los sulfuros a éxidos vy
sulfatos solubles en medios &cidos y en general puede atacar a cualquier mineral cianicida
presente. Su aplicacion industrial se ha visto limitada debido a que durante el proceso se
generan gases altamente contaminantes como el didxido de azufre y trioxido de di-
arsénico. Ademas, este proceso puede ocasionar que parte del oro quede atrapado e
insoluble con lo que la recuperacion disminuye (Pacheco, 2017) . En general la tostacion
tiene como ventaja ser eficaz en su propésito: la separacion valiosos — materiales

refractarios (Gaviria et al., 2007).

Se debe sefialar que en el proceso de tostacion el mineral se somete a un incremento de
temperatura paulatino hasta llegar a la temperatura en la que uno o varios compuestos
sulfurados se descompongan, en este proceso nunca se llega al punto de fusién (Pacheco,
2017).

» Pretratamientos hidrometallrgicos:
Son pretratamientos en medio acuoso a bajas temperaturas que buscan eliminar la

interferencia de los minerales refractarios presentes, entre los cuales se tienen:

Biolixiviacion: La biooxidacién de minerales refractarios auriferos, que contienen pirita 'y

arsenopirita, se utiliza como una etapa preliminar antes de la cianuracion. Este proceso ha
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demostrado ser econémicamente viable y competitivo, ademas de tener un bajo impacto
ambiental y costos de capital reducidos, ya que no requiere altas temperaturas ni nutrientes
organicos para llevarse a cabo. Este pretratamiento se basa en la accion de las bacterias
en la oxidacion de especies reducidas de azufre y hierro ferroso a sulfato y hierro férrico,

respectivamente (Iglesias & Carranza, 1994).

El pretratamiento de minerales y concentrados mediante la biooxidacion se logra utilizando
microorganismos que crecen en un entorno &cido. Estos microorganismos trabajan
oxidando los sulfuros presentes en el mineral para obtener energia y los electrones
liberados en este proceso se incorporan al ciclo de citocromos. Principalmente, la pirita y
arsenopirita se oxidan, lo cual da lugar a una liberacién de oro y plata de la matriz de sulfuro
(Santos Madrid, 2011).

Entre las reacciones presentes en este proceso se tiene el mecanismo directo que requiere
un estrecho contacto fisico entre las bacterias y la superficie del mineral para obtener la
unién bacteriana al mineral, mientras que el mecanismo indirecto implica la accién del

sulfato férrico generado por bacterias.

4FeS, + 150, + 2H,0 + bacteria - Fe,(S0,); + 2H,S0, (1-17)
4FeAsS + 130, + 16H,0 + bacteria — 4H;As0, + 4FeSO, (1-18)
4FeAsS 4+ 110, + 2H,0 + bacteria — 4H;As0; + 4FeSO, (1-19)

Oxidacién con permanganato de potasio: ElI objetivo fundamental de este
pretratamiento es atacar la matriz de los sulfuros constitutivos del mineral para volver
pasivos los iones sulfuros, oxidandolos y evitando asi el consumo del agente lixiviante y
oxigeno en la posterior etapa de cianuracion (Gaviria et al., 2007). Este pretratamiento
presenta buenos resultados cuando se cumplen las condiciones de presion, temperatura y
aislamiento de las soluciones, tiene como desventaja que los tiempos para la oxidacion de

los sulfuros son relativamente largos comparados con otros pretratamientos.
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Oxidacion con &cido nitrico: La oxidacion con &cido nitrico ha sido empleada
principalmente para la eliminacion parcial o total de pirita y arsenopirita presentes en
minerales sulfurados refractarios. Su uso se ha dado debido a la capacidad de generar

potenciales que permiten tener cinéticas mas rapidas para el proceso (Pacheco, 2017).

El método NITROX es un proceso de pretratamiento oxidante para concentrados de oro y
plata, que utiliza acido nitrico, convirtiendo los sulfuros en 6xidos, logrando que el oro y la
plata presentes sean tratables mediante procesos de extraccion como la cianuracion
(Nathalie et al., 2021).

Las reacciones quimicas involucradas en los procesos de oxidacion del &cido nitrico
propuestos son generalmente similares. El acido nitrico se disocia completamente en agua,
como sigue:

HNO; & H* + NO3; K, =1 (1-20)
Dentro de los dos iones formados, el nitrato cumple la funcién de oxidante en un sin nimero
de reacciones siendo la principal la siguiente:

NO3 + 3H' + 2e & HNO, + H,0; E' = +0.94 (V) (1-21)
La generacidn de especies nitrito en la etapa anterior generan procesos de reducciéon como
se muestra en la ecuacion 1-22:

HNO, + H* + e < NO+ H,0; E' = +0.99 (V) (1-22)

Lo anterior conlleva a las siguientes reacciones quimicas para el caso de la pirita y

arsenopirita en las ecuaciones 1-23 y 1-24 respectivamente:

3FeAsS + 14HNO; + 2H,0 — 3FeAsO, - 2H,0 + H,SO0, + 14NO (1-23)

3FeS, + 18HNO; — Fe,(S0,)s + Fe(NO3)s + 3H,S0, + 6H,0 + 15NO (1-24)

Oxidacién con perdxido de hidrégeno: En ciertas menas que contienen sulfuros como
la pirrotina (FeS) y la pirita, es posible utilizar peréxido de hidrégeno. El objetivo del proceso
oxidativo es convertir los sulfuros no solubles en azufre elemental y, posteriormente, en

sulfatos solubles. De esta manera, en un entorno acuoso, los sulfatos se disuelven y liberan
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el oro presente en el mineral, facilitando su extraccion posterior mediante el uso de cianuro,

tiourea u otros agentes oxidantes (Pacheco, 2017).

Oxidacion con ozono: En los minerales sulfurosos de oro y plata, el uso de ozono es una
opcion para incrementar el potencial de oxidacion, el cual es muy elevado (2.07 V),
comparado con 1.77 V del peroxido de hidrégeno y 1.4 V del cloro. Como consecuencia,
permite crear buenas condiciones de oxidacion en medio acuoso, haciendo que las
reacciones de oxidacion se lleven a cabo rapidamente e incluso, rompiendo las interfases

entre los minerales presentes (Salinas et al., 2004).

El proceso oxidativo que ocurre puede ilustrarse mediante el ejemplo de la calcopirita, en
el cual se puede notar como la estructura de este mineral se descompone, lo que posibilita
qgue el hierro y el cobre se presenten como iones, favoreciendo su reaccion hacia
compuestos solubles, como los sulfatos. En la ecuacion 1-25 se muestra detalladamente

lo que representa este proceso (Pacheco, 2017).

2CuFeS, + 1705 + 2H;07 - 2Cu?*+ - 2Fe3* + 170, + 4502~ + 3H,0 (1-25)

1.3 Minerales de oro y cobre

Durante los ultimos afios, los yacimientos que contienen oro con una alta presencia de
cobre han captado una atencion especial, lo cual ha resultado en un notable aumento en
la produccion de oro extraido de este tipo de mineralizaciones (Sceresini & Breuer, 2016).
A partir de 2009, mas del 20 % de la produccion mundial total de oro procedia de minerales
de cobre y oro. Los depdsitos de porfido de cobre son esencialmente uno de los tipos
basicos del cuerpo mineral que contiene oro. Los tenores tipicos de oro y cobre en estos

depositos son 0,2-2 g/t y 0,2-1%, respectivamente (Msumange et al., 2020).
1.3.1 Efecto del cobre en el proceso de cianuracion

La mayoria de los minerales de cobre son altamente solubles en soluciones de cianuro. La

presencia de estos minerales puede interferir en el proceso de extraccion de oro
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disminuyendo su recuperacion. El efecto negativo del cobre esta asociado a la formacién
de complejos de cianuro de cobre altamente estables. Bas et al., 2015 sefialan que cada

1 % de cobre reactivo presente en el mineral consume hasta 30 kg/t de NaCN.

Los minerales de sulfuro de cobre mas comunes asociados con el oro son la calcopirita y
la calcosina. En una solucion electrolitica de cianuro tipica, la calcosina muestra una ligera
mayor reactividad que la calcopirita, pero ambas se oxidan formando complejos solubles
de cianuro de cobre y tiocianato. Por lo tanto, estos minerales pueden retardar la
cianuracion del oro, debido a su consumo de oxigeno e iones de cianuro (Nicol et al.,
1992).

Los minerales oxidados de cobre (cuprita, tenorita), los carbonatos de cobre (azurita,
malaquita y los sulfuros calcosina y bornita (sulfuros de facil oxidacion), y el cobre metalico,
se solubilizan bajo condiciones normales de cianuracién, causando un exceso de consumo
de cianuro, por la posibilidad de que el cobre sea acomplejado por el cianuro mediante la
formacién de Cu(CN)?~, Cu(CN)3~ y Cu(CN)3~ siendo el este ultimo el complejo mas comun
(Rojas & Bustamante, 2006).

En la Tabla 1-1 se indica la solubilidad de diferentes especies minerales de cobre para

muestras sometidas a lixiviacién en soluciones cercanas al 0,1 % de NaCN.
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Tabla 1-1: Solubilidad de minerales de cobre en soluciones de 0,1% de NaCN

Porcentaje total de Cu disuelto

Mineral Férmula quimica
T=23°C T=45°C

Azurita 2CuCO03.Cu(OH), 94,5 100
Malaquita CuC03.Cu(OH), 90,2 100
Calcosina Cu,S 90,2 100
Cobre Metalico Cu 85,5 100
Cuprita Cu,0 70 100
Bornita FeS. 2Cu,S. CuS 65,8 100
Enargita 3CuS. As,Sg 21,9 75,1
Tetraedrita 4Cu,S.Sb,S; 11,8 43,7
Crisocola CuSiO; 11,8 15,7
Calcopirita CuFeS, 5,6 8,2

Fuente: (Rojas & Bustamante, 2006)

Los complejos de Cut?

- cianuro se han caracterizados por ser inestables, estos se

descomponen rapidamente en complejos de Cu™ — cianuro y cianato. Por lo tanto, la

presencia de cobre en forma cuprica en un mineral resultara en la pérdida de cianuro como

cianato (Sceresini & Breuer, 2016). Cuando se mezclan soluciones acuosas de sulfato de

cobre y cianuro de sodio en proporciones estequiométricas, se precipita cianuro cuprico de

color amarillo verdoso segun la siguiente serie de reacciones:

Cu*? + 2CN~ - Cu(CN),

Luego al reposar o calentar:

2Cu(CN), — 2CuCN + (CN),

(CN), + 20H~ - OCN™ + H,0+ CN™

(1-26)

(1-27)

(1-28)
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En exceso de cianuro:

CuCN + xNaCN - xNa* + Cu(CN)X;, (1-29)

Dondex=1,203

El ciandgeno formado segun la ecuacion 1-27 es un gas altamente venenoso, pero también
altamente soluble en agua y reacciona con alcali para formar cianuro y cianato. Los
complejos de Cu*- cianuro que se forman son moderadamente estables. Cuando los
minerales de Cu* se lixivian en cianuro, no se forma cianégeno ni cianato (Sceresini &
Breuer, 2016).

El ion Cu(CN); es ligeramente soluble en agua y tiende a descomponerse en CuCN, que

se precipita, y un complejo de cobre-cianuro superior en la serie:

2Cu(CN); — CuCN ({) + Cu(CN)2~ (1-30)

O precipitando como un hidréxido y un complejo de cianuro-cobre superior en la serie:

12CuCNj + 0, + 2H,0 + 40H™ — 4Cu(OH), (1) + 8Cu(CN)%~ (1-31)

La distribucion de los complejos de cianuro - cobre depende de condiciones como la
concentracion de cianuro y el pH, como se muestra en la Figura 1-7. La distribucion de las
diversas especies en funcion del pH y la concentracion de cianuro de sodio indica que las
condiciones de alto pH y cianuro libre (HCN bajo) favorecen la formacién de complejos de

cianuro de Cu* de orden superior (Sceresini & Breuer, 2016).
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Figura 1-7: Distribucién de complejos Cu-CN en funcién del pH y la concentracién de
NaCN.
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Fuente: (Sceresini & Breuer, 2016)

Como se menciond anteriormente los minerales de cobre se disuelven para formar una
variedad de complejos de Cu™ - cianuro: Cu(CN);, Cu(CN)32, Cu(CN);3, como se ilustra en
los diagramas Eh—pH para el sistema Cu—CN-H,O (Figura 1-8) y para el sistema Cu—S—
CN-H,0O (Figura 1-9). Estos muestran la amplia area de predominio de Cu(CN)3? bajo
condiciones de disolucion del oro. En la Figura 1-10 se indica la especiacion de los
complejos cianuro de cobre en funcién del pH. En el diagrama se muestran solo las
especies predominantes presentes y no indica las proporciones de las especies menores.
Alternativamente, se puede obtener una indicacion de las proporciones relativas de las
diferentes especies presentes mediante la medicién de la relacién molecular entre cianuro
de sodio y cobre en la solucién, teniendo en cuenta el cianuro libre y el cianuro ligado a
otras especies. Tipicamente, esta relacion varia entre 2,5:1y 3,5:1, lo cual refleja la mayor
estabilidad del complejo Cu(CN)32, en condiciones tipicas de lixiviacion con cianuro
(Marsden & House, 2006).
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Figura 1-8: Diagrama Eh-pH para el sistema Cu-CN-H,0O a 25°C.
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Figura 1-9: Diagrama Eh-pH para el sistema Cu-S-CN-H,0O a 25°C.
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Figura 1-10: Diagrama de distribucion de complejos de cianuro de cobre, donde [CN]iotal =
220 mg/L; [Culiotal = 22 mg/L.
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Fuente: (Marsden & House, 2006)

La formacion de Cu(CN); se ve favorecida a valores de pH bajos (<6), en las condiciones
especificadas en la Figura 1-10 y a concentraciones muy bajas de cianuro, mientras que
Cu(CN);~ es la especie preferida a valores de pH altos y a altas concentraciones de

cianuro.

La cianuracién de minerales de cobre y oro que contienen los minerales de 6xidos de cobre
comun y sulfuros secundario dan como resultado una pérdida irreversible de cianuro a
OCN~ y SCN™ y la solubilizacién del cobre como complejos de cianuro cuproso (Sceresini

& Breuer, 2016). Algunas de las posibles reacciones se muestran a continuacion:

Cu,0 + 6CN~ + H,0 - 2Cu(CN)3~ + 20H~ (1-32)
Cu,S+ 7CN~ + 0.50, + H,0 — 2Cu(CN)3~ + 20H™ + SCN~ (1-33)
2Cu0 + 7CN~ + H,0 — 2Cu(CN)}™ + 20H™ + OCN~ (1-34)

2CuS + 8CN™ 4 0.50, + H,0 — 2Cu(CN)32 + 20H™ + 2SCN™ (1-35)
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La cianuracion de minerales de Cu?* con la consiguiente formacion de cianégeno, (CN),,
da como resultado la pérdida de cianuro en la proporcién de 0,5 mol de cianuro por mol de
Cu?* lixiviado, es decir, 0,39 kg NaCN/kg Cu?*. Los complejos de ciandgeno cuprico se
forman primero, luego se descomponen en la forma cuprosay liberan cian6geno, que a su
vez reacciona con el alcali para formar cianuro y cianato. Por ejemplo, en la cianuracion

de la malaquita y azurita, que son carbonatos de cobre.

2CuC0; + 8CN~ — 2Cu(CN)32 + 2C0%3~ + (CN), (1-36)

Luego(CN), sufre hidrdlisis alcalina. La reaccion general es:

2CuCO3 + 7CN~ + 20H™ — 2Cu(CN)3~ +2C0%~ + OCN~ + H,0 (1-37)

Mientras que solo los éxidos cupricos dan como resultado la pérdida irreversible de cianuro
como cianato, los minerales de sulfuro de cobre tanto monovalentes como divalentes dan

como resultado la pérdida de cianuro como tiocianato (Sceresini & Breuer, 2016).

Los complejos de cianuro de cobre pueden disolver el oro de manera variable. En
soluciones con poco cianuro libre, el complejo Cu(CN); se forma més facilmente que otros
complejos de orden superior, tales soluciones tienen muy poca capacidad para disolver el
oro debido a la baja disponibilidad de cianuro libre y posiblemente debido a la formacion
de una capa pasivante en la superficie del oro. Sin embargo, los complejos 2Cu(CN)5™ y
2Cu(CN)3~ tienen la capacidad de disolver oro, pero a velocidades muy lentas, Por lo tanto,
el efecto perjudicial del cobre sobre la disolucion del oro (y la plata) se puede evitar
proporcionando suficiente cianuro libre en solucion para garantizar que se maximice la

velocidad de disolucion del oro (Marsden & House, 2006).

1.3.2 Pretratamientos asociados a minerales de oro y cobre

El amoniaco y el acido sulfarico a menudo se consideran pretratamientos adecuados para
la prelixiviacién de cobre a partir de minerales de oro para una posterior cianuracion,
aunque también se ha reportado el uso de una cianuracion asistida con amoniaco (Bas et
al., 2015).
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» Uso de soluciones amoniacales: En la literatura se reporta el tratamiento de una mena
de oro refractaria con alto contenido de cobre mediante lixiviacion con cianuro asistida con
amoniaco y un pretratamiento de la muestra con amoniaco para una posterior cianuracién.
Se ha demostrado que el pretratamiento con amoniaco elimina facilmente la interferencia
del cobre, lo que permite una extraccion casi completa de oro con un consumo de reactivo
relativamente bajo en la lixiviacion posterior con cianuro. El aumento de la concentracion
de NHs; mejora la selectividad y el alcance de la extraccion de oro y reduce el consumo de
cianuro (Bas et al., 2015).

El cobre tiene la capacidad de disolverse en soluciones que contienen amoniaco. Se
pueden observar numerosas semejanzas entre el proceso de lixiviacibn amoniacal del
cobre y la cianuracién del oro. En el caso especifico del cobre, la disolucién no ocurre sin
la presencia de oxigeno, como se indica en la siguiente reaccion (Torres, 2016).

1
Cu+4NHz + 50, + Hz0 © (Cu(NH;)4)** +20H" (1-38)

En la Figura 1-11 y 1-12, se presenta el sistema Cu-H,O con [Cu*?] = 1y el sistema Cu-
NH3-H20 con [Cu*?] = 1y [NH3 * NH4'] = 1 respectivamente.

Figura 1-11: Diagrama Eh-pH del sistema Cu-H.O
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Figura 1-12: Diagrama Eh-pH del sistema Cu-NHs-H>O
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Fuente: (Torres, 2016)

Al comparar ambas representaciones, se observa que la presencia de amoniaco altera las
propiedades del sistema. Se aprecia que la presencia de amoniaco implica que la tenorita

(Cu0) y la cuprita (Cu,0) pueden disolverse en un rango de pH de 6,4 a 10, formando
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complejos como (Cu(NH3),)?* y (Cu(NH;3),)?*. En consecuencia, al elaborar un diagrama
de especiacion, se constata que, en un pH de 9,25, la especie predominante es NH.*,
mientras que para pH > 9,25, la especie predominante es NHs. En resumen, para construir
el diagrama Cu-NH3-H20, es necesario utilizar dos conjuntos de ecuaciones: uno que
considere las reacciones de las especies de Cu con NH4" y otro que tome en cuenta las

reacciones de las especies de Cu con NHs (Torres, 2016).

a) Region NH, (pH < 9.25),  Cu?* + 2NH?* & (Cu(NH3),)** + 2H (1-39)

b) Regién NH; (pH > 9.25),  Cu?* + 2NH; < (Cu(NH3),)?* (1-40)

Figura 1-13: Diagrama Eh-pH para el sistema Cu-NH3-H,O a 25°C y 101.3 KPa.
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En el diagrama Eh-pH se observa que, para disolver cobre en medio amoniacal, el pH debe

ser alrededor de 9.3 y deben usarse condiciones oxidantes.

Este mecanismo es similar a la disolucién de oro en soluciones de cianuro, de naturaleza

electroquimica, como se observa a continuacion:
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Reaccion catodica:

1
502 + H0+2¢” o 20H" (1-41)

Reaccion andédica involucra la disolucion de cobre:

Cu+ 4NH; o (Cu(NH;3),)2* + 2e” (1-42)

» Pretratamiento con &cido sulfarico: Para la extraccion de cobre, se utiliza
tradicionalmente &cido sulfirico como medio de lixiviacion. Los minerales de 6xido de
cobre se disuelven facilmente en acido y algunos sulfuros, como la calcosina y la covelina,
se disuelven en condiciones atmosféricas. Los sulfuros mas refractarios (calcopirita y
bornita) requieren altas temperaturas y presiones para romper las redes cristalinas y liberar
el cobre de los minerales a la solucién (Schlesinger et al., 2011). Debido a la presencia de
cobre en el mineral de interés y a que el oro no es soluble en acido sulfdrico puede ser una

opcion de pretratamiento viable.

En la Figura 1-14 se muestra el diagrama de Pourbaix (pH potencial) para el sistema Cu-
O-S. El cobre se puede disolver como Cu?* en condiciones ligeramente acidas (pH < 5).

Ejemplos de algunos minerales oxidados de cobre que se lixivian de esta manera son:

Tenorita: CuO + H,S0, — Cu?* + SO~ + H,0 (1-43)
Azurita: 2CuCOs * Cu(OH), + 3H,S0, — 3Cu?* + 350%™ + 2C0, + 4H,0 (1-44)
Malaquita: CuCOs - Cu(OH), + 2H,S0, — 2Cu?* + 2502~ + CO, + 3H,0 (1-45)
Cuprita: Cu,0 + H,S0, — Cu?* + SO0%™ + Cu+ H,0 (1-46)
Crisocola: CuO - Si0, + H,S0, — Cu?* 4+ SO2~ + Si0,.n H,0 + (3 — n) H,0 (1-47)

Los minerales de sulfuro de cobre requieren el uso de acido y un agente oxidante para

romper la red mineral y liberar Cu?* en solucién
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Figura 1-14: Diagrama Eh-pH del sistema Cu-S-O-H20 a 25°C. Minerales como CuO
pueden ser lixiviados a bajo pH. Sulfuros y cobre nativo requieren un agente oxidante y
acido.
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Fuente: (Schlesinger et al., 2011)

Para la metalurgia extractiva convencional del cobre, especificamente para minerales
sulfurados se usa Fe3* y 0%2* como agentes oxidantes para que se produzca la lixiviacion,
aungue también se puede usar peroxido de hidrogeno. A continuacion, se muestra una

serie de reacciones de especies sulfuradas de cobre en presencia de H;0,.
CuFeS, + 2.50, + H,S0, — CuSO, + FeSO, + H,0 + S MG = =900k  (1-48)
CuFeS, + 5H,0, + H,S0, — CuSO, + FeSO, + 6H,0+S  AGY.. = —1375k  (1-49)
CuS + H,0, + H,S0, — CuSO, + 2H,0 + S AGYr = —276k]  (1-50)
Cu,S + 2H,0, + 2H,S0, — 2CuS0, + 4H,0 +S AGYsec = =570k (1-51)
En la figura 1-15 se muestra un diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-Fe-O-S. Los

minerales como la calcopirita requieren altas temperaturas y presiones para permitir que

la lixiviacion se lleve a cabo a tasas econdmicamente viables (Schlesinger et al., 2011).
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Figura 1-15: Diagrama de Pourbaix para el sistema Cu-Fe-S-O-H.O a 25°C. La mayoria
de los minerales requieren la aplicacion tanto de un ambiente acido como de un agente
oxidante para lixiviar cobre como Cu?*
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Fuente: (Schlesinger et al., 2011)

Los resultados de investigaciones previas sobre la solubilidad de varios minerales de 6xido,
sulfuro secundario y sulfuro primario de cobre en soluciones de &cido sulfarico presentan
en la Tabla 1-2, junto con la composicién ideal de las diversas especies minerales. En la
Tabla 1-2 se puede ver que la mayoria de los minerales de 6xido de cobre se disuelven
facilmente tanto en soluciones de &cido sulfarico. Los minerales de sulfuro secundario se
disuelven facilmente en soluciones de cianuro de sodio, pero generalmente no se ven
afectados por el acido sulfarico. El importante mineral de sulfuro primario, la calcopirita, se

disuelve solo ligeramente con acido sulfarico (Parkinson, 1995).

Tabla 1-2: Porcentaje de disolucion de algunas especies minerales de cobre en acido
sulfurico

_ _ L . Porcentaje aproximado
Especie mineral Composicion quimica ) .
de disolucion en
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soluciones de acido
sulfarico (%)

Atacamita CuCl,(0H); 100
Azurita Cuz(CO3),.Cu(0OH), 100
Cuprita Cu,0 70

Crisocola CuSiO5.2H,0 100

Malaquita CuC05.Cu(OH), 100

Cobre nativo Cu 5
Tenorita CuO 100

Calcosina Cu,S 8
Covelina CuS 5
Bornita Cu,FeS, 2

Calcopirita Cu,FeS, 2

Fuente: (Parkinson, 1995)

1.4 Conclusiones

En conclusion, se tiene que los procesos hidrometallrgicos son una alternativa para la
eliminacion de la interferencia de cobre en el proceso de cianuracion. El presente trabajo
de investigacion se justifica en la necesidad y el interés de aplicar alternativas que permitan
tratar los minerales refractarios con un alto contenido de cobre y asi evaluar la extraccion
de los recursos minerales con respecto a un proceso convencional de cianuracion,
mejorando la recuperacion de oro. De esta manera se desarrolla una metodologia
experimental basada en diferentes pasos usando técnicas de caracterizacion de materiales

y de la metalurgia extractiva.
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Con base en la revision de la literatura, se propone un esquema metodolégico mostrado

en el diagrama mostrado en la Figura 2-1.

Figura 2-1: Esquema metodoldgico.
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Para el desarrollo experimental del presente trabajo de tesis y con el fin de dar
cumplimiento a los objetivos planteados en la investigacion, se siguio el siguiente enfoque

metodoldgico:

» Preparacion del mineral y material de trabajo.
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= Caracterizaciobn quimica y mineralégica del mineral, ensayo al fuego de oro,
fluorescencia de rayos x (FRX), difraccién de rayos x (DRX).

= Pruebas preliminares de lixiviacion convencional con cianuro.

» Planteamiento los pretratamientos a aplicar

= Disefio de experimentos

2.1 Adecuacion del mineral y material de trabajo

El mineral de trabajo tiene su origen en el municipio de Yali, ubicado al nordeste del
departamento de Antioquia — Colombia. La muestra de mineral pertenece a un concentrado

de mesa alemana de un proceso de beneficio de mineria aurifera.

Se tomaron 10 kg de muestra, la cual fue cuarteada para realizar un andlisis granulométrico
preliminar con el fin de saber el tamafio de particula caracteristico de la muestra. Debido
a que el tamafio caracteristico no cumplia con tener el 80 % pasante malla 200 (74
micrémetros), se procedié a moler la muestra en un pulverizador, esto con el fin de realizar
posteriormente las pruebas de lixiviacion con cianuro. Es importante tener en cuenta la
presencia de sales férricas, ferrosas y algunas de cobre o zinc que influyen directamente
en el proceso de cianuracion, estas sales son solubles en agua por lo que si hay presencia
de ellas se pueden eliminar mediante un lavado con agua, en la siguiente seccion se

explicara de manera detallada.

Figura 2-2: Pulverizador.

Fuente: Elaboracion propia
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Para las pruebas preliminares y para el disefio de experimentos se usaron muestras
representativas de 30 g de mineral y 60 ml de solucion acuosa, para mantener un

porcentaje de solidos del 30% aproximadamente y garantizar la suspension de particulas.

2.2 Caracterizacion quimicay mineralogica

El mineral se caracteriz6 utilizando diferentes técnicas: fluorescencia de rayos X — FRX,
difraccién de rayos X- DRX. Lo anterior, con el fin de encontrar los elementos, fases

mineraldgicas presentes en el material de estudio y tenor de oro presente en la muestra.

Para la caracterizacion del mineral también se realizé una prueba cualitativa con el fin de
ver la existencia de sales de hierro y cobre solubles. Los cuales interfieren en el proceso
de cianuracion, estas interferencias se pueden evitar haciendo un lavado de la muestra
con agua. Para fines de esta investigacion solo se estudio la refractariedad asociada a

minerales de cobre presentes.

Para la presencia de sales de hierro se realizé una prueba cualitativa, la cual consistio en
usar un par de gotas de ferricianuro de potasio en una alicuota del material previamente
homogenizado y mezclado con agua. La formacion de un precitado de color azul intenso

indico la presencia de sales de hierro.

Lo anterior se debe a la formacion de ferrocianuro de hierro conocido como azul de Prusia,
la reaccion consiste en que una sal de hierro soluble reacciona con el ferrocianuro
agregado formando el compuesto. Por ejemplo, si se encuentra cloruro férrico en presencia
de ferrocianuro se forma el ferrocianuro férrico, como se muestra en la siguiente reacciéon

guimica.

4FeCl; + 3K, (Fe(CN)g) » Fe,(Fe(CN)g)s + 12KCl (2-1)

Debido a la presencia de sales de hierro en la muestra, al ser estas solubles en agua se
hicieron varios lavados con agua hasta que al realizar la prueba desaparecio la coloracién

azul en la alicuota del mineral.
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Figura 2-3: Presencia de sales solubles en la muestra de mineral.

Fuente: Elaboracién propia

2.2.1 Fluorescencia de rayos X

La técnica de caracterizacion de fluorescencia de rayos X es un método analitico utilizado
para determinar la composicion elemental de un material. Funciona irradiando una muestra
con rayos X de alta energia, lo que provoca la emision de rayos X de menor energia por
parte de los atomos de la muestra. Cada elemento emite rayos X caracteristicos, lo que

permite identificar los elementos presentes y medir sus concentraciones.

La caracterizacion de los elementos quimicos presentes realizada se efectué en un
espectrometro de fluorescencia de rayos x Epsilon 1 de Malverm PAnalytical. Es un
método de caracterizacion cualitativa y semicuantitativa para determinar la composicion de

rocas, minerales y fluidos.
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Figura 2-4: Espectrémetro de fluorescencia de rayos X.

Fuente: Elaboracién propia

2.2.2 Difraccion de rayos X

Para estudiar las fases cristalinas presentes en la muestra se utilizo la difraccién de rayos
X. Esta técnica representa otro tipo de espectroscopia. Tanto la difraccion de rayos X como
la fluorescencia, son adecuadas dentro de un rango de longitudes de onda de 0,1 a 100 A,
y comparten el mismo mecanismo para excitar las especies presentes en las muestras,

que es la transicion cuantica de electrones internos. (Zapata & Monsalve, 2021).

2.2.3 Ensayo al fuego

El ensayo al fuego es un proceso a alta temperatura el cual busca colectar oro y plata con
ayuda de plomo en estado liquido. Los ensayos al fuego permiten la determinacion
cuantitativa de metales preciosos que hay presentes en una muestra de mineral a través
de un proceso de fusién. Es un método bastante antiguo, pero sigue siendo de los mas

confiables para minerales que contienen preciosos como oro, plata y algunas veces platino.

El método de ensayo al fuego consiste en producir una fusién de la muestra usando
reactivos y fundentes adecuados para obtener dos fases liquidas: una escoria constituida
principalmente por silicatos complejos y una fase metdlica constituida por plomo, el cual

colecta los metales de interés (oro y plata); los cuales posteriormente seran sometidos a
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analisis quimico o determinacién gravimétrica, segun las condiciones finales de la muestra
(Restrepo, 2018).

El este caso en particular se realizé un ensayo al fuego convencional con disolucion del
doré en agua regia y posterior lectura por espectrofotometria de absorcién atémica para

obtener el tenor de la muestra de mineral.

2.2.4 Absorcion atdbmica

La absorcién atémica es el proceso que ocurre cuando un atomo en su estado basal
absorbe energia en forma de luz a una longitud de onda especifica y es elevado a un
estado excitado. La cantidad de energia luminica absorbida a esta longitud de onda
incrementa el nimero de atomos del elemento seleccionado en la trayectoria de luz. La
relaciéon entre la cantidad de luz absorbida y la concentracién del analito presente en
estdndares conocidos puede usarse para determinar concentraciones no conocidas,
midiendo la cantidad de luz que absorbieron los atomos, cumpliendo asi la ley de Beer-
Lambert (Londofio et al., 2010). Esta técnica es utilizada para cuantificar los valores de oro

y de cobre extraidos en los procesos de lixiviacién de estos elementos.

El equipo utilizado para estos ensayos fue un Termo-Element, modelo iCE 3300.

Figura 2-5: Equipo de absorcién atobmica

Fuente: Elaboracion propia
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2.3 Pruebas preliminares de lixiviacidon con cianuracion

Las pruebas de cianuracion convencional se realizaron con el fin de calcular la
recuperacion en condiciones iniciales y determinar el grado de refractariedad que tenian
las muestras. Se realizaron 2 pruebas a las mismas condiciones para verificar la

correlacion entre resultados.

El procedimiento realizado fue el siguiente; se obtuvo una muestra representativa de 30 g
de mineral por cada ensayo a realizar, se agregé 60 ml de agua, luego se modifico el pH
con NaOH de grado analitico hasta alcanzar un intervalo entre 10.5 — 11.5, a continuacién,
se agrego6 el cianuro de sodio correspondiente para obtener una concentracion de 2000
ppm que para este caso corresponden a 0,12 g de NaCN. Se procedio6 a agitar la muestra
a 350 rpm. Cada cierto tiempo se tomaron alicuotas de 1ml para medir el cianuro
consumido (hasta las 24 h) y reponer esa cantidad para mantener el sistema constante,
también se tom6 1 ml para lectura por absorcién atbmica para determinar la concentracion

de oro y cobre y estudiar el comportamiento de la extraccién de estos elementos.

Figura 2-6: Montaje pruebas de cianuracion.

Fuente: Elaboracion propia

La titulacion de cianuro se realiz6 utilizando el reactivo nitrato de plata (AgNO3s) al 0,01 N

como agente titulador y yoduro de potasio al 5 % (KI) como indicador.
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2.4 Planteamiento de los pretratamientos

La seleccion de estos tres pretratamientos especificos se fundamenta en las propiedades
termodinamicas y las caracteristicas quimicas del mineral, especialmente en su capacidad
para reaccionar de manera eficiente en presencia de acido sulfarico, peroxido de hidrégeno
y amoniaco, como lo evidencian estudios previos y los diagramas de Pourbaix de los

sistemas correspondientes.

= Pretratamiento del mineral con H>SO, a concentracién de 1M: se usaron 30 g de
mineral con 60 ml de solucién 1 M de H;SO.4, se agitd la mezcla durante 2 horas. El
acido sulftrico ha demostrado ser un agente efectivo en la disolucién de minerales
oxidados de cobre, debido a su capacidad para liberar el metal a través de la lixiviacion.
Esta reaccion es termodindmicamente factible, como se observa en los diagramas de
Pourbaix, donde los minerales de cobre muestran una tendencia a disolverse en
soluciones acidas bajo condiciones especificas de pH y potencial. El objetivo de este
pretratamiento es evaluar la capacidad del H.SO, en concentraciones de 1M para

liberar el cobre presente en el mineral.

= Pretratamiento del mineral con H.SO4 a concentracion de 1M con adicién de H20:
(IM): se usaron 30 g de mineral con 60 ml de solucion garantizando la concentracion
de 1M de H;SO.y de H.O,; se agité la mezcla durante 2 horaa. La adicién de H.O-
actla como un agente oxidante adicional, lo cual tiene el potencial de mejorar la
oxidacion del cobre y aumentar la tasa de disolucién del mineral. El peréxido de
hidrogeno puede generar especies reactivas que faciliten la solubilizacion del cobre, lo
gue lo convierte en una opcion viable para este pretratamiento. Termodinamicamente,
este sistema esta respaldado por estudios que muestran que, bajo ciertas condiciones

de oxidacion, el peroxido de hidrégeno incrementa la eficiencia de la lixiviacion acida.

» Pretratamiento del mineral con NHs; a concentracién de 1M. Se usaron 30 g de

mineral con 60 ml de solucion y se agité durante 2 horas.

En resumen, la eleccién de estos tres pretratamientos esta respaldada tanto por su

viabilidad termodinamica como por estudios previos que muestran que los minerales
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oxidados de cobre tienen una tendencia a disolverse eficientemente en estos sistemas.
Los diagramas de Pourbaix proporcionan evidencia de que, bajo las condiciones
experimentales elegidas, estas reacciones son favorables, y cada pretratamiento ofrece
una oportunidad para maximizar la extraccion de cobre antes del proceso de cianuracion.
La decisién de emplear una concentracion de 1M para los tres reactivos responde tanto a
la experiencia obtenida de estudios previos como a la necesidad de mantener un sistema
de lixiviacion eficiente, controlado y facil de manejar, ademas la estequiometria de las
distintas reacciones indican que 1M para cada reactivo es suficiente para reaccionar con

la cantidad de cobre presente en la muestra.

2.5 Diseio de experimentos

Para esta investigacién en particular se us6é un disefio experimental factorial 2° que
constituye un método de planificacién y realizacion de experimentos en el que se
manipulan varios factores independientes al mismo tiempo con el fin de analizar sus
efectos individuales y las posibles interacciones entre ellos. Cada factor puede presentar
distintos niveles y las combinaciones de estos niveles conforman las condiciones
experimentales. Este enfoque busca proporcionar un analisis detallado acerca de cémo los
diversos factores inciden en la variable dependiente y cOmo interactian entre si
(Montgomery, 2004).

El disefio experimental factorial con k = 3 es un tipo de disefio experimental en el cual se
manipulan d factores independientes y cada uno de ellos tiene dos niveles. Esto implica la
combinaciéon de estos niveles para formar cuatro condiciones experimentales diferentes.
Este tipo de disefio permite estudiar tanto los efectos principales de cada factor como las
interacciones entre los factores (Montgomery, 2004). En este trabajo se utiliz6 este tipo de
disefio con k = 3, donde las variables estudiadas fueron la concentracion molar de acido
sulfdrico, concentracion de peroxido y el tiempo de aplicacion en horas. La variable
dependiente de interés es la recuperacion de oro. Se hicieron 3 pruebas con punto central.
El punto central en un disefio de experimentos factorial se refiere a un conjunto de
condiciones experimentales en el cual todos los factores se encuentran en sus niveles
intermedios. Este punto se sitla en el centro del rango de los niveles de cada factor y se
utiliza para evaluar la posible curvatura de la respuesta en el espacio de disefio

contribuyendo asi a un analisis mas completo y preciso de los resultados experimentales.
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Los factores y niveles estudiados se muestran en la tabla 2-1. Se muestra la matriz
experimental en la tabla 2-2 con las pruebas aleatorias. La variable respuesta a estudiar
fue la recuperacion de oro en un proceso posterior de cianuracion durante 4 h. El disefio y

el andlisis estadistico se realiz6 con la ayuda del software Minitab 19.

Tabla 2-1: Variables y niveles del disefio de experimentos

Niveles

Variables

Bajo Base Alto

A: Concentracion acido sulfurico

(moll) 0,5 1 1,5
B: Concentracion peroxido de
Al 0,5 1 1,5
hidrogeno (mol/l)
C: Tiempo (h) 1 2 3
Tabla 2-2: Matriz del disefio experimental

Prueba Variables Naturales Variables codificadas
# A B C X4 X, X3
1 1,5 1,5 1 1 1 -1
2 0,5 0,5 1 -1 -1 -1
3 1,5 1,5 3 1 1 1
4 0,5 15 3 -1 1 1
5 1,5 0,5 1 1 -1 -1
6 1 1 2 0 0 0
7 0,5 0,5 3 -1 -1 1
8 0,5 1,5 1 -1 1 -1
9 1 1 2 0 0 0
10 1 1 2 0 0 0
11 1,5 0,5 3 1 -1 1
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El planteamiento del disefio experimental se basa en la capacidad del acido sulfurico en
disolver cobre, el rango de las variables estudiadas se analiz6 con base en su

estequiometria y termodinamica. A continuacién, se muestran las reacciones involucradas.

En la siguiente reaccién se observa mejor el comportamiento de la cuprita en presencia de

acido sulfarico. Se observa que no todo el cobre es disuelto por el acido.

Cu,0 + H,S0, — CuSO,+Cu+ H,0  AGY. = —61,58kJ (2-2)

El cobre elemental residual para su completa disolucién se debe agregar un agente
oxidante como el sulfato férrico o peréxido de hidrégeno. En presencia de perédxido de

hidrégeno de manera tedrica la reaccion es la siguiente:
Cu,0 + 2H,S0, + H,0, — 2CuSO, + 3H,0  AGYs. = —374,192 k] (2-3)

No se observa, en los productos de la reaccién, la presencia de cobre nativo.

Para extraer 1 g de cobre, teéricamente se necesitan 0.84 ml de H,S0, (1,84g/ml) y 0,69
ml de H,0,(50%) (1,54g/ml) (Chaverra, 2014), las pruebas se realizaron con 30 g de
mineral lavado con una concentracién de cobre de 1,5 % que equivalen a 0,45 g de cobre
presentes en cada muestra, es decir, que se necesitan 0,378 ml de H,SO, (1,84g/mol) y

0,31 ml de H,0, para que todo el cobre presente reaccione.

El aumento de la concentracion de acido en soluciones lixiviantes impulsa a una mayor
recuperacion de cobre, aunque es contraproducente usar cantidades excesivas de acido.
Los autores (Habbache et al., 2009) estudiaron el comportamiento de la disolucién de 6xido
de cobre a distintas concentraciones de algunos acidos inorganicos. Se usé H,SO, a
distintas concentraciones (0,1 M -0,5M -1 My 2 M) se observé que la fraccién de cobre
disuelto no cambié cuando la concentracion de &cido aument6 de 0,5M a 1 M, en la Figura

2-7 se muestran los resultados.
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Figura 2-7: Efecto de la concentracion de H,SO, en la disolucién de cobre.
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Fuente: (Habbache et al., 2009)

Las pruebas se realizaron en 60 ml de solucién. Estequiométricamente se necesita una
concentraciéon de 0,12 M de H,S0, y 0,23 M de H,0,; para este caso en particular, se
decidi6 trabajar con concentraciones en exceso de 0,5 M — 1My 1.5 M para cada reactivo

y observar cdGmo se comportan los experimentos en los tiempos de 1 h,2hy 3 h.

En resumen, este capitulo ha detallado los procedimientos experimentales, las técnicas
analiticas y los equipos utilizados para evaluar el comportamiento de los minerales
refractarios auriferos asociados a cobre durante el proceso de cianuracion. Se describieron
los criterios de seleccion de las muestras, las condiciones de los experimentos, y los
métodos empleados para medir y analizar los datos relevantes. Con una base
metodoldgica solida y bien definida, el estudio garantiza la validez de los resultados
obtenidos. A continuacion, en el capitulo siguiente, se presentan y analizan los hallazgos
obtenidos a partir de estos métodos, ofreciendo una interpretacion detallada de los datos

y discutiendo su relevancia y posibles implicaciones.
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3.Resultados y discusién

En esta seccion se muestra los resultados de los distintos andlisis de caracterizacion,
experimentos realizados y la interpretacién del disefio experimental planteado en el

capitulo anterior.

3.1 Andlisis granulométrico

En la figura 3-1 se muestra el mineral proveniente de una concentracion gravimétrica con
mesa Wilfley. Se realiz6 un andlisis granulométrico inicial con una muestra representativa

de 100 g que se muestra en la tabla 3-1.

Figura 3-1: Muestra de mineral

Fuente: Elaboracion propia
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Tabla 3-1: Analisis granulométrico del mineral

Abertura Mas_a % Retenido Pasante
Malla (micras) retenida Retenido acumulado acumulado
@) % %
+100 150 3,78 3,80 3,80 96,20
+140 106 13,45 13,51 17,31 82,69
+170 90 7,87 7,91 25,22 74,78
+200 75 10,76 10,81 36,03 63,97
+250 53 54,4 54,66 90,70 9,30
-250 - 9,26 9,30 100,00 0,00

Figura 3-2: Distribucion granulométrica
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De la curva granulométrica (Figura 3-2) se concluye que aproximadamente el 80% del
mineral es menor a un tamafio de 106 um, el cual es un tamafio no 6ptimo para la
cianuracion, debido a que la velocidad de disolucion de oro es proporcional a la superficie
expuesta y este proceso seria de cinética lenta. En la literatura se expone que la disolucién
es del orden de 3,36 pm/h (Gaviria et al., 2007), por lo tanto, se ha estandarizado D80
pasante malla 200 como el éptimo para el proceso de cianuracion para obtener, en

aproximadamente 24 h, extracciones aceptables de oro y sin sobrecostos por molienda.
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Figura 3-3: Muestra de mineral pulverizada.

Fuente: Elaboracion propia

Se realiz6 una reduccion de tamafio en un pulverizador. Se construy6 nuevamente la curva
granulométrica luego del proceso para garantizar el tamafio de particula adecuado, en la

tabla 3-2 se muestra la nueva distribucion de tamafios del mineral pulverizado.
Se puede concluir que aproximadamente el 80% del mineral es menor a 75 um, esto
garantiza que no haya errores en las pruebas experimentales por tamafio de particula no

adecuado. A partir de este punto se realizaron los ensayos y pruebas correspondientes.

Tabla 3-2: Analisis granulométrico mineral pulverizado

Abertura Mas_a . Retenido Pasante
Malla . retenida % Retenido acumulado

(micras) @) acumulado % %
+170 90 5,78 5,80 5,80 94,20
+200 75 14,77 14,83 20,64 79,36
+250 53 18,7 18,78 39,42 60,58
+320 45 30,06 30,19 69,61 30,39

Fondo - 30,26 30,39 100,00 0,00
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Figura 3-4: Distribucion granulométrica mineral pulverizado
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3.2 Caracterizacion del mineral de trabajo

Se presenta la presencia de los elementos quimicos presentes en el mineral estudiado
mediante la técnica de fluorescencia de rayos x. Se realizaron 2 pruebas de FXR, una

antes del lavado con agua y otra posterior al lavado.

Tabla 3-3: Porcentaje de cobre en muestra sin lavado con agua mediante FRX

Elemento Concentraciéon %
Cu 1,775
Fe

Tabla 3-4: Porcentaje de cobre en muestra lavada con agua mediante FRX

Elemento Concentracién %
Cu 1,508
Fe
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Como se puede observar en los ensayos de fluorescencia se cuenta con la presencia de
cobre de la muestra sin el lavado con agua; un porcentaje de cobre del 1,775 %, luego del
lavado se obtiene un porcentaje de cobre del 1,508 % y una leve disminucién en el
porcentaje de hierro presente. Esta disminucién se debe a la remocién de sales de hierro
y cobre que estaban presentes. Por cada 1% de cobre reactivo presente se consume
alrededor de 30 kg/t de NaCN y sefiala que valores cercanos a 0,5 % de cobre es el umbral

para la lixiviacion de minerales de oro con cianuro (Muir, 2011).

En la caracterizacion por DRX al mineral concentrado lavado se pueden encontrar varias
especies mineraldgicas presentes de manera cualitativa y semicuantitativa, entre las
cuales se tiene cuarzo, pirita, calcopirita y cuprita. En la Figura 3-5 se presenta el
difractograma correspondiente. Todos los diversos minerales de cobre asociados con el
oro se lixivian con cianuro en diversos grados a 25°C, desde 5% a 10% para la calcopirita
y entre el 70% -90% para la mayoria de los minerales de 6xido de cobre.

Figura 3-5: Difractograma obtenido en el andlisis de difraccién de rayos X.
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Para calcular el tenor de oro presente en la muestra de mineral se utilizé el ensayo al fuego
convencional, usando 30 g de mineral previamente cuarteado garantizando una muestra
representativa, se realizaron 3 pruebas con el fin de obtener un resultado mas confiable.
Se obtuvieron los siguientes resultados 27,76 g/t, 25,90 g/t, 25,12 g/t respectivamente para
cada prueba, teniendo un promedio de 26,26 g/t. Este ultimo valor se tuvo en cuenta para

los calculos de los balances metalargicos de las pruebas experimentales.

3.3 Pruebas de cianuracion

3.3.1 Pruebas sin lavado

Las pruebas de cianuracién convencional se realizaron con el fin de analizar el grado de
refractariedad del mineral. A continuacion, se muestran los resultados de la prueba inicial

de cianuracion del material sin lavar.

Por otro lado, se realizé el balance metallrgico para obtener el valor del tenor de entrada
reconstruido y asi realizar los calculos de la recuperacion de oro. El balance metallrgico
se realizé de la siguiente manera: Se tiene en cuenta la lectura en ppm de oro en la Ultima
alicuota, este seria el concentrado y se tiene en cuenta la lectura de oro por ensayo al
fuego de las colas del proceso de cianuracion, a partir de esos datos se estima el tenor de
alimento reconstruido que deberia ser parecido al tenor calculado del alimento. Para esta
investigacion en particular se usé la cantidad de mineral de interés en miligramos para los

posteriores célculos.

Por ejemplo, en la tabla 3-5 se muestra 8,860 ppm de Au para las 24 h de proceso. Este

es el valor del concentrado que corresponde a 0,532 mg de Au.
En la tabla 3-6 se muestran los resultados del ensayo al fuego de las colas. La cabeza

reconstruida consiste en la suma de la cantidad de oro en el concentrado y en las colas.

La recuperacion se calculé de la siguiente manera:

Peso de mineral de interés en concentrado (3-1)

Recuperacion = _ _ - _
Peso de mineral de interés en alimento
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La prueba 1y prueba 2 son réplicas, es decir, se usan los mismos parametros para realizar
la cianuracién, con el fin de encontrar correlacion entre las pruebas y disminuir los errores

que se puedan presentar.

Para la prueba 1 se observé un alto consumo de cianuro en 24 h que corresponden a 12,22
kg/t de NaCN. Se observo que, a partir del tiempo de 9 h de proceso, el consumo se fue
estabilizando poco a poco, aunque la gréfica muestra la tendencia de ir consumiendo un

poco mas. La recuperacion de oro y cobre fue de 65,87 % y 20 % respectivamente.

Para la prueba 2 se observaron valores similares de consumos de cianuro en 24 h que
corresponden a 13,10 kg/t y valores de recuperacion de oro y cobre de 63,05 % y 23,19
%, respectivamente. Teniendo una tendencia similar ambas pruebas a las mismas

condiciones. En las figuras 3-6 y 3-7 se puede observar esta tendencia.

Tabla 3-5: Resultados cianuracion convencional prueba 1.

CN kg Cianuro
Tiempo consumido consumido [Au] [Cu] Recuperacion Recuperacion
(h) acumulado ppm ppm de oro (%) de cobre (%)
1 0,091 3,02 2,76 268,59 20,54 3,03
2 0,076 5,55 3,15 672,51 23,39 7,58
4 0,049 7,20 3,59 928,05 26,66 10,46
6 0,055 9,04 4,47 977,80 33,24 11,02
8 0,020 9,71 4,49 1030,87 33,40 11,62
10 0,014 10,18 5,10 1098,52 37,91 12,38
24 0,061 12,22 8,86 1782,75 65,87 20,09

Tabla 3-6: Concentracion de oro en las colas del proceso, prueba 1

[A] ppm glt mg
Colas 2,755 11,58 0,2755
Alimento i i 0.8071

reconstruido
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Tabla 3-7: Resultados cianuracion convencional prueba 2

. Cianuro
Tiempo cc?r:gﬂumri?jo consumido [Au] [Cu] Recuperacion Recuperacion
(horas) ) acumulado (ppm) (ppm) de oro (%) de cobre (%)
9 (kg/t)

1 0,091 3,02 2,57 440,64 17,19 4,96

2 0,073 5,45 2,87 845,52 19,15 9,53

4 0,055 7,30 3,04 972,52 20,31 10,96

6 0,049 8,94 556 1133,88 37,13 12,78

8 0,044 10,39 563 1124,36 37,61 12,67

10 0,020 11,06 5,88 1256,97 39,29 14,16

24 0,061 13,10 9,44 2058,14 63,05 23,19

Tabla 3-8: Concentracion de oro en las colas del proceso, prueba 2.

[Au] ppm glt mg
Colas 3,32 13,78 0,332
Alimento i ) 0.89

reconstruido

Figura 3-6: Consumo de cianuro vs tiempo.
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Figura 3-7: Recuperacion vs tiempo pruebas preliminares.
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3.3.2 Pruebas con lavado

Luego de eliminar la interferencia de las sales de hierro y de cobre presentes se realizaron
2 pruebas adicionales de cianuracién convencional con los mismos parametros para
evaluar la diferencia en la recuperacién de oro. Teniendo en cuenta que el porcentaje de
cobre presente en la muestra luego de eliminar la interferencia de las sales solubles es de

1,508 % y el tenor de oro no sufribé ninguna alteracién.

Tabla 3-9: Resultados cianuracion muestra lavada, prueba 1.

. Cianuro Cianur_o - -
Tiempo consumido consumido [Au] [Cu] Recuperacion Recuperacion
(h) acumulado (ppm) (ppm) de oro (%) de cobre (%)
(g) (kg/t)
1 0,044 1,45 1,55 808,80 12,13 10,32
2 0,049 3,10 2,83 1026,37 22,14 13,09
4 0,061 5,14 3,55 1066,79 27,77 13,61
6 0,073 7,57 4,60 1133,72 36,00 14,46
8 0,032 8,63 5,27 1216,69 41,24 15,52

24 0,044 10,08 9,18 1585,99 71,80 20,23
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Tabla 3-10: Concentracion de oro en las colas del proceso, prueba 1.

[Au] ppm ght mg
Colas 2,1618 7,3231707 0,2162
Alimento i i 07667

reconstruido

Tabla 3-11: Resultados cianuracion muestra lavada, prueba 2.

. Cianuro Cianur_o L .,
Tiempo consumido consumido [Au] [Cu] Recuperacion Recuperacion
(h) acumulado (ppm) (ppm) de oro (%) de cobre (%)
1 0,032 1,06 3,61 795,67 20,88 10,15
2 0,049 2,71 3,86 1002,93 22,34 12,79
4 0,067 4,94 4,66 1043,24 26,93 13,31
6 0,061 6,98 6,04 1065,64 34,90 13,59
8 0,026 7,85 7,28 1179,21 42.07 15,04
24 0,049 9,49 10,08 1555,25 75,80 19,84

Tabla 3-12: Concentracion de oro en las colas del proceso, prueba 2.

[Au] ppm ght mg
Colas 1,9317 6,58384 0,19317
Alimento reconstruido - - 0,798

Para la prueba 1 se observé un consumo de cianuro de 10,08 kg/t y para la prueba 2 un
consumo de 9,49 kg/t, siendo estos valores menores que las pruebas de cianuracion sin
la eliminacion de las sales solubles presentes, con una diferencia aproximada de 2 kg/t de
cianuro. Los resultados para la extraccion de oro y cobre también tuvieron una leve

variacion:

Prueba 1: 71, 80% de recuperacion para oro y 20,23 % para cobre

Prueba 2: 75,80% de recuperacion para oro y 19,84% para cobre

Se noto un ligero incremento en la recuperacion de oro en comparacion con las pruebas

anteriores que no involucraron la eliminacion de las sales solubles presentes, con un
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aumento aproximado del 10%. En cuanto a la recuperacion de cobre, se mantuvo
constante en todas las pruebas realizadas.

Figura 3-8: Consumo de cianuro vs tiempo.
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Figura 3-9: % Recuperacion vs tiempo pruebas después de lavar.
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3.4 Pretratamientos exploratorios

Los resultados de los pretratamientos exploratorios para analizar la disminucién de cobre

en la muestra para una posterior cianuracion se presentan a continuacion.

3.4.1 Pretratamiento con amoniaco

Esta prueba se realizé en 60 ml solucién de NHs; a 1M durante 2 h con 30 g de muestra.
La alicuota y la muestra resultante se analizaron por absorcion atémica y FRX
respectivamente. La prueba se realiz6 2 veces.

Los resultados se muestran a continuacion:

Tabla 3-13: Porcentaje de cobre después del pretratamiento con amoniaco.

Elemento Concentracion (%)
Cu 1,503
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Tabla 3-14: Cobre extraido en la alicuota del pretratamiento.

[Cu] (ppm) 103,31
[Cu] (ppm) 100,91

Figura 3-10: Alicuotas del pretratamiento.

Fuente: Elaboracion propia

Se observa una concentracion de cobre similar antes del pretratamiento con amoniaco
1,5%. En la alicuota después de agitar durante 2 h se reportaron concentraciones de cobre
de 103,3 ppm y 100,91 ppm.

3.4.2 Pretratamiento con acido sulfurico

Esta prueba se realiz6 en 60 ml de solucion de acido sulfurico a 1M durante 2 h. La alicuota
y la muestra resultante fueron analizadas por absorcion atomica y FRX respectivamente.
La prueba se realizo 2 veces.

Los resultados se presentan a continuacion:
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Tabla 3-15: Porcentaje de cobre después del pretratamiento con acido sulfarico.

Elemento Concentracion (%)
Cu 1,218

Tabla 3-16: Cobre extraido en las alicuotas del pretratamiento con acido sulfdrico.

[Cu] (ppm) 1181,2245
[Cu] (ppm) 1117,6815

Se observa una disminucion en la concentracion de cobre del 0,3 % respecto a la muestra
antes del pretratamiento y en las alicuotas se observa la presencia de una mayor cantidad

de cobre (1149 ppm en promedio) comparado con el pretratamiento con amoniaco.

3.4.3 Pretratamiento con acido sulfarico y peréxido de hidrégeno

Esta prueba se realizé6 en 60 ml de solucion. 30 ml de acido sulftrico a 1M y 30 ml de
peréxido de hidrégeno a 1M durante 2 h. Las alicuotas y la muestra resultante fueron

analizadas por absorcion atémica y FRX respectivamente. La prueba se realizé 2 veces.
Los resultados se presentan a continuacion:

Tabla 3-17: Porcentaje de cobre después del pretratamiento con acido sulfdrico y peréxido
de hidrégeno.

Elemento Concentracion (%)
Cu 1,046

Tabla 3-18: Cobre extraido en la alicuota del pretratamiento con acido sulftrico y peréxido
de hidrégeno.

[Cu] (ppm) 1266,8646
[Cu] (ppm) 1560,9978
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Se observa una mayor disminucion en la concentracion de cobre que en los
pretratamientos anteriores obteniendo un valor cercano al 1% y de 1266,86 ppmy 1560,99

ppm en las alicuotas finales.

Debido a la mayor extraccibn de cobre en este pretratamiento se realizé una prueba
exploratoria de una cianuracién posterior a este pretratamiento, con el fin de analizar la

recuperacion a 24 h.

Tabla 3-19: Resultados pruebas de cianuracion posterior a pretratamiento con acido
sulfarico y peréxido de hidrégeno.

Cianuro
Tiempo Clanurc_) consumid [Au] [Cu] R,ecuperam Recuperacio
(h) consumid o] (bpm)  (ppm) on de oro n de cobre
0 (9) acumulad (%) (%)
o (kg/t)
1 0,085 2,82 0,00 0,000 0,00 0,00
2 0,038 4,08 0,00 111,21 0,00 2,22
4 0,020 4,75 4,73 249,48 48,23 4,99
6 0,014 5,22 4,98 251,50 50,78 5,03
8 0,014 5,69 6,05 336,81 54,62 6,74
10 0,008 5,97 6,78 427,07 61,75 8,54

24 0,049 7,61 7,90 508,11 80,59 10,16
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Figura 3-11: Recuperacion de oro después del pretratamiento con acido sulfdrico y
peroxido de hidrogeno.
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Se puede observar que se alcanzaron recuperaciones del 80,59 % para oro y del 10,16 %
para cobre. La recuperacion de oro aumenté en alrededor del 8 % comparado con las
cianuraciones antes del pretratamiento y la recuperacion de cobre disminuy6 alrededor de
un 10%. Segun los resultados obtenidos es la mejor alternativa para realizar un disefio

experimental teniendo en cuenta la disminucién del porcentaje de cobre presente.

3.5 Resultados disefio experimental

La mejor alternativa como pretratamiento para la presente investigacion fue el uso de acido
sulfarico en presencia de perdxido de hidrégeno con el fin de disminuir la interferencia del
cobre, con una disminucion del 1,57 % al 1,02 % representando aproximadamente 35 %
del total de cobre presente. Esto con el fin de realizar posteriormente cianuraciones y
analizar el comportamiento de la recuperacion de oro. Estos ensayos de cianuracion se
realizaron con las mismas condiciones que en los ensayos preliminares anteriormente
mostrados.

Las variables seleccionadas para el disefio fueron la concentracién molar de acido sulfurico

(variable A), concentracién molar de peréxido de hidrogeno (variable B) y el tiempo de
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aplicacion en horas (variable C). A continuacion, se muestra la matriz experimental con los

resultados obtenidos para la recuperacion de oro.

Tabla 3-20: Resultados del disefio experimental.

Prueba  Variables Naturales Extraccién Extraccion

# A B C Au (%) Cu (%)
1 15 15 1 38,81 25,42
2 05 05 1 37,22 27,49
3 15 15 3 52,35 24,02
4 05 15 3 45,18 24,43
5 15 05 1 35,21 24,63
6 1 1 2 42,58 27,29
7 05 05 3 39,32 28,01
8 05 15 1 36,71 25,10
9 1 1 2 42,92 21,10
10 1 1 2 41,00 25,68
11 15 05 3 37,99 26,78

De la grafica normal de efectos estandarizados, figura 3-12, se puede observar que existe
un efecto significativo en los factores B y C, correspondientes a la concentracion de
peréxido de hidrégeno y el tiempo respectivamente. También existe un efecto significativo
entre las interacciones de los factores AB (concentracién de acido sulfarico y concentracion
de peréxido de hidrogeno) y BC (concentracion de perdxido de hidroégeno y el tiempo). Por
otro lado, en la regién experimental estudiada no hay un efecto significativo de la
concentracion de &cido sulfurico (factor A) y tampoco existe significancia en la interaccion

de los factores AC (acido sulfarico y tiempo).

En la tabla 3-21 se presentan los efectos y los coeficientes para la variable de respuesta
(extraccion de oro a 4h). Se observa que el factor C (tiempo) tiene el mayor efecto sobre

la recuperacion de oro seguido del factor B (concentracion de peroxido de hidrogeno), y
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las interaccione A*C y A*B. Los efectos son positivos lo que quiere decir que hay una

relaciéon directa con la variable de respuesta (% Extraccidén de oro a 4h).

Por otro lado, se tiene que el coeficiente de determinacion ajustado (Rﬁdj) es igual a

95,54%, lo que quiere decir que la variacion en la variable dependiente (extraccion de oro)
puede ser explicada por las variables independientes en el modelo (factores A, By C).

Figura 3-12: Gréafica normal de efectos estandarizados.
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Fuente: Elaboracién propia usando el software Minitab 19.
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Tabla 3-21: Efectos y coeficientes estimados para la extraccién (%) de oro (Unidades

codificadas).

Término Efecto Coeficiente SE Valor T Valor p
Coeficiente
Constante 40,349 0,362 111,39 0,000
A 1,483 0,741 0,362 2,05 0,177
B 5,828 2,914 0,362 8,04 0,015
C 6,723 3,361 0,362 9,28 0,011
A*B 3,153 1,576 0,362 4,35 0,049
A*C 1,438 0,719 0,362 1,98 0,186
B*C 4,282 2,141 0,362 591 0,027
A*B*C 1,098 0,549 0,362 1,51 0,269
Pt Ctral 1,818 0,694 2,62 0,120

Fuente: Elaboracién propia con ayuda del software Minitab 19.

En la tabla 3-22 se presenta el analisis de varianza ANOVA de los resultados del

experimento. Considerando un « = 0,05, se observa la significancia de los factores

mencionados anteriormente debido a que tienen un valor P menor a 0,05. En el caso de la

interaccion de las variables A y B el Valor-P es igual a 0,049 muy cercano al « = 0,05,

existe la posibilidad de que exista un error tipo |, que es cuando se rechaza la hip6tesis

nula siendo esta verdadera.
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Tabla 3-22: Analisis de varianza para la extraccion de oro.

Fuente GL SC Ajust. AMC Valor F Valor p
]USt.
Modelo 8 233,008 29,126 27,75 0,035
Lineal 3 162,699 54,233 51,66 0,019
A 1 4,396 4,396 419 0,177
B 1 67,920 67,920 64,70 0,015
C 1 90,384 90,384 86,10 0,011
Interacciones de 2 3 60,689 20230 19,27 0,050
términos
A*B 1 19,877 19,877 18,93 0,049
B*C 1 4,133 4,133 3,94 0,186
B*C 1 36,680 36,680 34,94 0,027
Interacciones de 3 1 2,409 2,409 229 0,269
términos
A*B*C 1 2,409 2,409 229 0,269
Curvatura 1 7,211 7,211 6,87 0,120
Error 2 2,099 1,050
Total 10 235,107

Fuente: Elaboracién propia con ayuda de Minitab.

Con base en los resultados del ANOVA anterior, se procedié a realizar otro analisis
ANOVA, pero sin tener en cuenta aquellos factores e interacciones que no son
significativos con excepcion del factor A y la interaccién AB (Esto es debido a los pocos
datos pueden llegar a tener una probable interaccion significativa), con el fin de verificar si
las conclusiones anteriores siguen siendo validas. Los resultados se muestran en la tabla
3-23. Se observa un coeficiente de determinacion ajustado Rfldj de 86,52 % el cual es
aceptable. Se obtiene el siguiente modelo lineal con variables codificadas:

% Recuperacion de oro = 41,68 — 4,82A —9,04B — 0,92C + 6,31AB + 4,28BC
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Tabla 3-23: ANOVA ajustado (Unidades codificadas).

SC MC Valor Valor
Fuente GL Ajust. Ajust. F p
Modelo 219.255 43.851 13.83 0.006

162.699 54.233 17.11 0.005
A 4.396 4.396 1.39 0.292
B 67.920 67.920 21.42 0.006

5
Lineal 3
1
1
C 1 90.384 90.384 28.51 0.003
2
1
1
5
1

Interacciones de 2 términos 56.556 28.278 8.92 0.022

A*B 19.877  19.877 6.27 0.054
B*C 36.680 36.680 11.57 0.019
Error 15.852 3.170
Curvatura 7.211 7.211 3.34 0.142
Falta de ajuste 2 6.542 3.271 3.12 0.243
Error puro 2 2.099 1.050
Total 10 235.107

Fuente: Elaboracién propia usando el software Minitab 19.

Se formula una prueba de hipétesis para analizar la validez del disefio, para observar si el
ajuste de este es valido.
H,: El modelo se ajusta a los datos

H,: El modelo no se ajusta a los datos

Para concluir se tiene en cuenta el concepto de curvatura que hace referencia a la
desviacién de la relacion entre los factores (variables independientes) y la variable
respuesta (variable independiente), esto implica si la relacién entre las variables no puede
ser representada adecuadamente por el modelo. Si se observa el valor-p obtenido es 0,142
es mayor a «< = 0,05, por lo tanto, la hipétesis nula planteada no se rechaza. De esta

manera el modelo de primer orden se ajusta adecuadamente a los resultados.

En la Figura 3-13 se presentan las graficas de los efectos principales de los factores sobre

la variable dependiente. Se puede observar un leve aumento en la extraccion de oro del
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39,6% a 41,09 % con el incremento de la concentracion de acido sulfdrico de 0,5M a 1,5 M,
gue segun los datos del disefio no es significativo. Para el peroxido de hidrégeno se tiene
un aumento en la recuperacion de oro de 37,43 % a 43,26 % al pasar de una concentracion
de 0,5Ma 1,5 My para el tiempo la recuperacién de oro pasa de 36,98 % a 43,71 % cuando
pasa de 1 h a 3 h de aplicacion del pretratamiento.

En la figura 3-14 se muestran las interacciones entre los factores. Se observa que las
interacciones son significativas, es decir, la interaccién entre los factores A y B se obtiene
una recuperacion media de oro de 45,58 % para los niveles altos de cada factor. La otra
interaccion significativa es entre los factores B y C y se obtiene una recuperacién media
de 48,76 % para los niveles altos de cada factor.

Figura 3-13: Grafica de efectos principales para la recuperacién de oro.
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Fuente: elaboracion propia usando el software Minitab 19.

Figura 3-14: Interaccién entre los factores del disefio experimental.
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Fuente: elaboracién propia usando el software Minitab 19.

3.5.1 Verificacion de supuestos

En el andlisis de varianza (ANOVA), la verificacion de supuestos es crucial para asegurar
la validez de los resultados obtenidos. Se debe probar que los errores siguen una
distribucion normal e independiente con media cero y varianza constante, lo cual se
puede hacer mediante el examen de los residuales (Chaverra, 2014). Los residuales
son las diferencias entre los valores observados y predichos por el modelo estadistico.

* Normalidad
En la figura 3-14 se presentan los resultados de la prueba de Normalidad de Ryan-Joiner.

El valor p obtenido es mayor a 0,05 por lo cual no se rechaza la hipétesis de que los datos

se asemejen a una distribucion normal con media cero.

Figura 3-15: Gréfica de probabilidad normal de residuos.
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Fuente: Elaboracién propia usando el Minitab 19

» |ndependencia

El supuesto de independencia establece que las observaciones son independientes entre
si, esto quiere decir que los valores de una observacion no estan influenciados por los
valores de otras. Cuando este supuesto no se cumple se puede conducir a estimaciones
sesgadas y puede conllevar a conclusiones erréneas. En la figura 3-15 se presenta el
grafico de residuos versus el orden de observacién, no se observa ningun patrén definido

en los datos, por lo cual se puede concluir que los datos son independientes entre si.

Figura 3-16: Gréfico de residuos vs el orden de observacion para la variable dependiente.
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Fuente: Elaboracién propia usando el software Minitab 19.

= Homogeneidad de varianzas

También conocido como homocedasticidad, este supuesto establece que las varianzas de
los errores son iguales para todas las combinaciones de las variables independientes. Para
verificar este supuesto se puede utilizan los graficos de dispersion de residuos, si los
puntos en el gréfico se distribuyen de manera aleatoria sobre una linea horizontal, sugiere
homocedasticidad, de lo contrario si se muestra un patron definido este supuesto no se
cumpliria este supuesto. En la figura se presentan los residuos vs la recuperacién de oro,
como esta Ultima es la variable respuesta de los factores estudiados, se puede determinar
gue la varianza es constante para la combinacion de los factores, debido a que no se

observa ningun patrén.

Figura 3-17: Residuos vs Recuperacion de oro.
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Fuente: Elaboracion propia usando el software Minitab 19

Realizando la optimizacién de respuesta general del disefio experimental se obtiene la
mejor extraccion de oro en los factores altos del disefio experimental, concentraciones de
1,5 M de H,S0, y H,0, con un tiempo de proceso de 3 h, obteniendo una recuperacién de

oro a 4 h ajustada a la regresion de 51,58 %.

3.6 Comparativas del diseiio experimental con las
pruebas preliminares.

Con el fin de observar si la recuperaciéon de oro aumenté con respecto a las pruebas de

cianuracion anteriores se tienen en cuenta los datos a 4 h.

En la figura 3-18 se presentan las diferencias en la recuperacion de oro después de 4
horas, para las muestras concentrada inicial (MCI) y concentrada lavada (MCL) sin
pretratamiento en las dos primeras columnas. La penultima columna corresponde a la
prueba preliminar del pretratamiento con acido sulftrico y peroxido de hidrégeno, las
demas pruebas corresponden en orden creciente a los resultados obtenidos en el disefio

experimental.
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Figura 3-18: Diferentes pruebas realizadas vs recuperacion de oro.
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Fuente: Elaboracién propia.

Se puede observar el aumento de la recuperacion de oro para cualquier combinacion de
factores con respecto a las pruebas iniciales de cianuracion, por lo cual, el disefio
experimental se enfoca mas en aquella combinacién de factores ideal para extraer una
mayor cantidad de oro. En conclusion, se observa que el pretratamiento mejora
significativamente la recuperacion de oro durante 4 horas de cianuracion con cualquiera
de las combinaciones del disefio experimental. De manera analoga se observa que la
prueba de cianuracion posterior al pretratamiento con acido sulfarico y peroxido de
hidrogeno que se realiz6 a 24 horas (figura 3-11) tuvo un aumento significativo del 16,2%
en la recuperacion de oro comparado con las pruebas sin pretratamiento. En la figura 3-20
se pueden observar los resultados obtenidos y en los cuales se ve un aumento del

porcentaje en la recuperacion.

También es importante ver el consumo de cianuro en las distintas pruebas. Se pudo
observar una disminucién en el consumo de cianuro en aquellas pruebas realizadas

posteriormente al pretratamiento planteado. En las pruebas del disefio experimental los
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consumos de cianuro variaron entre 4,47 — 5,4 kg/t. En la tabla 3-24 se observan los
resultados. Para las pruebas preliminares con las muestras MCI, MCL se muestran los

consumos de cianuro en la tabla 3-25.

Tabla 3-24: Consumo de cianuro de sodio en las pruebas del disefio experimental.

Consumo de
cianuro (kg/t)
5,06
4,86
5,45
5,06
4,86
5,06
5,06
4,47
5,26
5,26
5,06

Experimento

ey
RPRoo~v~ourwNk

Tabla 3-25: Consumo promedio de cianuro (en 4 horas) en las pruebas preliminares.

Prueba Consumo de
cianuro (kg/t)
MCI 7,25
MCL 5,04
Pretratamiento H2SO4
+ H,O, 4,75

En la figura 3-19 se presenta el consumo de cianuro de sodio en cada prueba realizada de
24 h obteniendo una disminucién hasta de 4,8 kg de cianuro de sodio, entre las pruebas
de cianuracion sin pretratamiento en comparacion con aquellas a las que se le aplicé el

pretratamiento acido.

Se ha demostrado que la remocion de cobre en el mineral aumenta la recuperacion de oro
presente. En la presente investigacion se tuvo en cuenta la disminucion de la concentracion
de cobre debido a la accion de los pretratamientos aplicados para un posterior proceso de

cianuracion. Se observo que las recuperaciones de cobre en la cianuracion estuvieron en
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un intervalo entre 24,43 % y 28 %. Para las pruebas de las muestras MCI y MCL se
obtuvieron recuperaciones entre el 11 % y el 13% aproximadamente y para el
pretratamiento exploratorio con acido sulfurico y perdoxido de hidrégeno se obtuvo una
recuperacion de cobre del 5 % (a 4 horas) la cual se extiende hasta un 10 % para 24 h de

proceso.

Figura 3-19: Comparacion del consumo de NaCN en las pruebas de cianuracion a 24
horas.
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Fuente: Elaboracién propia.

Figura 3-20: Comparacion de la extraccion de cobre y oro de las distintas pruebas a 24
horas
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Fuente: Elaboracion propia.
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4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Los minerales refractarios de oro y cobre representan un gran porcentaje en la totalidad a
nivel mundial aproximadamente el 20% de la produccion mundial corresponde a minerales
de Cu-Au (Msumange et al., 2020). Es importante tener en cuenta este tipo de minerales
a nivel nacional para procesarlos de una manera eficaz y obtener un beneficio econémico
con la extraccién de oro y con la posibilidad de extraer el cobre presente. En este trabajo
de investigacion se propuso un pretratamiento con acido sulfurico asistido con peroxido de
hidrégeno para disminuir la interferencia del cobre en un posterior proceso de cianuracion

y asi aumentar la recuperacién de oro.

Se encontrd que la extraccién de oro para un proceso de cianuracién convencional no
sobrepaso el 65,87% en un tiempo de 24 h. El alto contenido de cobre presente es el
principal factor que afecta al proceso de cianuracién, ya que actia como agente cianicida
en el proceso. El pretratamiento demostrd ser eficiente removiendo parte del cobre

presente en el mineral, permitiendo alcanzar una recuperacion de oro del 80,59 %.

En el disefio experimental del pretratamiento se aplicaron cianuraciones a 4 h. Se pudo
evidenciar una respuesta positiva en comparacion con los ensayos preliminares

obteniendo recuperaciones de oro entre el 36,71 % y 52,35%.

Partiendo del hecho de que el pretratamiento funcion6 debido a las caracteristicas del
mineral y a las pruebas realizadas, se decidi6 realizar un disefio experimental con el fin de
obtener la combinacién de factores Optima para obtener una mayor recuperacion de oro.
De los resultados obtenidos se concluye que la mejor extraccion de oro lograda en la region

experimental corresponde a una concentracion 1,5 M de acido sulfurico, 1,5 M de peroxido
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de hidrégeno y un tiempo de proceso de 3 h. Se demostré que el pretratamiento cumple
con el objetivo principal de proponer una alternativa para tratar menas refractarias de oro

ricas en cobre para asi aumentar la recuperacion de oro.

La presente investigacion ha cumplido con éxito los objetivos planteados, proporcionando
valiosos aportes al conocimiento y manejo de minerales refractarios auriferos asociados a
cobre en el proceso de cianuracion. En primer lugar, se evalud detalladamente el
comportamiento de estos minerales, identificando sus particularidades y desafios
especificos durante la cianuracion. En segundo lugar, se identificaron y analizaron los
diferentes factores que afectan este proceso, tales como la presencia de cobre, la
composicion mineraldgica, que influyen significativamente en la eficiencia de la
recuperacion de oro. Finalmente, se determinaron las variables de operaciéon Optimas,
incluyendo la concentracion de reactivos y el tiempo de lixiviacion, que permiten mejorar
notablemente la recuperacion de oro en menas refractarias ricas en cobre. Estos hallazgos
no solo contribuyen al desarrollo de técnicas mas eficientes y sostenibles para el
tratamiento de menas refractarias, sino que también proporcionan una base sélida para

futuras investigaciones y aplicaciones industriales en el campo de la mineria.

Es necesario seguir investigando y evaluando pretratamientos que permitan mejorar la
extraccién de oro en yacimientos donde se presente refractariedad. En la industria
metallrgica colombiana es necesario empezar implementar distintas metodologias para
aprovechar de una mejor manera los recursos aumentando la recuperaciéon de oro en
aquellos yacimientos donde se presente el problema de refractariedad. En el caso
particular del cobre como elemento refractario se puede plantear una extraccion en serie
de este metal que también tiene un valor econémico importante, todo esto implica un mayor

desarrollo de la industria metaltrgica de oro en Colombia.

4.2 Recomendaciones

Dado el creciente interés en los minerales refractarios asociados al oro, este trabajo puede
servir como un punto de referencia valioso para futuras investigaciones tanto a nivel
nacional como internacional. Se sugiere realizar el disefio experimental con réplicas para

tener una mayor cantidad de datos, realizar las cianuraciones durante 24 horas para
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obtener un modelo estadistico mas confiable si se cuenta con los recursos y tiempos
adecuados. También se sugiere estudiar otras alternativas para la disolucién de cobre en
medio acuoso, como el uso de amoniaco u otros compuestos gque reaccionen con los

minerales de cobre sin intervenir con la recuperacion de oro y comparar resultados.

Aunque el objetivo de este trabajo de investigacion no se centra en la extraccion de cobre,
la presencia de este en los yacimientos ricos en oro tiene una gran importancia como
mineral de transicion energética, es importante estudiar también de manera mas profunda
las distintas variables que permitan extraer de manera simultanea los dos metales de
intereés.
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