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RESUMEN

TITULO: APLICACION DE CARBON ACTIVADO A LA RECUPERACION DE ORO EN LA MINA
LA PROVIDENCIA (VETAS, SANTANDER)

AUTORES:

FIGUEROA ISAZA HECTOR IVAN .
FLOREZ CHAVARRIAGA SEBASTIAN

PALABRAS CLAVES: Oro, cianuracién, adsorcién, carbon activado, carb6n en columna (CIC),
lixiviacién, neutralizacion con peréxido de hidrégeno, cianuro, cianuro libre, metales pesados.

DESCRIPCION

En el distrito minero de Vetas y California (Santander), el oro presente en soluciones de
cianuracion por agitacién es posteriormente recuperado por una reaccion de desplazamiento que
ocurre al hacer pasar la solucién cargada de oro por cajas que contienen cinc solido. Este ultimo
proceso presenta una cinética desfavorable, dejando cantidades importantes de oro disuelto sin
recuperar. Ademas, las soluciones que impregnan las colas de cianuracién contienen también
valores significativos de oro y plata, y cantidades importantes de metales pesados y cianuro libre.

Este proyecto se orienta a la necesidad de introducir nuevas alternativas, simples y efectivas, de
recuperacion de oro tales como el carb6n activado mediante técnicas que sean factibles de aplicar
en zonas de mineria artesanal como Vetas (Santander).

Con tal fin, se realizaron pruebas con Carbon Activado en Columna (CIC) para recuperar el oro
disuelto en soluciones de lixiviacion y soluciones de descarga para recirculacion, teniendo como
referencia soluciones sintéticas de oro con concentraciones de aurocianuro y cianuro similares a
las empleadas en la planta de cianuracién de la empresa La Providencia. Después se evaluo la
aplicabilidad del método a soluciones reales de mina en su estado original y también neutralizadas
con peroéxido de hidrégeno.

Se analiz6 la influencia de variables tales como la concentracidon de oro inicial, concentracion de
cianuro libre, concentracion de metales pesados y el efecto de la neutralizaciéon con peréxido,
encontrandose valores de recuperacion de oro de 80%.

Se determiné la capacidad de carga de oro en el equilibrio, y se presenté un esquema préactico
para la posible adaptacion de la técnica CIC al proceso actual de recuperacion en la mina,
mediante el cual seria viable mejorar los niveles de recuperacion de oro y disminuir la carga
contaminante de los efluentes del proceso de cianuracion.

“ Trabajo de grado
Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, escuela de Ingenieria Metallrgica y ciencia de materiales, Director
Ph.D. Gustavo Neira Arenas. Codirector Ing. Juan Manuel Pinzén
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ABSTRACT

TITLE: APLICATION OF ACTIVATED CARBON TO THE RECOVERY OF GOLD IN “LA
PROVIDENCIA” MINE (VETAS, SANTANDER)

AUTHORS:
FIGUEROA ISAZA HECTOR IVAN .
FLOREZ CHAVARRIAGA SEBASTIAN

KEY WORDS: Gold, cyanidation, adsorption, activated carbon, carbon in column (CIC), leaching,
neutralization with hydrogen peroxide, cyanide, free cyanide, heavy metals.

DESCRIPTION

In the mining district of Vetas and California (Santander), the gold dissolved in stirred leaching
solutions is recovered by a precipitation reaction with solid zinc. This latter process has poor kinetic
characteristics, leaving important amounts of gold in solution. Moreover, the solutions carried with
leaching tailings have also been found to contain significant concentrations of gold and silver, and
important amounts of heavy metals as well as free cyanide.

This project focuses to the necessity of introducing new simple and effective alternatives for the
recovery of gold, such as those with activated carbon, through techniques feasible to be applied in
artisanal mining operations as that of Vetas (Santander).

Thus, tests were carried out with carbon in column systems (CIC) to recover the gold dissolved in
both leaching solutions and effluents, having as a reference synthetic gold solutions with
concentrations of aurocyanide and cyanide similar to those found in the operation of La Providencia
mine. Then, the applicability of the recovery method was proved using real process solutions,
before and after neutralization with hydrogen peroxide.

The influence of variables such as initial gold concentration, free cyanide concentration, heavy
metals content, and the effect of the peroxide neutralization step was analyzed, achieving gold
recovery levels of 80%.

The equilibrium gold loading capacity of the carbon was determined, and a sketch of a possible
adaptation of CIC technique to the gold mining process was proposed, which could improve the
gold recovery and reduce the presence of contaminant species in the effluents of the process. The
project and its results were supported by the environmental authority-CDMB-in the mining district of
“Vetas” and “California”.

* Thesis

**Faculty of Physicochemical Engineering, School of Metallurgical Engineering and Materials Science
Director Ph.D. Gustavo Neira Arenas. Codirector Ing. Juan Manuel Pinzoén
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INTRODUCCION

En Colombia, al igual que en muchos otros paises del mundo, la explotacion de
oro se lleva a cabo empleando solucién concentrada de cianuro para lograr la
disolucién del oro presente en el mineral. Este proceso realizado bajo condiciones
cuidadosamente controladas, permite obtener elevadas recuperaciones del metal
precioso, cercanas al 98%, constituyéndose en el mejor, mas econémico y mas
popular método de extraccién de oro. Normalmente, una vez el oro se encuentra
disuelto, este puede ser precipitado por medio de una reaccion de desplazamiento
empleando cinc sdlido. Una vez se ha precipitado el oro, la solucidon puede ser
recirculada a la etapa de lixiviacion para seguir aprovechando su todavia alto
potencial disolvente. Contraria a la cianuracion, la obtencién de oro mediante
cementacioén con cinc es un proceso gue tiene una cinética desfavorable, siendo
afectada en gran medida por el tipo y forma del cinc (polvo o viruta) y por las

caracteristicas quimicas de la solucién de lixiviacion.

En la Ultima década el empleo de nuevos procesos como la adsorcion de oro con
carbon activado y su posterior elucidbn han resultado ser alternativas mas
eficientes para la extraccion del oro de soluciones de lixiviacion. Estos métodos,
sin embargo, aun no son empleados en nuestro pais debido principalmente a la
falta de conocimiento fundamental sobre el comportamiento de las soluciones que
se obtienen al lixiviar nuestros minerales durante el proceso de adsorcion.
Adicionalmente ciertos factores culturales y de desconocimiento han limitado la

popularizacion de los mismos.
Se podria pensar en adaptar este tipo de tecnologias a las necesidades

regionales, con el fin de desarrollar métodos mas limpios de extracciéon que

ofrezcan una mayor recuperacion y que disminuyan las elevadas concentraciones
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de reactivos nocivos como el CN y el Hg, asi como metales disueltos
(Au,Ag,Zn,Cu,Fe, entre otros) que se encuentran comunmente en las zonas de
descarga de residuos de explotacion y que hoy en dia constituyen una seria

preocupacion a nivel ambiental y social en nuestro pais.

Es necesario tener en cuenta que si en las colas de lixiviacibn se estan
encontrando valores significativos de oro y plata, significa que estos minerales ya
estan siendo liberados adecuadamente, pero su recuperacion no ha sido lo
suficientemente efectiva. Es por esta razdén que la adaptacion de un proceso de
adsorcién con carbén activado puede resultar apropiada para impedir este
desperdicio econdmico y en consecuencia disminuir los altos niveles de cianuro

residual que estan siendo descargados al ambiente.

Este proyecto se plantea con el propdsito general de establecer la posibilidad y las
condiciones generales bajo las cuales el proceso de adsorcion de oro sobre
carbon activado sea aplicable a soluciones de lixiviacién y de descarte del proceso
de extraccién de oro, permitiendo mayores margenes de recuperacion de oro y

disminuyendo los niveles de carga contaminante de los efluentes mineros.

Es importante mencionar también que debido a que en las soluciones de descarga
obtenidas después de cementacién en cajas de cinc y que posteriormente son
recirculadas al tanque de cianuracion por agitacion del proceso de la planta de
cianuracion, como es el caso de La Providencia, se encuentran valores
significativos de oro y plata y altos valores de cianuro libre después de lixiviacion,
existe la posibilidad de que un método alternativo de tratamiento tal como la
adsorcién con carbon activado, posibilite el empleo de menores concentraciones
de cianuro y a la vez permita recuperar el oro que se encuentra disuelto en las
soluciones que acompafan a las colas de lixiviacién el cual, de otra forma, seria

desperdiciado .
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Este proyecto, cuenta con el apoyo de la Corporacion para la Defensa de la
Meseta de Bucaramanga (CDMB) en su interés por desarrollar trabajos de
investigacion y desarrollo tecnoldgico que aborden problematicas especificas en el
beneficio de minerales de oro en su region de influencia (Vetas y California,
Santander), con la filosofia de obtener soluciones aplicables economica y
técnicamente. Asi mismo, cont6 con el apoyo del Grupo de Investigacion en
Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA) de la Universidad Industrial de
Santander, que ha desarrollado importantes trabajos de investigacion en esta

tematica.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la aplicabilidad de la técnica de adsorcion con carbén activado para

incrementar la recuperacion de oro de las soluciones cianuradas y de descarga de

la planta de cianuraciobn en el proceso de la mina La Providencia (Vetas,

Santander) utilizando el sistema de carbdén en columnas (CIC).

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar a nivel de laboratorio el efecto de las variables que controlan el
proceso de adsorciébn de oro en columnas (CIC) a partir de soluciones
sintéticas y soluciones de lixiviacion del proceso en la mina La Providencia
(Vetas, Santander).

Aplicar y ajustar las condiciones de adsorcion determinadas a nivel de
laboratorio, a la recuperacién de oro en soluciones reales del proceso de
lixiviacion en la mina.

Analizar desde el punto de vista ambiental las posibles ventajas de la
aplicacion de la técnica CIC bajo las actuales condiciones de cianuracion de
minerales de oro aplicada en la mina La Providencia.

Proponer un posible esquema de recuperacion de oro con carbén activado
aplicable a las condiciones actuales del proceso de la mina La Providencia

(Vetas, Santander).
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2. MARCO TEORICO

2.1 CARBON ACTIVADO

El carbon activado es un material organico el cual tiene una estructura
esencialmente grafitica. Posee una superficie especifica extremadamente grande
debido al alto desarrollo interno de la estructura porosa y un é&rea superficial
especifica que se encuentra entre los 750 — 1000 m?/g[1]. Como resultado el
carbon activado ha encontrado amplia aplicacién en procesos donde se requiere la

adsorcion de compuestos tanto en fase gaseosa como en fase liquida.

El carbon activado se puede obtener a partir de diversas fuentes carbonosas como
lo son: madera, turba, antracita, semillas, carbén vegetal, cascara de nuez y coco,

frutos duros, azucar y algunas resinas sintéticas.

2.1.1 Activacion

El carbdén es activado mediante la remocion de hidrégeno, o fracciones ricas en
hidrogeno para producir un residuo de poro abierto. Este proceso es llamado

“activacion” y se realiza en dos etapas.

En la primera etapa el material es calentado aproximadamente a 500 °C con la
presencia de agentes deshidratantes; este proceso se llama “carbonizacion”.
Muchas de las impurezas son removidas como gases (CO, CO,, acido acético) o

permanecen como un residuo similar a la brea del carbon.

Como consecuencia, una gran cantidad de los atomos de carbén son liberados y

combinados como fracciones cristalinas, conocidos como cristalitos elementales.
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Esto resulta en el desarrollo de un producto con area especifica entre 10 y 500

m?/g la mayoria debida a la formacién demicroporos.

La segunda etapa consiste de exponer el material carbonizado para oxidarlo en
una atmosfera de vapor, CO, y/o oxigeno (aire) a temperatura de 700-1000° C
para quemar los residuos de brea y desarrollar la estructura de poros internos. Los
atomos de carbon en las cufias y esquinas de los cristalitos elementales y en las
discontinuidades o defectos, son especialmente reactivos debido a sus valencias
no saturadas y se conocen como “sitios activos”, obteniéndose una estructura

altamente porosa.

2.1.2 Propiedades

Las propiedades fisicas y quimicas dependen tanto del material empleado en la
fabricacion del carbon como de la activacion térmica. La cantidad y distribucion del
tamafo de los poros esta fuertemente influenciada por el material de origen. Se
diferencia de otros polimeros organicos por su capacidad de conducir la
electricidad y su gran area superficial excepcionalmente grande.

e Propiedades fisicas

El carbdn activado tiene una estructura similar aunque menos ordenada que la del
grafito. A partir de estudios de rayos Xse ha sugerido que el carbén activado tiene

dos estructuras basicas:

a) Regiones pequefias de cristalitos elementales compuestas de capas
aproximadamente paralelas de atomos ordenados hexagonalmente, y

b) una red de carbones hexagonales, de cadena cruzada y desordenada las cual
es mas evidente en carbones formados a partir de materiales con alto

contenido de oxigeno.
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Es gracias al proceso de activacion que el carbén desarrolla un &rea superficial
interna extremadamente grande en la cual se encuentran distintas formas y
tamafos de poros. La clasificaciéon del tamafio del poro hecha por Dubin [2] es
generalmente aceptada y se fundamenta sobre cambios en mecanismos de

adsorcion de gas o vapor:

o Macroporos: x>100-200nm
o Mesoporos-transicion: 1.6 <x<100-200 nm
o Microporos: x < 1.6 nm

Donde x es el tamafio caracteristico del poro.

e Propiedades Quimicas

Las propiedades adsortivas de los carbones activados no solo se determinan por
su area superficial, sino también por sus propiedades quimicas. Estas
caracteristicas son menos entendidas, sin embargo la actividad del carbén es

atribuida a los siguientes efectos:

a) Distribuciones en la estructura microcristalina, tales como cufias y efectos
dislocantes, los cuales resultan en la presencia de valencias residuales en el
carbon. Esto afecta la adsorcion de las especies polares y polarizables.

b) La presencia de los elementos depositados quimicamente tales como oxigeno
e hidrégeno en el material base, o el enlazamiento quimico entre el carbon y
especies en el gas de activacion. La naturaleza del oxigeno e hidrégeno
depositado quimicamente depende en el tipo de material base y las
condiciones de activacion, tales como la composicion de la atmésfera y la

temperatura.
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c) La presencia de materia inorganica, por ejemplo, componentes de cenizas y
agentes impregnantes, los cuales pueden resultar en perjudiciales para la

adsorcion o suelen estimular la adsorcidon especifica.

Los carbones activados han sido divididos en dos grupos: los carbones-H y los
carbones-L. Los carbones-H son formados a temperaturas por encima de 700°C,
comunmente alrededor de 1000°C y se caracterizan por su habilidad de adsorber
iones de hidrégeno al ser sumergidos en agua y como consecuencia reducen el
pH en la solucion. Los carbones-L son activados por debajo de 700°C,
usualmente entre 300°C y 400°C y preferentemente adsorben iones hidroxilo.

2.2 ADSORCION DE ORO SOBRE CARBON ACTIVADO

Los complejos de oro con cianuro o con cloro son fuertemente adsorbidos por el
carbon activado. Especificamente, la adsorcion del cianuro de oro sobre los poros
de las particulas de carbon involucra la difusion hacia los poros y la atraccion
hacia sitios activos. Este proceso constituye una de las operaciones unitarias mas

importantes en minas de oro de modernas.

El carbén activado fue usado como adsorbente para la recuperacion de oro y plata
a partir de soluciones cianuradas alrededor de 1880. Davis (1880) patento un
proceso en el cual el carbén de madera era utilizado para la recuperacion de oro a
partir de licores lixiviados de la clorinacion. Johnson (1894) patent6 el uso de
carbon para la recuperacion de oro de soluciones cianuradas al poco tiempo que
se descubri6 que el cianuro era un excelente disolvente del oro (1890). No
obstante, la adsorcion de oro sobre carbén no podia competir con la filtracion y
cementacién con zinc, hasta que Zadra al comienzo de los 50°s desarroll6 un

proceso para remocion de oro y plata a partir del carbon cargado.[2]
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2.2.1 Factores fisicos que afectan la adsorcion

e Tipo de carbdn

Los carbones producidos, utilizando diferentes métodos y materias primas poseen
un rango de propiedades fisicas y quimicas que afectan la velocidad de adsorcion
y saturacion del carbon. En general los carbones mas activos son muy blandos,
debido a una estructura porosa mas extensa la cual reduce a su vez la resistencia
mecanica del carbén. Estos carbones resultan en una mayor atriccién, aumentado

el consumo de carbon y la pérdida del oro asociado.[1]

Los carbones de mayor actividad son utilizados cuando se desea una alta
eficiencia de adsorcion, mientras que los de menor actividad son usados

eficazmente en circuitos que son menos susceptibles a pérdidas de oro.

e Tamarfo de la particula de carbén

Aunqgue la capacidad de adsorcion del carbén no esté influenciada por el tamafio
de la particula, este factor si posee un gran efecto sobre la longitud media del poro
en las particulas de carbon y la tasa de adsorcion incrementa al decrecer el
tamafio de la particula. Los tamafios de las particulas de carbon usadas en

procesos industriales se encuentran en el rango de 1.2 x 2.4mm a 1.7 x 3.4mm.

e FEficiencia del Mezclado

Las condiciones de mezclado poseen un efecto importante en la tasa de adsorcion
de oro. Estos se deben a que la mayoria de sistemas con carbdn activado son
operados en un pseudoequilibrio, que esta por debajo del equilibrio de cargado
maximo del carbon, en el cual la tasa de adsorcion es dependiente hasta algun

punto en la difusion a través de la capa limitrofe solido-liquido. El pseudoequilibrio
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se atribuye a la porcién de los poros que son utilizados durante el tiempo de
residencia del sistema de adsorcion. En consecuencia el grado de mezclado del

carbon enuna solucion o lecho debe ser suficiente para:

a) Mantener el carbon, la solucidén y los sélidos en suspension y mantener la
mezcla lo mas homogénea posible.
b) Maximizar el transporte masico de las especies de aurocianuro hacia la

superficie del carbén.

2.2.2 Factores Quimicos que Afectan la Adsorcion[1]

e Temperatura

La adsorcion de oro sobre carbdon es un proceso exotérmico, por consiguiente
posee la habilidad de revertir la adsorcion al incrementar la temperatura. Como
resultado la capacidad de cargado del carbén se ve reducida con al ir aumentando
esta. Sin embargo la tasa de adsorcidn se incrementa ligeramente con el aumento
de la temperatura debido a la aceleracion de la difusibn de las especies de
aurocianuro siguiendo un comportamiento similar descrito por la ecuacion de

Arrhenius.
e Concentracion de Oro en la Solucion
La tasa de adsorcién de oro y el equilibrio de la capacidad de cargado se ven

incrementadas con el aumento de la cantidad de oro en la solucibn como se puede

observar en la Figura 1.
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Figura 1. Isoterma de equilibrio de adsorcion para cargado de oro sobre

carbén

300CO : /

>
O

Gold on carbon [ppm)

Fuente: MARSDEN John, HOUSE lain (1993). The chemistry of gold extraction.Ed. Ellis
HorwoodLimited.p.p 321.

e Concentracion de Cianuro

La tasa y la capacidad de cargado del oro sobre el carbon decrecen con el
incremento de la cantidad de cianuro libre. Este comportamiento es atribuido a la
elevada competencia por parte de las especies de cianuro libre por los sitios de
adsorcion en el carbon. Sin embargo la selectividad del carbon activado hacia
especies de aurocianuro respecto a otros cianuros metalicos se ve incrementada

con el incremento de la concentracion de cianuro.

e pHde la Solucién

Una disminucion del pH de la solucion incrementa tanto la tasa de adsorcion como
la capacidad de carga. El efecto sobre la tasa de adsorcién se considera pequefio
en el rango de pH de 9 a 11. Por lo general la capacidad de carga se incrementa
en un 10% a medida que el pH disminuye progresivamente desde 11 hasta 9. En
la practica, el pH es usualmente mantenido por encima de 10 para evitar la

pérdida de cianuro por hidrolisis.
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e Fuerzaldénica

La capacidad de carga y la tasa de adsorcién se hacen mayores al incrementar la

fuerza idnica.
e Concentracion de otros metales
Bajo condiciones de laboratorio, la capacidad de carga del carbon se incrementa
con el aumento en la concentracién de cationes en la solucién en el siguiente
orden:
Ca'*> Mg*™> H*> Li*>Na"™> K"
y a su vez se ve disminuida con la concentracion de iones en el siguiente orden:
CN> S?> SCN™> S;03%> OH>CI> NO3’
Bajo condiciones industriales estos efectos son medidos por la adsorcion de otras
especies de cianuros metalicos las cuales compiten por los sitios activos
disponibles. Esto resulta en una cinética de adsorcibn mas lenta y reduce la
capacidad de equilibrio para el oro.
e Carbdn Sucio
El carb6n sucio, o envenenado, debido a la adsorcién, precipitacion, o el atrape

fisico de otras especies y constituyentes de mena pueden tener un efecto adverso

sobre la eficiencia de adsorcion de oro.
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2.2.3 Mecanismo de Adsorciéon de Oro

La complejidad en la estructura fisica y quimica del carbon activado, permite la
adsorcion de distintas especies bajo distintos mecanismos. Consecuentemente el
mecanismo exacto de adsorcion de oro a partir de soluciones cianuradas ha sido
dificil de establecer. Sin embargo al final de la década de los 70s se obtuvo un
esclarecimiento de este comportamiento proponiendo las siguientes

caracteristicas de adsorciéon como las principales: [1]

e El ion Au(CN), es adsorbido como tal y se adsorbe por electroestatica o por
fuerzas de Van der Waal’s. [2]

¢ Reduccion de Au(CN), a oro metalico, el cual se precipita sobre el carbon.[2]

e EIl compuesto de oro es alterado a alguna otra forma durante el proceso de
adsorcion. [2]

e La extraccibn de Au(CN),” y Ag(CN), es favorecida por la presencia de
electrolitos como CaCl," y KCI.

e El cianuro libre compite por los intersticios con el Au(CN),".

e Adsorcion de pares ionicos de Ca [Au(CN);]..

e La cinética de adsorcion y equilibrio de cargado se incrementa con el
decrecimiento del pH. [1]

e La adsorcion de oro decrece con el incremento de la temperatura.

Investigaciones posteriores, basadas en espectroscopia Mossbauer vy
espectroscopia fotoelectronica (XPS o ESCA) de rayos-X y modelos extractantes
sobre soluciones de alta fuerza i6nica,tipicas de aquellas obtenidas en sistemas
actuales de lixiviacion de oro han demostrado que el complejo de cianuro de oro
es adsorbido predominantemente como un par ionico. [4,5]. Evidencia posterior
proveniente de andlisis quimicos superficiales ha establecido que el estado de
oxidacion del oro en el carbén es +1[6]. El mecanismo estd mejor ilustrado por la

ecuacion:
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M™ + nAu(CN), = M™ [Au(CN),]a (1)

donde el par ion M™ [Au(CN).]. es la especie de oro adsorbida[7,8] y M es un

cation metalico como el Ca®* y K?*.

2.2.4 Cinética de la Adsorcion y Cargado del Carbén

La adsorcion del cianuro de oro sobre el carbén activadodepende de varios
factores fisicos y quimicos los cuales afectan la velocidad de adsorcion y la
capacidad de cargado de oro en el equilibrio. La tasa inicial de adsorcién del
aurocianuro es rapida, llevandose a cabo en los sitios mas activos de los
macroporos y posiblemente de los mesoporos, sin embargo la cinética decrece a
medida que se acerca al equilibrio. Bajo estas condiciones la tasa es controlada
por el transporte masico de las especies de aurocianuro hacia la superficie del
carbon activado. Una vez se ha utilizado esta capacidad de adsorcion, se
establece un pseudo-equilibrio y en adelante la adsorcion se dara en los
mircroporos[9]. Esto requiere la difusion de las especies de aurocianuro a través
de los poros al interior de la estructura del carbdn, siendo un proceso méas lento
con respecto a la difusién a través de la capa limite debido a la longitud y forma

compleja de los poros.

La tasa de adsorcion de oro sobre carbén activado puede ser descrita por la

reaccion de primer orden:

Log C; = mt + log Co 2)

Donde C; = concentracion de oro en el tiempo,t, y Co = concentracion inicial de oro

y mes una constante de velocidad determinada a partir de los datos de adsorcion.
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2.2.5 Adsorcién de Otros Metales

Las soluciones de lixiviacion usualmente contienen una variedad de iones
metalicos y complejos, que incluyen Ag,Cu,Ni, Zn, Fe y Hg los cuales son
adsorbidos sobre el carbon activado en distintas proporciones, dependiendo de la
concentracion de las especies, las propiedades del carbon y las condiciones de la
solucion. Desde el punto de vista econdmico, la adsorcion de la plata resulta ser
importante en muchos casos, sin embargo la adsorcion de metales no valiosos va
en detrimento de la extraccion de oro ya que estas especies compiten con el oro
por los sitios activos del carbon. Ademas los metales adsorbidos en el carbén
distintos al oro pueden resultar dificiles de desorber bajo los procesos
convencionales utilizados para el oro, resultando en un acumulamiento de metales
en el carbén que a su vez disminuyen su actividad. La presencia de estos metales
puede contaminar el producto final, haciéndose necesario uno o varios

tratamientos adicionales.

Afortunadamente el carbon activado es altamente selectivo por el oro y la plata en
comparaciéon por las otras especies metalicas, siendo el mercurio la excepcién
mas grande se considera que el orden general preferente para la adsorcion de los

complejos metalicos comunmente encontrados es:

Au(CN)2> Hg(CN)2>Ag(CN)2> Cu(CN)s*> Zn(CN),*> Ni(CN)4*> Fe(CN)g* . [1]
2.2.6 Procesos de cargado del carbén

El mayor paso en la diversificacion del uso del carbon activado para la adsorcion
de oro, ocurrié a principios de la década de los 50s en el departamento de Minas
de E.U.A, donde se demostr6 la facilidad para eluir oro como aurocianuropartiendo

de un carbén cargado con el uso de soluciones causticas de cianuro, Yy

electrodepositado de estas soluciones.
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Debido a la probada aceptacion del proceso de cementacion con zinc del
momento, fue lenta la incorporacion del proceso Zadra en la industria hasta que en
1973 el departamento de minas de E.U.A en conjunto con la HomestakeMining
Co., desarrollaron la primera planta de carbon en pulpa (CIP) [2]. Desde entonces
ha proliferado alrededor del mundo, el uso del carbén activado en la industria
extractiva del oro. El carbdn es la fuente primaria para las siguientes técnicas de

recuperacion del oro:

e Carbon en pulpa (CIP): El carbén activado es mezclado directamente con la
pulpa de lixiviacion de mineral.

e Carbon en lixiviacion (CIL): El carbon activado es adicionado a los tanques
donde simultAneamente esta ocurriendo la lixiviacion de la pulpa del mineral.

e Carbon en columnas (CIC): El carbon activado puede ser utilizado para extraer
oro de un amplio rango de soluciones de cianuro de oro provenientes de
soluciones de lixiviacion de pilas y de botaderos, solucionesrebalsede los
espesadores, filtrados sin clarificar y colas. Son dos los métodos conocidos
para tratar estas soluciones:
= Sistemas de lecho fluidizado o expandido

= Sistema de lecho fijo o compacto.

Con el fin de cumplir necesidades especificas se han desarrollado distintas

configuraciones para estos métodos como las siguientes:

a) Lecho fluidizado de multiples etapas en una sola columna.

b) Lecho fluidizado de mdltiples etapas para un juego de columnas en cascada.
c) Lecho fluidizado profundo para una sola columna.

d) Flujo ascendente en lecho fijo (una o multiples etapas).

e) Flujo descendente en lecho fijo (una o multiples etapas).
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La seleccion del sistema dependerd dela tasa del flujo de solucion, de su
clarificacion, de la concentracion de oro y de la preferencia del modo de operacion.
Los lechos fluidizados son preferidos para el caso de soluciones sin clarificar.
Expansiones de 10-100% son usadas en la practica y los sistemas de lecho
fluidizado poseen un mejor transporte de masa en comparacion con los lechos
fijos debido a que se evitala formacion de canales a través de los cuales la

solucién atraviesa el lecho sin efectuar el contacto necesario con el carbon.

Los sistemas de lecho fijo o compacto son efectivos a la hora de tratar soluciones
limpias. Durante el proceso, se desarrolla un perfil de cargado del carbon a lo
largo del lecho y debido a que no hay movimiento del carbén,el lecho compacto se
comportara como un reactor de flujo tapén proporcionando un método efectivo de
contacto. Sin embargo el acanalamiento de la solucion, fendGmeno comun en este
tipo de lechos, es un gran problema a nivel de aplicacion comercial al causar que
la rata del transporte de masa se reduzcan en algunas regiones del lecho,

resultando en una adsorcion ineficiente. [1]

A nivel internacional paises como Estados Unidos, Alemania, Sur Africa, Nueva
Zelandia y algunos paises nérdicos emplean carbones activados manufacturadosa
partir de materias primas de cascara de coco. Marcas de carbones activados
como GoldSorb® de la empresa JacobiCarbons, ha probado ser un adsorbente

calificado con uso extensivo en procesos CIL, CIP y circuitos CIC.

Los parametros de disefio mas comun para procesos CIC en los cuales se utiliza

este carbon son los siguientes:

e Capacidad de tratamiento: 100.000 t por mes
e Tenor de cabeza del mineral de oro: 1.6 g/t
e Velocidad de flujo de pulpa: 180 m*h

e Numero de Columnas: 6
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e Diametro de Columnas: 2.0 m

e Profundidad del carbon activado: 1.3m

e Masa del carbon activado: 2 t por columna

e Cargado del carb6n GoldSorb™: 4000 g Au/ t
e Eficiencia de Adsorcion: 99.0%[10]

2.3 DEGRADACION DEL CIANURO CON PEROXIDO DE HIDROGENO

La presencia de cianuro libre en el sistema de adsorcién tiene un efecto negativo,
ya que reduce la capacidad de cargado de oro sobre el carbén activado. Es
probable que el mecanismo de accion del cianuro consista en entrar en
competencia por los sitios activos del carbon.Por tanto al aumentar la
concentracion de cianuro, aumenta la competencia de los iones cianuro con las
especies de aurocianuro adsorbidas en el carbdn, produciéndose el

desplazamiento de las especies de aurocianuro. [11]

Por esta razén, en procesos de este tipo se ve la necesidad neutralizar el cianuro
(en forma libre y acomplejado) con el fin de obtener resultados aceptables durante
la adsorcion. Se conocen dos procesos que utilizan el peréxido de hidrégeno para
la destruccion oxidante del cianuro libre y los complejos de cianuro. El primer
proceso conocido como Proceso Kastone, utiliza una solucién de perdxido de
hidrégeno al 41% con unos pocos mg/l de formaldehido y cobre. El segundo
proceso emplea una solucion de peréxido de hidrégeno y sulfato de cobre de
varias concentraciones, aunque es comun no emplear las sales de cobre, debido a
la presencia de este metal dentro de los minerales tratados. La reaccion

fundamental es:

CN™ + H202—>CNO_+H20 (3)
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Ademas, también se dan las siguientes reacciones:

Me(CN)[ + 4'H202 + ZOH_ - Me(OH)Z(sélid,,) + 4-CNO_ + 4'H20 (4)
CNO™ +2H,0 - CO% + NH} (5)
2Cu*t + Fe(CN)g~ - CuyFe(CN)g (sstido) (6)

El peroxido de hidrégeno oxida el cianuro libre a cianato como se ve en la reaccion
(3). El cianuro combinado con cadmio, cobre, niquel y cinc se oxida también a
cianato durante el proceso. Los metales que quedan libres durante la oxidacion se
precipitan en forma de hidroxidos hasta alcanzar una concentracion final que
depende del pH del proceso, de acuerdo con la reaccion (4). Parte del cianato
formado reacciona con agua para formar amoniaco como lo ilustra la reaccion (5).
Por ultimo, los compuestos de cianuro ferroso se combinan con el cobre libre en

disolucion para formar un complejo insoluble representado por la reaccion (6) [12].

2.3.1 Cianuros libres

Se definen como las formas de cianuro molecular (HCN) e i6nica (CN") liberados
en disolucién acuosa por la disociacibn de compuestos cianurados simples o
complejos. En disolucion acuosa, las dos formas de cianuro libre se encuentran en
equilibrio segun la reaccion 7, dependiendo de su proporcion con respecto al pH
(Figura 2). Debido al relativamente elevado pKa del HCN/CN™ (9,2), es muy
importante mantener las disoluciones que contienen cianuro a un pH superior a
dicho valor para evitar asi su pérdida en forma de HCN. ElI HCN tiene un punto de
ebullicién bajo (25,6 °C) y una presion de vapor alta (82,6 KPa a 25 °C), lo que
facilita su evaporacion. [13]

HCN + OH™ & CN™ + H,0 )
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Figura 2. Proporcion de HCN/CN- disueltos en funcion del pH[14]

g
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En el caso de la lixiviacion de oro con cianuro, es util analizar la estabilidad
termodinamica de este compuesto en medio acuoso. De acuerdo con la figura 3, a
valores de pH establecidos entre 10.5 y 12.5, el proceso de lixiviacion transcurrird
entre las zonas de estabilidad del CN" y el CNO™ De esta manera se tiene el
cianuro libre necesario y requerido para que las reacciones de reducciéon de los
complejos cianurados metalicos tengan lugar. Ademas, puede observarse que a
altas concentraciones de oxigeno disuelto, el HCN y el CN’" se oxidaran a cianatos,
con un incremento de los potenciales hacia valores mas positivos; segun las
reacciones 8 y 9. Estas formas de cianuro aungue se consideran los cianuros mas
toxicos, son las formas que se eliminan méas facilmente mediante procesos de

tratamiento y mecanismos naturales, [14] a través de las reacciones (8) y (9).

4HCN + 20, © 4CNO~ + 2H, (8)
3CN~ + 20, + H,0 & 3CNO~ + 20H" (9)
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Figura 3. Diagrama de potencial-pH para el sistema CN-H20 a 25 °C[15]
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2.4 EXPLOTACION AURIFERA EN EL DISTRITO MINERO DE VETAS Y
CALIFORNIA

Vetas es un municipio del departamento de Santander, situado a 89km de
Bucaramanga que se encuentra a 3300 msnm (ver Figura 4). La explotacion de
minerales auroargentiferos en los municipios Vetas y California se caracteriza por
su baja tecnologia en el proceso de extraccién. Sin embargo, la mineria en Vetas
aporta el 1% del oro en Colombia convirtiéndose en una actividad vital para la
poblacién. Esta data de los afios 1600 segun datos histéricos yse tiene como
referencia que las distintas minas que operan en las diferentes veredas de estos
municipios llevan un tiempo de explotacion de 40 afos. En la zona se ubican
alrededor de 15 plantas de procesamiento activas con capacidades instaladas

desde 5 hasta 30 toneladas por dia[15].
Los sistemas de recuperacion de oro del distrito minero Vetas-California incluyen

molienda, concentracidbn gravimétrica, amalgamacion y cianuraciébn por

percolacién 2 mas recientemente, por agitaciénobteniéndose
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recuperacionesglobales cercanas al 45%. EI mineral procesado y contaminado se
vierte sin previo tratamiento junto con el agua de proceso directamente a una
microcuenca del rio Surata, que es una de las principales fuentes de
abastecimiento de agua potable para la ciudad de Bucaramanga.Se origina
entonces una problematica ambiental por que los niveles de descarga de cianuro y
de mercurio estan por encima de la Ley Colombiana (decreto 1594 de 1984)
encontrandose en los efluentes liquidos concentraciones remanentes de cianuro
entre 2800 y 3000 ppm en promedio y los residuos solidos (colas de lixiviacion)
contienen concentraciones remanentes de cianuro iguales o mayores a los
efluentes liquidos.Ademas, en la mayoria de los casos las soluciones impregnadas
a las colas de lixiviacion reportan concentraciones 4, 13, 342, 428 y 1400 ppm en
promediode metales libres como oro, plata, hierro, cobre y zinc respectivamente,

que indican el bajo grado de recuperacion [16].

Como consecuencia de esto, en 1997 se dio origen al proyecto Rio Suratd que
entre sus objetivos esta el implementar un sistema de asistencia técnica calificada
para los mineros y sus organizaciones de Vetas y California. El &rea de operacion
del proyecto cubre las plantas mineras localizadas en las riberas de la quebrada
La Baja (California), El Volcan, El Salado (Vetas) y del rio Vetas las cuales
entregan sus aguas al Rio Surata. Como todas las etapas del tratamiento del
mineral se operan de una manera deficiente y teniendo en cuenta las razones
expuestas anteriormente, se presentan alternativas para efectuar modificaciones

en este proceso.[17]

A pesar de los desarrollos efectuados por la CDMB, se requiere continuar
realizando investigacién aplicada que permita mejorar el desempefio ambiental de
los procesos que practican los mineros de esta zona del pais, teniendo en cuenta
la elevada afectacion del recurso hidrico y su importancia estratégica para la

provincia de Soto Norte.
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Figura 4. Mapa del distrito minero de Vetas-California

BOLIVAR

Mapa 1. Departamento de Santander
Localizacién General Vetas y California
| - -

Fuente: Bernardy, C. Contreras y R. Pinzén, J. (2000) Reduccién de la contaminaciéon ambiental

debido a la pequeina mineria en la cuenca del rio surata. “Procesos de beneficio; concentracion en

canaletas”. Bucaramanga.
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

El proceso de adsorcion de oro sobre carbon activado en columnas ha sido una
alternativa para la recuperacion de este metal precioso a partir de las soluciones
provenientes del muy difundido método de cianuracion. Aunque el proceso ha
contado con mayor evolucion en paises como Sudafrica y Australia, en Colombia
aun no se aplica debido a la falta de estudiosorientados a tal fin, que
especialmente sean adaptables a las condiciones técnicas, ambientales,

geograficas, culturales y socio-econdmicas de nuestras regiones mineras.

La metodologia empleada en este proyecto contempld el disefio y aplicacién de
unas pruebas especificas, que permitieran conocer el comportamiento de la
adsorcion de oro a partir de las diferentes soluciones de la planta de cianuracion
de la Empresa La Providencia que se estudiaron. Estas pruebas, que
corresponden también a las etapas principales en las cuales se desarroll6o el

proyecto, consistieron en:

e Pruebas de adsorcion sobre carbdon activado en columna con soluciones
sintéticas de aurocianuro.

e Pruebas de adsorcion sobre carbdn activado en columna con soluciones de
lixiviacién y de descarga provenientes dela planta de cianuracién de la mina.

e Pruebas de adsorcion sobre carbén activado en columna con soluciones de
lixiviacibn y de descarga neutralizadas con peréxido de hidrogeno,

provenientes dela planta de cianuracion de la mina.

La organizacion de las etapas contempladas en la realizacion de la presente

investigacion se muestra en el diagrama de la Figura 5.
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Figura 5. Desarrollo experimental
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3.1 ETAPA 1. REVISION BIBLIOGRAFICA

La revision bibliogréafica se llevo a cabo en la biblioteca de la Universidad Industrial
de Santander, en la sede UIS Guatiguara(GIMBA) especificamente en sus
recursos electronicos, en la base de datos Elsevier, por ejemplo, la cual recopila
informacion cientifica de revistas electronicas. Adicionalmente, se consultaron
articulos, normas ASTMde las cuales se extrajo informacion valiosa para la
definicion de condiciones experimentales y la documentaciébn con respecto a

estudios realizados con anterioridad en la zona de interés.

Ademas se utilizaron los recursos bibliograficos de la CDMB relacionados con el
desarrollo del distrito minero de Vetas y la caracterizacion tanto del mineral como

de las soluciones que conforman el proceso.

3.2 ETAPA 2. ACONDICIONAMIENTO DE EQUIPOS Y ESTABLECIMIENTO DE
PARAMETROS EXPERIMENTALES

3.2.1 Equipo experimental de adsorcién

Para la realizacién de los ensayos de adsorcion se utilizé el equipo de adsorcion-
desorcién con que actualmente cuenta el grupo GIMBA, empleando solamente la
columna de adsorcion de la que dispone (ver figura 6). Esta columna tiene una
altura de 52cm y un diametro interno de 5.2cm fabricada en acero inoxidable AlISI
316, con bridas del mismo material en sus extremos. La brida superior esta
provista de una valvula de aguja y un tubo de descarga y la brida inferior de fondo
conico esta constituida por una valvula de bola y un tubo de descarga de acero

inoxidable.
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La solucién fue suministrada a la columna en flujo ascendente a través de una
bomba selenoide de diafragma. Durante la etapa de llenado se utiliza un flujo de
solucion distinto al flujo de solucidén durante el muestreo. El flujo es determinado a
través de los controles de pulso (“stroke”) y velocidad (“speed”) de la bomba. Con
la columna llena, se extrae un volumen aproximado de 25 ml de solucion para
cada tiempo de muestreo, abriendo la valvula de aguja de la brida superior. Una
vez terminada la prueba se filtra la solucibn que queda en la columna y se
descarga el carbén activado cargado. De este carbdn se toma una muestra

representativa para el analisis del carbon cargado e iones interferentes.

Figura 6. Equipo de adsorcién (Montaje Experimental)

Fuente: Los Autores

Los demas equipos empleados con mayor frecuencia para las pruebas de

adsorcién del proyecto se presentan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Equipo Experimental Empleado.

Nombre

Marca

Uso

Balanza Analitica

Mettler-Toledo
AB204

Medicién de los pesos
de reactivos y
muestras

Verificar el pH de las

Schott . .
soluciones cianuradas;
pH-metro Instruments .
antes y después de los
Lab 850 .
ensayos de adsorcion.
. Agitacién de las
Agitador g .
Lo Metrohm 728 soluciones para
Magnético "y
medicién de pH.
Medicién de la
Espectrofo_t,ometro BuckScientific concentracion de.
de Absorcion metales en soluciones
- 210 VGP .
Atdmica antes y después de
ensayos.
. Suministro de la
Bomba Solenoide | LMI modelo solucion cianurada a la
de diafragma B721-95T

columna de Adsorcion.

Fuente: Los Autores
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3.2.2 Obtencién y Caracterizacion del carbén activado

El carbdén activado fue adquirido a través de la empresa Antracitas de
Cundinamarca, Bogotd DC, bajo el nombre comercial de carbon activado
granulado proveniente de lignito (mineral). Se realizaron andlisis quimicos y fisicos
de cenizas, humedad y analisis granulométrico bajo las normas ASTM D 2866, D
2867 y D 2862 respectivamente. Los resultados obtenidos se constataron con la

ficha técnica suministrada por el proveedor. (Ver Anexo 1).

3.2.3 Preparacion de soluciones sintéticas y caracterizacion de soluciones

provenientes de la planta de cianuracién de la minaLa Providencia.

En esta etapa se llevo a cabo la caracterizacion de las soluciones de lixiviacion y
de descarga de la planta de cianuracion de la mina La Providencia. Ademas de
contener cantidades variables de oro y plata en solucion, estas soluciones poseen
cantidades significativas, y en la mayoria de los casos altas, de hierro, cobre, zinc
y otros metales que sin lugar a dudas durante la adsorcién compiten con el oro por

los sitios mas activos del carboén.

Estas soluciones provenientes de la mina se analizaron mediante
espectrofotometria de absorcion atomica para determinar la concentracion de Au,
Ag, Fe, Cuy Zn, y también se determiné su pH y su concentracion de cianuro libre

mediante titulacion con una solucién de nitrato de plata.

Las soluciones sintéticas fueron preparadas con una concentracion de oro
semejante a la concentracion de las soluciones de descarte y de lixiviacion. Se
prepararon 2 litros de solucién sintética de descarte y 2 litros de solucion sintética
de lixiviacion partiendo de un patron MERCK 1,09868 titrisol Gold —Standar
(1,000g = 0,002g Au) disuelto en medio acido H(AuCls)3H,O en 12,7 % HCI, el
cual fue neutralizado con una solucion estandar de 0,1N de NaOH y luego se
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efectud el proceso de cianuracion a partir de una cantidad estequiométrica de
cianuro de sodio(NaCN) con el fin de acercarse a las caracteristicas reales de las

soluciones de la mina.

Al realizar los ensayos con las soluciones sintéticas preparadas se espera que el
porcentaje de adsorcion de oro sobre el carbdn activado sea mayor al registrado
con las soluciones de mina, como resultado de que no hay complejos metalicos

interferentes.

3.2.4 Pruebas preliminares de adsorcion

La definicion de parametros utilizados para las pruebas se basé en las condiciones
fisico-quimicas del proceso de extraccion de oro de la mina La Providencia (Vetas,
Santander) como los son, el pH de la solucién, la concentracion de Au y otras
especies metalicas (Ag, Fe, Cu, Zn) y la concentracién de cianuro libre presente
en soluciones de lixiviacion y soluciones de descarga. La solucién de lixiviacion
corresponde a la solucién rica, cargada de oro, que en la operacion de la mina es
transferida a las cajas de precipitacion por cementacion con cinc. La solucion de
descarga es la solucion resultante después de pasar la solucion rica por las cajas
de precipitacidon con cincy es nuevamente ajustada en cianuro para su reutilizacion
en el tanque de cianuracién por agitacion (ver Anexo C). Por simplicidad las
soluciones de descarga para recirculacion o reciclaje, en adelante seran referidas
como soluciones de descarga. De esta manera se refleja la dependencia entre
estos dos tipos de solucionesy la importancia de la aplicacion del carbon activado
para adsorber el oro disuelto de la cianuracion por agitacion (solucién de

lixiviacion) y el oro residual que no capturo el cinc.
Los parametros utilizados durante las pruebas preliminares con el fin de establecer
las condiciones experimentales mas adecuadas para el sistema CIC corresponden

a.
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* pH de la solucion en un rango de 10-12.
» Lecho fluidizado para una sola columna.
= Altura del lecho de carbén en un rango de 28 a 39cm.
» Granulometria del carbén activado granulado malla Tyler +14/-10 (1.25mm).
*» Flujo ascendente y continuo de la solucion a través del lecho de carbon
activado en dos etapas del proceso:
o Flujo de llenado de la columna: 0,090 a 0,227 L/min
o Flujo para toma de muestras: 0,016 a 0,032 L/min.
» Duracién de cada prueba: 120 min
o Muestreo a los 5, 10, 15, 30, 60, 75, 90,120 min.

Se realizaron tres tipos de pruebas preliminares, cada una por duplicado, con los
cuales se estableci6 el tiempo de duracién de cada prueba, el flujo de solucién
adecuado Yy el volumen efectivo de solucion a ser ingresado a la columna. En esta
etapa Unicamente se utilizd solucion de descarga de la planta de cianuracion
proveniente de la mina. En la tabla 2 se muestran los valores de los parametros

operacionales de las pruebas preliminares de adsorcion.

Para los distintos tiempos de muestreo se analizé Unicamente la concentracion de
Au y Ag en solucién para cada muestra y el porcentaje de adsorcion se determind
por la diferencia entre la concentracion inicial y concentracion final, sumandole a

cada resultado el oro extraido por los muestreos previos.

El calculo del volumen efectivo de solucién a ser ingresado a la columna se llevo a

cabo de la siguiente manera:

Vefectivo de soluciéon = Vcolumna - Vcarb(m- (10)

Vefectivo de solucion = 1104,3cm> — 639,17cm3 = 465,13cm> = 0,465 |
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Tabla 2. Descripcion de parametros para pruebas preliminares de adsorcién

PARAMETROS OPERACIONALES | Prueba tipo 1 Pruebza tipo Pruebatipo 3
Volumen efectivo de solucion (L) 0,465 0,465 0,465
pH de solucién 11,5 11,5 11,5
Peso de carbon (g) 310 310 470
Granulometria de carbon activado

(mm) 1,25 1,25 1,25
Altura del lecho (cm) 28 28 39
Flujo de llenado de columna (L/min) 0,124 0,064 0,124
Flujo de suministro de solucién

durante muestreo (L/min) 0,016 0,064 0,032
Tiempo de llenado de la columna

(min) 18,34 33,33 15,20

Fuente: Los Autores

El andlisis de los resultados de adsorcion empleando los parametros de la Tabla 2
permitio definir las condiciones bajo las cuales se llevaron a cabo todos los
ensayos posteriores de adsorcion. Las variables respuesta utilizada para
establecer estas condiciones fueron el porcentaje de recuperacion de oro y la

disminucién de cianuro libre en solucion.

3.3 ETAPA 3. ENSAYOS DE ADSORCION

En esta etapa se llevaron a cabo ensayos en el equipo de adsorcién de oro con
tres tipos de soluciones, a saber: soluciones sintéticas, soluciones de lixiviacion y

descarga de la planta de cianuracion y soluciones de lixiviacion y descargade la

planta de cianuracion, neutralizadas con peréxido de hidrégeno.
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Las soluciones de la planta de cianuracion de la mina, fueron tomadas en dos
puntos del proceso: punto (solucién) de descarga para recirculacion (después de

cajas de cinc) ypunto (solucion) de lixiviacion (6 solucién “rica”).

Las soluciones de descargapara recirculacion se caracterizan por una baja
concentracion de oro (alrededor de 3 ppm) y un cianuro libre cercano a 3700 ppm.
Por otro lado, las soluciones de lixiviacién o “solucion rica”, contienen oro en una
concentracion en el rango de 10 a 13 ppm y un cianuro libre de alrededor de 2000

ppm. El cianuro total para ambos tipos de soluciones esta cercano a los 4000

ppm.

La realizacion de estos ensayos tuvo como fin analizar el comportamiento de la
adsorcién de oro y plata con respecto a la adsorcibn de metales pesados como
hierro, cobre y cinc que vienen en solucién. Es importante poder determinar cudl
de estos metales se adsorbe en alguna proporcion sobre el carbén activado
convirtiéndose de esta manera en un ion interferente en el proceso de adsorcion

de oro.

Los resultados se graficaron como curvas de % adsorcion vs. tiempo, y a partir de

ellos se establecieron las caracteristicas quimicas y cinéticas de la adsorcién.

Para el desarrollo y andlisis de resultados de las soluciones de descarga de la
planta de cianuracién se realizaron tres pruebas, y otras tres para las soluciones
de lixiviacidon, cada uno con su respectiva contramuestra por efecto de la
confiabilidad de datos. Aunque, por brevedad, en este informe se reportan los

promedios de las lecturas de concentracion.
Con el fin de establecer con mayor claridad el efecto de los iones presentes en la

soluciones de la planta de cianuracién de la mina, se llevaron a cabo ensayos de

adsorcion con soluciones sintéticas de concentracion cercana a la concentracion
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de las soluciones de descarga de la mina (2-3 ppm Au), y otras de concentracién
cercana a la concentracion de las soluciones de lixiviacién (11-14 ppm). Como se
explico antes, estas soluciones se prepararon partiendo del patrén estandar de oro
Merck.

Para los distintos tiempos de muestreo, la concentracion de Au, Ag, Fe, Cu y Zn
adsorbidos se determind por la diferencia entre la concentracion inicial y la
concentracion final, realizando la correccion del volumen retirado por muestreos
anteriores. En este caso, para cada tipo de solucién se realizé un ensayo por
duplicado, mostrandose el promedio de estos.

Finalmente y con el fin de determinar el grado de posible interferencia del cianuro
libre sobre el proceso de adsorcion de oro se realizaron ensayos con soluciones
de lixiviacion y descarga de la planta de cianuracion de la mina, neutralizadas con
peréxido de hidrogeno. Esta determinacion se llevd a cabo siguiendo los
resultados obtenidos en un trabajo de investigacion anterior empleando este

agente neutralizante que dio excelentes resultados [18].

Con base en la ecuacion (3) se determiné la cantidad estequiométrica de perdxido
necesaria para neutralizar el cianuro libre presente en el volumen a tratar,
teniendo en cuenta el peso molecular de los reactivos, la densidad del peréxido al
50%, el volumen de la solucion a neutralizar y el CN™ en solucién. Mientras la
solucién era agitada, se agreg6 gota a gota (en el lapso de una hora), dos veces la
cantidad estequiométrica de peroxido de hidrégeno comercial al 50%. Ademas,
simultaneamente se adicion6 una cantidad controlada de NaOH con el fin de
estabilizar el cianuro libre remanente, tratando de mantener el pH de la solucién
por encima de 11. Se monitored la concentracion de cianuro con respecto al
tiempo de reaccion a los 7, 17, 30, 60, 90, 180 y 210 minutos. El anterior
procedimiento se realizo de manera similar tanto para las soluciones de descarte y

como para soluciones de lixiviacion provenientes de la mina.
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Se utilizé una relacién de 2:1 de perdxido a cianuro, debido a que el peroxido de
hidrogeno se descompone rapidamente en agua y oxigeno segun la siguiente

reaccion:

2H,0, - 2H,0 + 0, (11)

Esta Gltima reaccion no es deseable en el proceso de neutralizacion ya que
disminuye el rendimiento de la ecuacion (3), y es por tanto una cantidad igual a la
estequiométrica no logra neutralizar la totalidad del CN™ presente. Por esta razén,
debe existir una cantidad de H,O, en exceso para garantizar la neutralizacion total
o mayor al 90% del cianuro presente en la solucion y ademas se lleve a cabo en
un rango de tiempo adecuado. [18]

Después de neutralizadas las soluciones, se midieron concentraciones de CN",
Au, Ag, Fe, Cu, Zn con el fin de conocer el porcentaje de neutralizacién de CN"y el
porcentaje de remocién de metales en solucion como resultado del proceso de

neutralizacion con peroxido de hidrégeno.

Las soluciones neutralizadas fueron también sometidas al proceso de adsorcion
de oro y de igual manera se determiné la concentracién de metales, la variacién
del cianuro libre y del pH durante la adsorcion. Con estos resultados se trazaron
curvas de % Adsorcion vs. tiempo para cada especie metdlica, curvas de variacion
de la concentracion de cianuro libre vs. tiempo y la variacion del pH vs. tiempo. En
este caso para cada tipo de solucion se realiz6 una prueba por duplicado,

reportandose el promedio de los datos.

En las Tablas 3y 3.1 se resumen las condiciones de las pruebas de adsorcion.
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Tabla 3. Resumen de las condiciones de las pruebas de adsorcién

TIPO DE . .

PRUEBA DESCRIPCION DE LA SOLUCION
Pruebas 4 Soluciones sintéticas de baja concentracion de oro
Pruebas 5 Soluciones sintéticas de alta concentracion de oro
Pruebas 6 Soluciones de descarga de la planta de cianuracion
Pruebas 7 Soluciones de lixiviacion de la planta de cianuracion

Soluciones de descargade la planta de

Pruebas 8 cianuracionneutralizadas con peréxido de hidrogeno

(H20,) estequiometria 2:1
Soluciones de lixiviacibn de la planta de
Pruebas 9 cianuracionneutralizadas con peroxido de hidrogeno

(H20,) estequiometria 2:1

Fuente: Los Autores

Tabla 3.1. Condiciones de las pruebas de adsorcién

PARAMETROS CONSTANTES PARA TODAS LAS PRUEBAS

Volumen inicial de solucién(ml) 1600
pH de la solucién 11
Peso del carbén (g) 310
Malla del carbén activado (Tyler) 14
Tiempos de muestreo (min) 2,4,8,10,15,30 y 60
I\_/Iomtorgao de la concentracion de cianuro 430y 60
libre (min)
Altura del lecho (cm) 28
Flujo de llenado de la columna (ml/min) 180
Flujo de suministro de solucion durante

) 32
muestreo (ml/min)
Tiempo de llenado de la columna (min) 12

Fuente: Los Autores
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Es necesario resaltar que el tiempo total de residencia de la solucién en la
columna es de 72 minutos que corresponden al tiempo de llenado de la columna

(12 minutos) mas el tiempo de muestreo (60 minutos).

3.4 ETAPA 4. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS DE ADSORCION

En esta etapa se llevo a cabo el andlisis de los siguientes aspectos:

e Confirmacién de la aptitud del carbén activado mediante el andlisis de los
resultados de su caracterizacion.

e Andlisis y discusidn de las caracteristicas fisicas y quimicas de las soluciones
de descarga y de lixiviacibn de la planta de cianuracién de la mina, en
particular su pH y las concentraciones relativas oro, plata, hierro, cobre y cinc,
asi como cianuro libre y cianuro total.

e Trazado y discusion de las curvas de adsorcion y del nivel relativo de
recuperacion de oro segun el tipo de solucion.

e Variacion del pH y la concentracion de cianuro libre durante la adsorcién.

Adicionalmente, con el fin de proporcionar elementos de decision para evaluar la
aplicabilidad del proceso CIC, los resultados de la adsorcién de oro se analizaron
también mediante el célculo de la capacidad de carga del carbén, en mg Au/ kg de

carbon activado, asumiendo un comportamiento tipo isoterma de Freundlich.

3.5 ETAPA 5. ANALISIS DE CARBON CARGADO Y DETERMINACION DE

IONES INTERFERENTES

Con esta importante etapa del proyecto se busco confirmar la presencia de los

elementos adsorbidos sobre el carbén activado, llevando a cabo un analisis
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quimico mediante espectrofotometria de absorcién atdbmica de los posibles iones
interferentes aplicados al residuo de la incineracion del carbon, como se describe
en el Anexo B.4. El oro adsorbido se determind mediante ensayo al fuego del
carbon activado, siguiendo el procedimiento que se describe en el mismo Anexo
B.3.

3.6 ETAPA 6. PROPUESTA DE UN ESQUEMA DE RECUPERACION DE ORO
MEDIANTE CIC EN LA PLANTA DE CIANURACION DE LA MINA

En cumplimiento de los objetivos del proyecto, en esta etapa se elaboré una
propuesta para integrar el proceso de recuperaciéon de oro mediante el proceso
CIC en una operacién de mineria tradicional de oro, como es el caso de la mina La
Providencia. Para elaborar la propuesta de este esquema de recuperacion, se

tuvieron en cuenta las siguientes premisas:

e El esquema CIC debe ser adaptable a las condiciones actuales del proceso.

e La incorporaciéon del esquema CIC al proceso en mina no debe significar
grandes modificaciones, ni inversiones, y preferiblemente constituir opcion
econémicamente atractiva para el minero.

e La aplicacién debe representar ventajas desde el punto de vista ambiental.

3.7 ETAPA 7. ELABORACION DE INFORME FINAL Y DIVULGACION DE
RESULTADOS

En esta etapa final se redactd el informe final, a ser presentado a la UIS y a la
CDMB.
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4. ANALISIS Y REPORTE DE RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACION DEL CARBON ACTIVADO

Para el carbdn activado se realizaron las siguientes pruebas bajo norma:

4.1.1 Granulometria

Esta prueba se realiz6 bajo norma D 2862-97(2009) el ASTM para una muestra
de 200 g del carbon activado empleado en el proyecto, con un tiempo de tamizado

de 14 minutos. Los resultados de esta prueba se presentan en la Tabla 4.

Tabla 4. Distribucién granulométrica del carbén activado

DISTRIBUCION GRANULOMETRICA
# Malla |[Abertura del | Retenido | Acumulado | Acumulado
TYLER | tamiz (mm) (%) Retenido (%) | Pasante (%)
10 1,6 0,6 0,57 99,43
14 1,25 23,9 24,46 75,54
20 0,8 42,2 66,65 33,35
35 0,4 23,9 90,60 9,40
50 0,29 6,6 97,23 2,77
100 0,16 2,4 99,63 0,37
200 0,08 0,1 99,74 0,26
-200 Bandeja 0,1 99,80 0,20
Total - 100 - -

Fuente: Los Autores
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En la Figura 7se muestra la curva de distribucion granulométrica del carbdn

activado, construida a partir de los resultados del porcentaje retenido.

Figura 7. Distribucién granulométrica del carbén activado de

experimentacion
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Fuente: Los Autores

De acuerdo con estos resultados, en la fraccién 10/14 se encontré un 23,9% de la
muestra de carbdn, lo cual indica que el 24,5% de las particulas se encontraban
en un rango de mallas 10 X 14 mallas. El 75,5% restante se considera como
particulas finas teniendo en cuenta el rango aceptable para procesos industriales
(1.2 x 2.4mm). Debido a su naturaleza fina, fue necesario efectuar un tamizaje al
carbon antes de la etapa de adsorcion con el fin de eliminar finos y reducir las

pérdidas de oro.
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4.1.2. Humedad

Esta prueba se realizé por el método de secado en horno segin norma D 2867-09
de la ASTM, con una temperatura de 150 + 5°C por un tiempo de 2 horas,

obteniéndose como resultado un porcentaje de humedad del 3.2%.

4.1.3. Cenizas

El ensayo fue realizado bajo la norma D 2866-94(2004) de la ASTM a una
temperatura de 750 + 25°C por un tiempo de 3 horas, obteniéndose como

resultado un porcentaje de ceniza del 7,6%.

A partir de los porcentajes de humedad y ceniza obtenidos, se encontrd
concordancia con los datos suministrados en la ficha técnica del proveedor del
carbon activado. Los demas parametros como los son el area superficial, la
densidad aparente y la resistencia ala abrasién se encuentran en la ficha técnica
del carbén suministrada por Antracitas de Cundinamarca (ver Anexo A). Los
resultados de la caracterizacion indicaron que el carbon empleado tiene las
caracteristicas tipicas de un carbén empleado industrialmente para adsorcion de

oro.

4.2 CARACTERIZACION DE LAS SOLUCIONES DE LA PLANTA DE
CIANURACION DE LA MINA Y SOLUCIONES SINTETICAS

Haciendo uso de la técnica de espectrofotometria de absorcién atémica
(Acetileno-aire) se determinaron las concentraciones de especies metéalicas
presentes en la soluciones de lixiviacion y descarte. Se obtuvieron los siguientes

resultados:
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Tabla 5. Concentraciones de especies metélicas presentes en solucién

. _ Solucion de descarga | Solucion de lixiviacion
Especies Metélicas
[ppm] [ppm]
Au 3,5 14,0
Ag 8,3 31,4
Fe 85,1 68,2
Cu 157,2 1427
Zn 22145 1401,9

Fuente: Los Autores

De la tabla 5 se puede observar que como resultado del proceso de cianuracion,

no solo se disuelve oro, sino otros metales como plata, hierro, cobre y cinc.

Ademas, en la mayoria de los cuerpos mineralizados, las concentraciones de otros

metales tipicamente son mayores que la concentracion de oro en varios érdenes

de magnitud.

Adicionalmente los métodos estandarizados para determinar cianuro libre y total

(ver Anexo 2.1y 2.2) arrojaron los datos presentados en la Tabla 6.

Tabla 6. Concentracion de cianuro presente en solucion

Cianuro presente

Solucidn de lixiviacion

Solucién de descarga

en la solucién [ppm] [ppm]
CN libre 1799 3682
CN total 3853 4692

El mismo

laboratorio:

Fuente: Los Autores

64

analisis se realizO6 para soluciones sintéticas preparadas en

el



Tabla 7. Caracteristicas de las soluciones sintéticas para pruebas tipo 4y

tipo 5
Concentracion [ppm]
Especies soluciones sintéticas de soluciones sintéticas de
descarga lixiviacién
(Baja [Au]) (Alta [Au])
Au 53 18,9
Cianuro Libre 3986 4057
Cianuro total 4178,5 42425

Fuente: Los Autores

4.3 PRUEBAS DE ADSORCION DE ORO SOBRE CARBON ACTIVADO

4.3.1Pruebas Preliminares de adsorcion con soluciones de descarga de la

planta de cianuraciéon de la mina
A continuacion se presentan los resultadospromedio de las pruebas preliminares

de adsorcion 1, 2, y 3 realizadas de acuerdo a los parametros reportados en la
Tabla 2.
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Tabla 8. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando las

condiciones de pruebatipo 1 - pH y Cianuro libre.

Pruebas tipo 1
Concentracion
Muestra/tiempo vol. de pHde la _de Clanuro
(min) muestra solucién libre presep,te
(L) en la solucién
[Ppm]
0 2,8 11,5 3682
5 0,08 9,3 1759,7
10 0,06 9,4 2033,4
15 0,06 9,5 2150,7
30 0,18 9,5 2228,9
60 0,28 9,6 2248,5
75 0,10 9,6 2072,5
90 0,16 9,7 2228,9
120 0,49 10,1 2326,7

Fuente: Los Autores

Figura 8. Variacion del pH de la solucion respecto al tiempo para la prueba
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Fuente: Los Autores
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Figura 9. Variacion de la concentracion de Cianuro libre (CN-) presente en la
solucion respecto al tiempo para la prueba tipo 1
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Fuente: Los Autores

Tabla 9. Resultados de la prueba preliminar de adsorcién empleando
adsorcién de oro sobre carbon activado para la pruebatipo 1

Muestral/tiempo [Au] % Adsorcion
(min) (ppm) de Au
0 3,1 0
5 0,7 77,8
10 0,3 91,7
15 0,3 89,3
30 0,3 89,2
60 0,3 88,8
75 0,4 88,0
90 0,4 86,1
120 0,6 78,8

Fuente: Los Autores
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Figura 10. Adsorcion de Au sobre carbdn activado para la prueba tipo 1
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Fuente: Los Autores

Tabla 10. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando

adsorcion de plata sobre carbén activado para la pruebatipo 1

Muestra/tiempo [Ag] & .
_ Adsorcion
(min) (ppm) de Ag
0 8,34 0
5 1,75 79,1
10 2,57 69,1
15 3,12 62,6
30 3,13 62,5
60 3,21 61,5
75 3,31 60,3
90 3,78 54,7
120 4,86 41,8

Fuente: Los Autores
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Figura 11. Adsorcion de Ag sobre carbén activado para la prueba tipo 1
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Fuente: Los Autores

Tabla 11. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando las

condiciones de pruebatipo 2 — pHy Cianuro libre.

Pruebas tipo 2
Concentracion
Muestra/tiempo vol. de pH de la _de Clanuro
(min) muestra solucién libre prese.n,te
(L) en la solucién
[Ppm]
0 4,70 11,5 3682
5 0,18 9,5 1759,7
10 0,19 9,8 1886,8
15 0,17 10,1 1916,1
30 0,51 10,9 2326,7
60 0,96 11,2 2448,9
75 0,45 11,3 2590,6
90 0,53 11,3 2747,1

Fuente: Los Autores
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Figura 12. Variacion del pH de la solucidn respecto al tiempo para la prueba
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Fuente: Los Autores

Figura 13. Variacion de la concentracién de Cianuro libre (CN-) presente en la

solucion respecto al tiempo para la prueba tipo 2
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Fuente: Los Autores
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Tabla 12. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando

adsorcién de oro sobre carbon activado para la prueba tipo 2

Muestra/tiempo [Au] 7 ,
_ Adsorcion
(min) (ppm) de Au
0 3,1 0
5 1,2 61,1
10 0,6 81,9
15 0,7 76,0
30 15 51,3
60 2,0 33,8
75 2,2 29,8
90 2,2 27,5

Fuente: Los Autores

Figura 14. Adsorcién de Au sobre carbon activado para la prueba tipo 2
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Tabla 13. Resultados de la prueba preliminar de adsorcién empleando

adsorcién de plata sobre carb6n activado para la prueba tipo 2

Muestra/tiempo [Ad] ” :
_ Adsorcion

(min) (ppm) de Ag
8,34 0

3,37 59,7

10 3,50 58,1

15 3,66 56,2

30 5,30 36,5

60 4,99 40,2

75 5,65 32,2

90 5,54 33,6

Fuente: Los Autores

Figura 15. Adsorcion de Ag sobre carbdn activado para la prueba tipo 2
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Fuente: Los Autores
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Tabla 14. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando las
condiciones de pruebatipo 3 - pH y Cianuro libre.

Pruebas tipo 3
Concentracion
Muestra/tiempo vol. de pHde la _de Clanuro
(min) muestra solucién libre prese_n,te
(L) en la solucién
[Ppm]
0 3,70 11,5 3682
5 0,18 9,5 2111,6
10 0,098 9,7 2287,6
15 0,096 9,8 2365,8
30 0,22 9,8 2444.,0
60 0,43 9,9 2375,6
75 0,23 10,1 2502,7
90 0,24 10,3 2522,2
120 0,49 10,9 2561,3

Fuente: Los Autores

Figura 16. Variacion del pH de la solucion respecto al tiempo para la prueba

tipo 3
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Fuente: Los Autores
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Figura 17. Variacion de la concentracion de Cianuro libre (CN-) presente en la

solucion respecto al tiempo para la prueba tipo 3
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Fuente: Los Autores

Tabla 15. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando

adsorcion de oro sobre carbén activado para la pruebatipo 3

Muestral/tiempo [Au] & .
_ Adsorcion
(min) (ppm) de Au
0 3,1 0
5 0,8 73,7
10 0,5 84,2
15 0,5 83,1
30 0,5 83,1
60 0,5 82,3
75 0,5 82,6
90 0,8 74,0
120 1,13 63,0

Fuente: Los Autores
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Figura 18. Adsorcion de Au sobre carbdn activado para la prueba tipo 3
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Tabla 16. Resultados de la prueba preliminar de adsorcion empleando

adsorcion de plata sobre carbén activado para la pruebatipo 3

Muestra/tiempo [Ad] ” ,
_ Adsorcion
(min) (ppm) de Ag
0 8,34 0
5 3,34 60,0
10 3,48 58,3
15 4,24 49,1
30 3,49 58,2
60 4,39 47,4
75 4,96 40,5
90 3,51 57,9
120 5,36 35,76

Fuente: Los Autores
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Figura 19. Adsorcion de Ag sobre carbén activado para la prueba tipo 3
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Segun las graficas de pH vs. Tiempo (Figuras 8, 12, y 16), se observé un
decrecimiento del pH (desde 11,5 hasta 9,5) en los primeros 10 minutos del
proceso,al tiempo que se observa un incremento en la tasa de adsorcion de oro
hasta un valor maximo de 92%, 81,9% y 84% (ver figuras 11,15 y 19
respectivamente). Después de este tiempo, el comportamiento del pH es hacia
valores cercanos al de la solucion inicial, pero con un incremento menos
pronunciado para las pruebas tipo 1 (Figura 8) que para las tipo 2 y tipo 3 (Figuras
12 y 16 respectivamente). El cambio de pH observado durante las pruebas se
explica posiblemente porque durante el muestreo entra solucion fresca a la
columna produciéndose un efecto de redisolucién que derivan en cambios de pH a

lo largo del tiempo.

En las pruebas tipo 1 la velocidad de suministro de solucion a la columna durante
el muestreo es menor que en las pruebas tipo 2 y tipo 3 (0,016 L/min) dandose las
condiciones para que se alcance un equilibrio entre el carbén cargado y la

solucion remanente. Las mayores velocidades de suministro de solucion durante
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el muestreoresultan en un incremento brusco de pH hacia el final de las pruebas,

como son el caso de las pruebas tipo 2 y tipo 3 (figuras 12 y 16).

Un fendmeno similar se presentd con el cianuro libre para estas pruebas en un
rango de (3682 ppm a valores cercanos a 2000 ppm). En general la concentracion
de cianuro libre disminuye en los primeros 15 minutos, y luego se estabiliza a
valores cercanos a 2000 ppm. La presencia de cianuro en la solucién tiene un
efecto negativo en el sistema de adsorcion, ya que probablemente reduce la
adsorcién de oro sobre el carbon activado. Es probable que el mecanismo de
accion del cianuro consista en entrar en competencia por los sitios activos del
carbon con las especies de aurocianuro adsorbidas sobre el carbén [7]. De nuevo,
el continuo flujo de solucién fresca dentro de la columna produce un aumento de
cianuro libre en los tiempos finales, siendo menos pronunciado el efecto para las
pruebas tipo 1 (Figura 9) que para las pruebas tipo 2 y tipo 3 (Figura 13 y 17

respectivamente).

El maximo porcentaje de adsorcién de oro respecto al tiempo para cada prueba se
obtuvo durante los primeros 10 minutos alcanzandose un valor proximo al 85% en
este tiempo. De acuerdo con consideraciones teoricas este elevado porcentaje de
cargado de oro sobre el carbon esta relacionado inversamente con la disminucién
de pH.

Para las pruebas tipo 1 y 3 (Figuras 10 y 18) entre los 15 minutosy 75 minutos el
porcentaje de adsorcibn de oro sobre el carbon activado empieza ser
aproximadamenteconstante, y luego se observa un decrecimiento evidente que

indica saturacion del carbon.
Para las pruebas tipo 2 se logra un porcentaje de adsorcion de alrededor de 80%

en los primeros 10 minutos (Figura 14) pero posteriormente se presenta una

disminucion de este porcentaje debido seguramente a que el suministro de
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solucién dentro de la columna durante el muestreo fue el mayor de las tres tipos
de pruebas, no favoreciendo la adsorcion de oro sobre el carbdn activado debido a

gue el tiempo de contacto de la solucién con el carbon es menor.

El porcentaje de adsorcion de plata durante los primeros 10 minutos (Figuras 11,
15 y 19) fue de aproximadamente 60% siendo menor en comparacion con la
adsorcion de oro, indicando que el complejo de plata-cianuro presenta menor

adsorcion que el aurocianuro.

En las pruebas tipo 1 (Figuras 10 y 11), el comportamiento de oro y plata son muy
similaresmientras que en las pruebas tipo 2 (Figuras 14 y 15) y tipo 3 (Figuras 18 y
19) existe una fluctuacion en la curva de adsorcion de plata respecto al tiempo,
esto posiblemente como consecuencia de la redisolucion de plata por efectos de la
entrada de solucion fresca al sistema, teniendo en cuenta que este metal se

adsorbe en menor grado que el oro.

Otros de los pardmetros analizados fueron la altura del lecho de carbén y el
tiempo de muestreo hasta 120 minutos. Para el primero se puede interpretar que
una altura adecuada para las pruebas es de 28cm debido a que el lecho de carbén
presenta una expansion de 1l4cm mas que su altura inicial. Estaexpansion es
necesaria para que las particulas se dispersen a lo largo de toda la columna
favoreciendo un contacto mas efectivo con la solucién. Aunque a alturas de lecho
mayores a 35cm el efecto de expansién sigue existiendo, se produce también una
contraccion al final debido a que este es limitado por el filtro superior de salida, y
este comportamiento va en detrimento del contacto entre la solucion y el carb6n

(efecto observado para las pruebas tipo 3).
Las pruebas anteriores junto con los resultados analizados fueron tomados como

base para establecer los parametros mas apropiados para el muestreo de la

solucion, con el fin de alcanzar un equilibrio entre la carga del carbon y la
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concentracion de oro en la solucion remanente.En general, en todos las pruebas
se observd un comportamiento similar de la variacién de pH y el cianuro libre y sus

valores se estabilizaron en valores cercanos a 10 y 2500 ppm,

En resumen, es conveniente sefialar que las subsiguientes pruebas para
soluciones sintéticas, soluciones de lixiviacion y descarga de la planta de
cianuracion de la mina y neutralizadas se realizaran de acuerdo con los

parametros listados en la tabla 3.1.

4.3.2 Resultados de adsorcién de oro con soluciones sintéticas de alta y baja

concentracion

Como se mencioné previamente, se realizaron las pruebas de adsorcion con
soluciones sintéticas de oro, con concentraciones similares (ver Tablas 5,6y 7.) a
las concentraciones tipicas encontradas en las soluciones de lixiviacion y de
descarga de la planta de cianuracion de la mina que se ensayaron en este
proyecto (solucion de descarga, con baja concentracion de oro y soluciones ricas
de lixiviacion, que poseen altas concentraciones de oro disuelto).

En la Tabla 17 se presentan los resultados de adsorcion de oro sobre el carbon y
los valores de de la variacion del pH para cada tiempo de muestreo medido en
minutos, para las soluciones sintéticas de baja concentracién (5,3 ppm), y en la
Tabla 18 se muestran los resultados de las pruebas con soluciones sintéticas de

alto contenido de oro (18,9 ppm).
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Tabla 17. Resultados de adsorcién sobre carbdn activado de soluciones
sintéticas(baja [Au])

Muestral/tiempo pH de la [Au] % Au
(min) solucién (ppm) Adsorbido

0 11,8 53 0,0
2 10,5 1,7 69,9
4 10,4 1,7 71,7
8 10,5 1,7 73,0
10 10,5 1,7 75,6
15 10,6 1,9 73,9
30 10,6 1,9 74,4
60 10,5 2,0 75,4

Fuente: Los Autores

Tabla 18. Resultados de adsorcion sobre carbén activado de soluciones

sintéticas (alta [Au])

Muestra/tiempo pH de la [Au] % Au
(min) solucion (ppm) Adsorbido
0 11,8 18,9 0,0
2 10,4 1,4 93,0
4 10,4 2,3 88,6
8 10,5 1,7 92,7
10 10,5 0,9 96,7
15 10,5 1,9 92,2
30 10,6 2,3 90,8
60 10,7 2,3 91,6

Fuente: Los Autores
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Con base en las Tablas 17 y 18, se construyeron curvas del porcentaje de
adsorcion de oro sobre el carbdén activado respecto al tiempo (ver Figura 20), y
también se construyé una curva que muestra el comportamiento del pH en la

solucion con respecto al tiempo (ver Figura 21).

Segun la Figura 20 se determind que la capacidad de carga del carbén activado es
mayor en soluciones con elevadas concentraciones de oro en la solucion, debido a
que la adsorcion es producida por la difusién del ion Au(CN)? hacia los sitios
activos del carbén. En consecuencia a mayor concentracion de este en soluciéon
mayor serd la tendencia de adsorberse sobre la estructura porosa del carbon.
Para las soluciones sintéticas con una alta concentracion de oro se obtuvo un
porcentaje de adsorcion de oro sobre el carbon activado de alrededor de 92%
mientras que para soluciones sintéticas de baja concentracion se encontraron
valores del porcentaje de adsorcion de oro sobre el carbdn activado cercanos a un
75%.

Figura 20. Porcentaje de adsorcién de oro sobre carbon activado para

soluciones sintéticas
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Fuente: Los Autores
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Figura 21. Variacion del pH respecto al tiempo para soluciones sintéticas
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Fuente: Los Autores

La Figura 21 muestra el comportamiento del pH con respecto al tiempo de
adsorcion y en ella se puede observar un decrecimiento de este hasta valores de
10,4 en los primeros 10 minutos de las pruebas tanto para soluciones sintéticas de
baja concentracion de oro como para soluciones sintéticas de alta concentracion
de oro. Este comportamiento corresponde al incremento inicial del la tasa de
adsorcion de especies y la capacidad de carga de oro en el carb6n activado. Para
tiempos mayores se evidencia un aumento en el pH de la solucién debido a
diversas razones, entre ellas la mas relevante es el ingreso de solucion fresca al
sistema y la tendencia a una estabilidad en la adsorcion de todas las especies en

solucioén.

4.3.3Resultados de adsorcion de oro en soluciones de descarga Yy

soluciones de lixiviacion de la planta de cianuracién de la mina

Teniendo en cuenta la composicibn mineralégica del distrito minero de Vetas

ademas del oro se analizaron otras especies metalicas como Ag, Fe, Cuy Zn (ver
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Tabla 5) con el fin de establecer la tendencia de estos complejos por ocupar los
sitios activos del carbon.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos para las soluciones de

descarga y soluciones de lixiviacién provenientes del proceso de la mina.

4.3.3.1 Adsorcion de oro en soluciones de descarga de la planta de
cianuracion de la mina:A partir de los resultados obtenidos, en la Tabla 19se
presentan los valores de pH y el porcentaje de adsorcién para las especies
metélicas sobre el carbén activado con respecto al tiempo. Este porcentaje se
determind por diferencia entre las concentraciones iniciales y finales de la

solucioén.

Tabla 19. Resultados de adsorcién sobre carbon activadoy comportamiento

del pH de la solucion respecto al tiempo para soluciones de descarga

_ % Metal adsorbido sobre carbon
Muestra/tiempo | pH de la _
_ . activado
(min) solucion

Au Ag Fe Cu Zn
0 12,18 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 10,47 | 24,68 | 48,81 | 8,64 | 6,57 | 10,60
4 10,68 | 65,87 | 55,42 | 12,60 | 13,25 | 17,22
8 10,64 | 66,01 | 63,32 | 18,99 | 18,95 | 21,49
10 10,64 | 76,99 | 63,44 | 25,24 | 32,58 | 30,00
15 10,54 | 74,06 | 63,23 | 32,39 | 31,75 | 37,51
30 10,52 | 60,63 | 56,67 | 40,77 | 37,36 | 42,53
60 10,18 | 60,96 | 70,12 | 43,77 | 43,00 | 47,88

Fuente: Los Autores

Con base en los resultados obtenidos se trazaron las curvas correspondientes del

porcentaje de adsorcion sobre el carbén activado para cada especie con respecto
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al tiempo (Figuras 22 y 23), del comportamiento del pH de la solucién con respecto
al tiempo (Figura 24) y los diagramas de barras para cada tiempo que muestran
mas claramente el porcentaje de adsorcion relativo de cada especie sobre el

carbon activado (Figura 25).

Figura 22. Porcentaje de Adsorcion de Au-Ag sobre el carbdn activado en

soluciones de descarga
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En la Figura 22 se puede observar el comportamiento del porcentaje de adsorcion
de Au y Ag a lo largo del tiempo, en donde se evidencia una fuerte competencia
por parte de estos iones complejados para establecerse en los sitios activos del
carbon, a pesar de que la concentracion de oro en solucion es bastante menor si
se compara con la concentracién de la plata (ver Tabla 5). Lo anterior pone en
evidencia la selectividad del carb6on activado por captar los complejos de
aurocianuro. La variabilidad de la curva de adsorcion se debe a la entrada de
solucion fresca a la columna en la cual todo el cianuro libre que ingresa genera un

desequilibrio momentaneo en la adsorcion.

Para tiempos de 30 minutos en adelante se observa que la adsorcion de oro sobre

el carbdn es bastante uniforme dando paso a una mayor adsorcion de plata. Este

84



efecto se analiza desde el punto de vista de que el carbon no serd més selectivo
por el oro debido a que la concentracion de la plata (Ag) es mucho mayor que la
concentracion de oro (Au) siendo mas favorable la adsorcién del primero que la
del segundo. Este fendmeno favorece la adsorcion de Ag sobre el carbén hasta un

70% mientras que para el oro presenta un porcentaje de adsorcion del 60%.

Figura 23. Porcentaje de Adsorcion de especies metalicas (Fe, Cu, Zn) sobre

el carbon activado en soluciones de descarga
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En la Figura 23se observa la intima relacién que existe entre loselementosFe, Cu
y Znpara adsorberse, alrededor de 47% de adsorcionde estos elementos sobre el
carbon. Se debe mencionar, sin embargo que la adsorcion de estos metales va en
detrimento de la extraccion de oro ya que estas especies compiten por los sitios
activos del carbon. Ademas los metales adsorbidos en el carbédn distintos al oro
pueden resultar dificiles de desorber bajo los procesos convencionales utilizados
para el oro, resultando en un acumulamiento de metales en el carb6n que a su vez
disminuyen su actividad. Con respecto al estado de los elementos adsorbidos, se
considera que estos se adsorben en forma de complejos como: Au(CN);2", Ag(CN)2
, Fe(CN)s*, Cu(CN)s* y Zn(CN),~ para el oro, plata, hierro, cobre y cinc

respectivamente.
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Con el fin de determinar cuél de estas especies metalicas disminuye la adsorcion
de oro sobre carbon activado, se analizo el efecto de la concentracion de cada
especie presente, encontrdndose que el hierro se presenta en menor
concentracion en la solucién con relacion a la concentracion de Zn y de Cu.
Teniendo en cuenta el comportamiento de las curvas de adsorcion para cada
especie, es probable que el ion complejo de ferrocianuro obstaculiza en mayor
medida la adsorcion de oro sobre el carbdn activado ya que aun estando en menor

concentracion, alcanza rangos de adsorcion similares a los de Zn y Cu.

De la Figura 24 se evidencia inicialmente una fuerte disminucién inicial
pronunciada del pH para las pruebas de adsorcion con soluciones de descarga de
la planta de cianuracion, correspondiente también al incremento de la tasa de
adsorcién que va de la mano con el cargado de oro sobre el carbén activado. Este
comportamiento confirma el hecho de que la adsorciébn es mas efectiva con el
decrecimiento del pH. El valor de pH entre 10 y 10.5 es también apropiado y

coherente para el proceso de adsorcion de los elementos.

Posteriormenteen el lapso de tiempo de 3 a 5 minutos se observa un leve
incremento del pH, debido seguramente al ingreso de solucién fresca a la columna
como parte del proceso de muestreo. Después de este tiempo el pH disminuye
nuevamente (aunque en forma muy gradual) como resultado de la estabilizacion
en la adsorcién de oro y el aumento en la adsorcion de plata, hierro, cobre y cinc.
La disminucién del pH, sin embargo, no alcanza valores criticos que favorezcan la

estabilidad de la forma peligrosa de cianuro como HCN.
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Figura 24. Variacion del pH respecto al tiempo para soluciones de descarga
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Figura 25. Andlisis en funcién del tiempo de la adsorcion de las especies
metalicas (Au, Ag, Fe, Cu, Zn) sobre el carbén activado en soluciones de

descarga
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Los diagramas de barrasde la Figura 25 ilustran de forma mas explicita la
adsorcion relativa de las especies metélicas (Ag, Fe, Cu, Zn) sobre el carbén
activado a lo largo del tiempo. A pesar de que al inicio (t = 2minutos) del proceso
de adsorcion la plata se adsorbe en mayor proporcién que las otras especies, para
los tiempos siguientes el comportamiento general es de mayor adsorcion de oro
respecto a las otras especies.Aunque los demas elementos presentan un aumento
progresivo en su porcentaje de adsorcion,son evidentes dos hechos: la
selectividad del carbon por los iones de aurocianuro y la estabilidad de este

complejo respecto a los otros.

Ademas, es importante observar que desde los 8 minutos en adelante, los niveles
de adsorcion de Au y Ag se mantienen estables, mientras que después de este
tiempo la adsorcién de otros elementos va en aumento, en proporciones bastante

similares para los tres elementos Fe, Cuy Zn.

A un tiempo mayor a 30 minutos, el progreso de la adsorcibn no cambia
sustancialmente, considerandose que en este punto el porcentaje de adsorcién de
oro, al igual que el de los demas elementos se estabiliza.

4.3.3.2 Adsorcién de oro en soluciones de lixiviacion de la planta de
cianuracion de la mina:En la Tabla 20 se presentanlos valores de pH y el
porcentaje de adsorcion para las especies metélicas sobre el carbon activado
respecto al tiempo, empleando soluciones de lixiviacibn de la planta de
cianuracion de la mina, que poseian una concentracién inicial de 14 ppm de Au
(ver Tabla 5).
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Tabla 20. Resultados de adsorcion sobre carbon activado y comportamiento
del pH de la solucion respecto al tiempo en soluciones de lixiviacion

' % Metal adsorbido sobre carbon
Muestra/tiempo | pHde la .
_ . activado
(min) solucién

Au Ag Fe Cu Zn
0 11,17 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 9,58 54,98 | 41,26 | 24,09 | 6,42 | 8,04
4 9,61 69,34 | 45,58 | 34,09 | 12,89 | 14,92
8 9,63 67,94 | 41,26 | 40,94 | 18,37 | 27,49
10 9,63 71,74 | 41,65 | 47,37 | 24,63 | 24,14
15 9,64 70,92 | 52,16 | 53,93 | 30,61 | 35,73
30 9,61 78,80 | 55,50 | 57,95 | 36,50 | 41,95
60 9,56 83,57 | 52,30 | 59,50 | 42,74 | 41,81

Fuente: Los Autores

Como se puede observar, practicamente todos los elementos presentan
adsorciones elevadas, aunque definitivamente existe una cierta adsorcion

preferencial de oro.

Con los resultados obtenidos en estas pruebas se trazaron las curvas del
porcentaje de adsorcion para cada especie sobre el carbdon activado, del
comportamiento del pH de la solucién respecto al tiempo y diagramas de barras
para cada tiempo con el propésito de comparar el porcentaje de adsorcion de cada
especie sobre el carbon activado (Figuras 26 a 29).

90



Figura 26. Porcentaje de Adsorcion de Au-Ag sobre el carbdn activado en

soluciones de lixiviaciéon
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Fuente: Los Autores

De la Figura 26 se pueden corroborar dos hechos importantes:

e Las soluciones de lixiviacion al poseer una mayor concentracion de oro,
presentan una mayor oportunidad de adsorcion de este elemento sobre el
carbon activado (adsorcion superior al 80%), con respecto a las soluciones de
descarga (60% de adsorcion) presentadas en la Figura 22. Por tanto la
concentracion inicial de oro en la solucion influye directamente sobre el
porcentaje de adsorcion a lo largo delaspruebas sin importar mucho que la
plata esté en mayor concentracién que el oro (ver Tabla 5).

e A pesar de lo anterior, tanto el oro como la plata se adsorben sobre el carbon a
una tasa similar, que es muy rapida en los dos casos durante los primeros 5
minutos; después de este tiempo es evidente una adsorcién preferencial del

oro con respecto a la plata.

El comportamiento observado anteriormente esta en concordancia con el analisis
de la Figura 20 para la cual, una solucién sintética con mayor concentracién de oro
exhibe una mayor adsorcion que una solucién sintética con menor concentracion

de este metal precioso. Sin embargo, la presencia de complejos de metales
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pesados como el hierro, cobre y cinc en estas soluciones de lixiviacion,
disminuyen la adsorcion tanto de oro como de plata, a valores por debajo del 90%.
Esta disminucidn en términos de recuperacion de metal, representa un porcentaje

significativo.

Comparando la Figura 26 con la Figura 22, se puede observar la amplia brecha
entre los porcentajes de adsorcion de oro y plata. Se interpreta ademas que el
aumento en el porcentaje de adsorcion de oro a partir de los 20 minutos impide un
incremento posterioren la adsorcion de plata y, por el contrario, desde 35 minutos
en adelante este porcentaje empieza a decrecer moderadamente.

Figura 247. Porcentaje de Adsorcion de especies metalicas (Fe, Cu, Zn)

sobre el carb6n activado en soluciones de lixiviacion
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Fuente: Los Autores

En la Figura 27 se hace mas evidente un fendmeno que ya se venia presentando
en la adsorcién con soluciones de descargade la Figura 23. De los tres metales
pesados presentes en la solucion de lixiviacion, el hierro es el que se encuentra en
menor concentracién, pero también es el que se adsorbe en mayor proporcion que
el cobre, el cinc, y que la misma plata, ya que alcanza porcentajes de adsorcién

cercanos al 60%. Esto se puede explicar considerando que el complejo de Fe
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(+2)-cianuro (Fe(CN)¢")es un gran ion interferente durante el proceso de
adsorcién de oro en cualquiera de estos dos tipos de soluciones. Este i6n
complejo es estable en el rango de pH (7-13) segun el diagrama de Pourbaix (ver
Figura 28). Este complejo puede ser posteriormente oxidado al complejo hierro
(+3)-cianuro (Fe(CN)s¥), dependiendo de las condiciones de la solucién, pero la
velocidad de oxidacion con oxigeno disuelto es lenta y por lo general, se requieren
oxidantes mas fuertes como el ozono y peroxido para que este cambio suceda
rapidamente [1]. En general, estos dos tipos de complejos son muy estables y por
tanto, su neutralizacion anterior a la etapa de adsorcion podria resultar benéfica

para el cargado del oro sobre el carbon activado.
No se puede dejar a un lado el efecto del cobre y del cinc, que en estas soluciones
siguen presentando niveles de adsorcion en un rango de 38-42%, pudiendo

también constituirse en interferentes del proceso de adsorcion de oro.

Figura 28. Diagrama Eh —pH para el sistema Fe-CN-H20 a 25 °C-especies de

hierro
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Fuente: MARSDEN John, HOUSE lain (1993). The chemistry of gold extraction.Ed. Ellis
HorwoodLimited. p 282.
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En la figura 29 se puede observar con mayor claridad el aumento en el porcentaje
de adsorcion de oro para las soluciones de lixiviacion. Para tiempos mayores a
treinta minutos es donde se encuentra el mayor incremento de este porcentaje.
Sin embargo por medio de esta figura se logra identificar claramente el singular
comportamiento del hierro respecto al cobre y el cinc, y como este metal desde el
principio de la prueba de adsorcion empieza una carrera ascendente por ocupar
los sitios activos del carbén activado convirtiéendose en un ion de gran interferencia

en el sistema.

Figura 29. Diagrama de barras del porcentaje de adsorciéon de las especies
metalicas (Au, Ag, Fe, Cu, Zn) sobre el carbén activado en soluciones de

lixiviacion
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Figura 29. Continuacion
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Al igual que los casos anteriores, el pH presenta una disminucién drastica en los
primeros minutos del proceso de adsorcion (ver Figura 30), manteniéndose

constante durante el resto de la prueba.
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Figura 30. Variacion del pH respecto al tiempo para soluciones de lixiviacién
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4.3.4 Resultados de adsorcién de oro en soluciones de descarga y de
lixiviacion de la planta de cianuracion neutralizadas con peréxido de

hidrégeno

A continuacion se presentan los resultados de las pruebas de adsorcién en
soluciones de lixiviacion y descarga de la planta de cianuracion de la empresa
minera La Providencia, sometidas a un tratamiento previo de neutralizacion con

peroxido de hidrégeno

4.3.4.1 Proceso de neutralizacibn de las soluciones, con peroxido de
hidrogeno:El proceso de neutralizaciéon fue realizado de manera similar tanto para
las soluciones de descarga como para las soluciones de lixiviacién de la planta de

cianuracion de la mina.
Mientras la solucién era agitada, se agregd gota a gota (en el lapso de una hora)

peréxido de hidrégeno comercial al 50%, 2 veces la cantidad estequiométrica

necesaria para neutralizar el cianuro libre presente en el volumen a tratar de cada
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tipo de solucion. Se monitore6 la concentracion de cianuro con respecto al tiempo
de reaccién a los 7, 17, 30, 60, 90, 180 y 210 minutos.

En las Tablas 21 y 22 se muestra la variacion del cianuro libre en solucion, durante
la neutralizacion para los tiempos de monitoreo descritos anteriormente. La
determinacion del cianuro libre se llevd a cabo de acuerdo al procedimiento

mostrado en el Anexo B.1

Tabla 21. Neutralizacion del cianuro en solucién de descarga

Medicion de CN libre

Muestra/tiempo | ml de AgNO3 CN libre
(min) utilizados (ppm)

0 3,76 3682,0

7 0,32 312,8

17 0,08 78,2

30 0,04 39,1

60 0,04 39,1

Fuente: Los Autores

Tabla 22. Neutralizaciéon del cianuro libre en solucién de lixiviacion

Medicion de CN libre
Muestra/tiempo | ml de AQNO3 | CN libre
(min) utilizados (ppm)
0 1,84 1798,8
7 1,34 1310,0
17 1,12 1094,9
30 0,98 958,0
60 0,72 703,9
90 0,54 527,9
180 0,52 508,4
210 0,42 410,6

Fuente: Los Autores
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La Figura 31 ilustra la neutralizacién del cianuro libre en soluciones de descarga y
lixiviacion de la planta de cianuracion de la mina, con base a los datos reportados

en las tablas 21y 22.

Figura 31. Curva de neutralizacion de cianuro libre en soluciones de

lixiviacion y descarga de la mina
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En la Figura 31 se observa que para la solucion de descarga, cuando han
transcurrido 30 minutos después de haber agregado el peréxido de hidrégeno, ya
se ha neutralizado el 99 % del CN™ presente en solucién. En cambio para la
solucion de lixiviacion, cuando han transcurrido 210 minutos solo se ha
neutralizado un 77% del cianuro libre, indicando que la reaccién de neutralizacion
es mas lenta y que requiere mas tiempo o un exceso de peréxido para neutralizar
completamente el CN". Los motivos pueden radicar en la agitacion a la que fue
sometida la solucién de lixiviacion durante la neutralizacion ya que la agitacion
favorece la descomposicion del peroxido (evolucidn de oxigeno y formacion de
agua) segun la reaccion (11) y a su vez, este comportamiento disminuye la

velocidad de la reaccion de neutralizacion (3).
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La solucién de descarga obtenida después de neutralizacion tomé inicialmente un
color &mbar generado por la formacion de 6xido cuprico (Cu,0). A medida que el
oxido precipita y la solucion se aclara, el precipitado en el fondo (Cu,0) cambia a
un color verde, como se observo en la Figura 32 a y b. Este cambio de color se
debe a la oxidacion del Cu® del éxido cuprico a Cu™ del hidréxido de cobre
(Cu(OH),). Lo observado anteriormente indica que estas soluciones de la planta
de cianuracién contienen importantes cantidades de iones Cu'", convenientes
para la neutralizacion del cianuro con peroxido de hidrogeno debido a su accién

catalitica [18].

Para el caso de las soluciones de lixiviacibn después de neutralizadas,
presentaron un cambio de transparente (incoloro) a un color blancuzco de acuerdo
con la Figura 32 c. Este color se debe a la precipitacion del cinc en forma de
Zn(OH),, lo cual se sustenta mediante el diagrama de Pourbaix de la Figura 33 en
el cual al aumentar el potencial de oxigeno, el hidréxido de cinc se vuelve mas
estable. Al cabo de unos 50 minutos se empieza a aclarar la solucion y al igual
que en las soluciones de descarte, aparece un precipitado de color verde
indicando la presencia de hidroxidos de cobre (Figura 32 a 'y b).

Con el fin de determinar el origen del precipitado y determinar los porcentajes de
remocién de las distintas especies en solucién, se filtraron 30 ml de cada tipo de
solucién (descarga y lixiviacion) y por medio de la técnica de espectrofotometria
de absorcién atomica se determiné el contenido de Au, Ag, Fe, Cu y Zn. Los
valores resultantes se compararon con los datos de la Tabla 5 y la diferencia
obtenida entre estas concentraciones se considera como el porcentaje de
remocion (en forma de precipitado de acuerdo a la reaccién (4) y probablemente

(6)) que resulta de neutralizar las soluciones con peroxido.
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Figura 32. Cambios visibles en la coloracion de las soluciones de la planta

de cianuracién después de neutralizar
| \ |!l.l.

Y fl-l‘

Fuente: Los Autores
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Figura 33. Diagrama Eh-pH para el sistema de Zn, CN- y H20 [18]
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En las Tablas 23 y 24, a manera de resumen, se muestran los niveles de
neutralizacion de cianuro libre, cianuro total y remocion de metales presentes en

las soluciones de descarga y lixiviacion respectivamente.

Tabla 23. Niveles de remocidn de cianuro total, cianuro libre y especies
metalicas presentes en soluciones de descarga, empleando unarelacién de
neutralizacién H202/CN- = 2

Soluciones de descarga
[]inicial [] final %
Parametros (ppm) (ppm) Remocion
CN total 4692 56.7 98,79
CN libre 3682 39,1 98,94
Au 3,5 3,3 571
Ag 8,3 6,8 18,07
Fe 85,1 0,937 98,90
Cu 157,2 22,06 85,97
Zn 22145 11,81 99,47

Fuente: Los Autores
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Tabla 24. Niveles de remocion de cianuro total, cianuro libre y especies
metalicas presentes en soluciones de lixiviacién, empleando unarelacion de
neutralizacion H202/CN- =2

Soluciones de lixiviacion
[]inicial [] final %
Parametros (ppm) (ppm) Remocion
CN total 3853 425.4 88,96
CN libre 1799 410,6 77,18
Au 13,9 13 6,47
Ag 31,4 27,7 11,78
Fe 68,2 40,8 40,18
Cu 1427 26,5 81,43
Zn 1401,9 12,27 99,13

Fuente: Los Autores

En las Figuras 34 y 35 se presentan los diagramas de barras para los porcentajes

de remocion de las distintas especies de las Tablas 23 y 24 respectivamente.

Figura 34. % de remocion de cianuro total, cianuro libre y especies metalicas
presentes en soluciones de descarga, empleando una relacién de
neutralizacién H202/CN- = 2
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Fuente: Los Autores
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Figura 35. % de remocidon de cianuro total, cianuro libre y especies metélicas
presentes en soluciones de lixiviacion, empleando una relacion de
neutralizacion H202/CN- = 2

120
99,13
100 1—gg 96
7718 81,43
c 80 1
Nl
]
g 60 -
& 40,18
o ’
X 40 -
20 T 647 11,78
. m B
CNtotal CNlibre Au Ag Fe Cu Zn
Especie

Fuente: Los Autores

En general, el proceso de neutralizacion de cianuro utilizando peréxido de
hidrégeno, no solo remueve el cianuro libre en gran medida, sino que tambien
neutraliza los complejos de cianuros con metales como el cinc, cobre, plata y
niquel.La neutralizacion de estos complejos generalmente produce la precipitacion
de los metales en forma de hidroxidos y probablemente la precipitacion de

ferrocianuros de cobre de acuerdo a la ecuacion (6) [18].

En la Tabla 23 se puede observar que el oro y la plata no son removidos
facillmente durante la neutralizacion con perdoxido segun la reaccién (4). Por el
contrario estos son neutralizados en menor proporcion que el hierro, cobre y cinc y
por tanto permanecen en solucién. La remocién casi completa del hierro indica la
posibilidad que este haya precipitado probablemente, como ferrocianuro de cobre,
el cual es un complejo sélido que precipita en el fondo del recipiente (ver reaccién
(6)). Por su parte el cobre al cumplir una funcion catalizadora de la reaccion de
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neutralizacion, inicialmente precipita en forma de 6xido cuprico (Cu,0) el cual le
da inicialmente una coloracion ambar a la solucion. Esta capa de 6xido se forma
en el fondo del recipiente tomandole 5 a 7 horas en desaparecer, despues de las
cuales se obtiene una solucion clara de color verde que indica la presencia de
iones Cu™". Este cambio de color se debe a la oxidaciéon del Cu® a Cu™ del
hidroxido de cobre. Las observaciones anteriores se fundamentan en las
siguientes reacciones, segun el proceso de neutralizacion descrito por Delgado y
Ortiz [18]:

2Cu(CN)32% + 7H,0, + 20H™ & 2Cu(0H), + 6CNO~ + 6H,0 (12)
Cu(OH), & Cu** + 20H~ (13)
Cu,0 + H,0, + H,0 - 2Cu(0OH), (14)

Como se menciona anteriormente, la presencia de iones Cu™ pueden catalizar
dos etapas distintas en el proceso de nuetralizacion. La primera tiene lugar al
inicio del proceso y consiste en la reaccion de neutralizacién de cianuro libre con
H,O.de acuerdo a la reaccion (12). En esta reaccion se consume OH’, pero como
el hidroxido es una fase inestable, se disocia y se liberan OH™ como lo muesta la
ecuacion (13) y como resultado el cobre se acompleja nuevamente con cianuro

libre.

La segunda tiene lugar al final del proceso cuando ya se ha neutralizado la mayor
parte del CN" y consiste en la reaccion directa del peréxido de hidrégeno con los
iones (Cu™) dando lugar a la reaccion (14).Esta reaccién expresa la formacion del
hidréxido de cobre Cu(OH), a partir del peréxido de hidrégeno, 6xido cuprico y
agua. En el diagrama de Pourbaix de la Figura 36 se observa la estabilidad del
complejo cianuro-cobre (Cu(CN)s*) en el rango de pH de 8 a 13 en soluciones
cianuradas antes de neutralizaciény en el diagrama de Pourbaix de la Figura 37se
observa que a mayor potencial de oxigeno, se hace mas estable la formacion de
hidroxido de cobre [18]
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Figura 36. Diagrama Eh-pH para el sistema de Cu, CN- y H20-especies de

cobre

o
I
Q
03
<
-
n
Q
o
o

H
|- 2 |

Fuente: MARSDEN John, HOUSE lain (1993). The chemistry of gold extraction.Ed. Ellis
HorwoodLimited. p 279.
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Figura 37. Diagrama Eh-pH para el sistema de Cu, CN- y H20-especies de

cobre [18]
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Por otra parte, en la Tabla 24 se puede ver que la solucién de lixiviacion al ser
neutralizada exhibe un comportamiento similar a las soluciones de descarga
neutralizadas con peroéxido. El oro yla plata son removidos a un menor nivel que el
hierro, cobre y cinc. La diferencia con respecto a la Tabla 23 esta en el hecho de
que permanece en solucién una importante cantidad de hierro, lo cual puede dar

origen a efectos interferentes de este elemento sobre la adsorcién de oro.

4.3.4.2 Adsorciéon en soluciones de descarganeutralizadas con peréxido de
hidrogeno:Teniendo en cuenta la concentracion final de cada especie, que
permanece en la solucién de descarga después de la neutralizacion (ver Tabla
23), se registré la variacion del pH durante la adsorciéon y el porcentaje de
adsorcion sobre carbon activado para las especies metalicas que aun guedan

complejadas en la solucion neutralizada con respecto al tiempo.
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Tabla 25. Resultados de adsorcién sobre carbon activado y comportamiento
del pH de la solucion respecto al tiempoen soluciones de descarga

neutralizadas

Muestra/tiempo | pHdela | % Metal adsorbido sobre carbon
(min) solucion | Au Ag Fe Cu Zn

0 10,56 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

2 8,88 67,9 | 37,03 |41,29 | 8,02 7,7

4 8,91 71,7 | 51,27 | 35,85 |19,93 | 12,6

8 8,98 69,1 | 58,06 | 48,41 | 20,98 | 194

10 8,96 73,1 | 59,71 | 59,39 | 29,34 | 24,6

15 8,97 72,9 | 67,13 61,30 | 36,30 | 31,6

30 8,90 80,8 | 71,01 | 62,60 | 43,48 | 37,9

60 8,91 79,5 | 73,23 | 64,41 | 49,18 | 44,2

Fuente: Los Autores

Con base en los resultados de la Tabla 25, seelaboraron las curvas de adsorcion
sobre el carbon activado para cada especie con respecto al tiempo y del
comportamiento del pH de la solucion durante la adsorcion con respecto al tiempo,

gue se presentan en las Figuras 38 a 40.
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Figura 38. Porcentaje de Adsorcion de Au-Ag sobre el carbdn activado en

soluciones de descarga neutralizadas
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Fuente: Los Autores

En la Figura 38 se puede observar que el proceso de neutralizacion del cianuro
utilizado, y la correspondiente precipitacion de otros elementos como Fe, Cu y Zn,
favorece la adsorcion del oro y plata con respecto a los porcentajes alcanzados
segun la Figura 22. La disminucién en las concentraciones de cianuro libre desde
los 3682 ppm hasta los 39 ppm generd un efecto positivo ya que los porcentajes
de adsorcién de oro y planta aumentaron desde un valor aproximado de 60%
(segun la Figura 22) hasta valores de 80% para oro y 70% para plata.
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Figura 39. Porcentaje de Adsorcion de especies metalicas (Fe, Cu, Zn) sobre

el carbdn activado en soluciones de descarga neutralizadas
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Fuente: Los Autores

Ahora, segun la Figura 39, es evidente el gran incremento en el porcentaje de
adsorcion del hierro (60%) como resultado de la neutralizacién con peréxido de
hidrogeno. De acuerdo con las ecuaciones (4) y (6), durante la neutralizacién se
remueve una cantidad de los distintos metales acomplejados presentes en

solucién.

Los compuestos de cianuro ferroso, por ser complejos fuertes, probablemente se
combinan con el cobre libre en disolucion para formar un complejo insoluble
(CuzFe(CN)e) representado por la reaccion (6) [19]. Segun la Tabla 23, con la
neutralizacion se removié un 98% del hierro presente, pero un hecho importante
es que a pesar de que queda muy poco cianuro ferroso en solucion, los datos de
adsorcion demuestran que se adsorbidé sobre el carbén un 65 % de esta cantidad

remanente.
Para el cobre en la Figura 39 se presenta un perceptible aumento en su porcentaje

de adsorcién (cercano al 50%) en comparacién con la Figura 23. Por su parte el

cinc reporta un decrecimiento en su porcentaje de adsorcion (cercano al 45%) en
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contraste con la misma figura. Estas variaciones estan relacionadas seguramente
con la neutralizacion del cianuro libre. EI cobre en solucion forma un complejo
débil con el cianuro, el cual durante la neutralizacion con peréxido puede ser
degradado y removido mas facilmente, disminuyendo su concentracion en la
solucién y por consiguiente su capacidad de adsorcidn con respecto al hierro. De
igual manera el cinc durante la neutralizacion precipita como un hidroxido debido
al color blancuzco que toma la solucion [18] como se puede observar en la Figura
32c. Se observa ademas que el cobre y el cinc presentan una cinética de
adsorcién mas lenta para soluciones neutralizadas que sin neutralizar, como se

deduce de su pendiente relativa, en comparacion con la Figura 23.

En la Figura 40 se puede ver que durante los primeros 5 minutos, decrece
rapidamente el pH, situacibn que coincide con un incremento efectivo de la
adsorcion. Posteriormente, se presenta estabilidad en el pH, disminuyendo a
valores por debajo de 9, algo no deseable en el proceso ya que el cianuro libre
gue predomina a estas condiciones es el HCN (ver Figura 2), que es un gas
toxico, de rapida evaporacion y puede generar envenenamiento por inhalacion. Sin
embargo, esto ocurrid en este caso cuando ya se habia neutralizado 98,8% del
CN".

A este respecto, es entonces recomendable empezar el proceso de neutralizacién

con un pH alto, para que no exista el riesgo de formacién de HCN por disminucién
excesiva y subita del pH.
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Figura 40.Variacion del pH respecto al tiempo para soluciones de descarga

neutralizadas
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Fuente: Los Autores

4.3.4.3 Adsorcidén en soluciones de lixiviacién neutralizadas con peréxido de
hidrégeno:En la Tabla 26 se presentan los valores de variacion del pH durante la
adsorcién y el porcentaje de adsorcién para las especies metalicas sobre el
carbon activado respecto al tiempo, que permanecen acomplejadas en la solucion

de lixiviacién después de haber sido neutralizada.

Tabla 26. Resultados del porcentaje de adsorcion sobre carbon activado y

comportamiento del pH de la solucidn respecto al tiempoen soluciones de

lixiviacion
. % Metal adsorbido sobre
Mueszrrnai/rt]l)empo E:)-:udceig?] carbén activado

Au | Ag Fe Cu Zn
0 1156 (00| 0,0 | 0,0 | 0,0 | 0,0
2 9,62 |77,5/26,86|24,81| 2,28 | 8,5
4 9,64 (70,8(31,52(28,21| 6,70 | 14,2
8 9,78 [73,9/36,71|57,29|15,29| 21,9
10 9,77 |74,2142,09|54,41|21,71| 29,2
15 9,76 [79,5|/45,15|62,83|19,57| 32,8
30 9,78 [81,5/51,30|66,92|25,36| 36,9
60 9,75 (81,1|36,86|66,28|37,51| 43,3

Fuente: Los Autores
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Figura 41. Porcentaje de Adsorcion de Au-Ag sobre el carbdn activado en

soluciones de lixiviacion neutralizadas

100

90

80

70—

60 |

50 [

activado

% Au Adsorbido
40

% Ag Adsorbido

20

10

%Adsorcién de Au-Ag sobre el carbén

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Tiempo (min)

Fuente: Los Autores

Como se puede ver en la Figura 41 se conserva la gran brecha entre el porcentaje
de adsorcion de oro y plata observado antes en la soluciones sin neutralizar
(Figura 26). La neutralizacion del cianuro libre en solucién, favorece en general el
comportamiento en la adsorcién de oro, llegando a un 82 % en los primeros 15
minutos y presentando una adsorcion mucho més estable a partir de este tiempo
de la prueba. Por su lado la plata, aunque presenta un porcentaje de adsorcion
similar al alcanzado en la soluciones de lixiviacién sin neutralizar hasta un tiempo
de 15 minutos, de ahi en adelante se observo una disminucion en el porcentaje de
adsorcién. Esto se puede explicar posiblemente por que disminuye su
concentracion en la solucién, dando lugar a una posible desorcién del compuesto

ya adsorbido.
Aunque la neutralizacion con peroxido no aumentaen forma significativa la

adsorcion de oro en las soluciones de lixiviacion, es evidente que la neutralizacion

previa al proceso de adsorcién permite que se logren altos niveles de adsorcion
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cercanos al 80%, en un tiempo menor que en el caso de soluciones de lixiviacion

sin este tratamiento.

El oro demuestra un aumento en su porcentaje de adsorcién debido a que su
concentracion, a diferencia de los demés metales, no es reducida en gran medida
durante la neutralizacion con peréxido. Este comportamiento ratifica una vez mas
que el aurocianuro [Au(Cn),] es el complejo mas estable entre los compuestos
metalicos y que, al estar en una concentracion alta en solucion, su adsorcion se ve

favorecida.

Figura 42. Adsorcion de especies metalicas (Fe, Cu, Zn) sobre el carbon

activado en soluciones de lixiviacion neutralizadas con peroxido de

hidrégeno.
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Fuente: Los Autores

En la Figura 42 se observa una gran estabilidad en el porcentaje de adsorcién de
hierro, Cercano al 70%, hacia el final de la prueba (30 hasta 60 minutos). Este
comportamiento en gran parte es sustentado, al igual que en la Figura 36, por una
escasa presencia de CN libre en solucién y por la gran estabilidad de este

complejo de Fe y cianuro.
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Por otra parte, y de manera similar a las soluciones de lixiviacion sin neutralizacion
(ver Figura 27), el cobre y el cinc presentan un comportamiento de adsorcion
continuo, aunque se sugiere la existencia de un mecanismo de adsorcidon mas
lento ya que los niveles de adsorcion alcanzados en las soluciones de lixiviacion
sin neutralizar (ver Figura 27) que son del 40% aproximadamente, solo se logran
en las soluciones neutralizadas después de 60 minutos. Esto puede corresponder
a un efecto de la menor concentracion de cobre y zinc en las soluciones
neutralizadas (debido a que parte de estos metales se precipita durante este

tratamiento de neutralizacion de cianuro).

Figura 43. Variacion del pH respecto al tiempo para soluciones de lixiviacion

neutralizadas
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Fuente: Los Autores

La variacion del pH en la Figura 43 demuestra una vez mas la disminucién del pH
durante los primeros tiempos como el resultado del incremento de la cinética del
proceso de adsorcion en este intervalo. ElI pH disminuye y se mantiene estable

pero a valores alejados de 9.2, por tanto no hay formacién de HCN.
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4.4 VARIACION DEL CIANURO DURANTE LAS PRUEBAS DE ADSORCION

4.4.1 Determinacion del cianuro libre durante la adsorcidon en soluciones

sintéticas

En las Tabla 27 y 28 se registraron los valores para la variacién del cianuro libre

para las pruebas tipo 4 y tipo 5respectivamente.

Tabla 27. Variacion del cianuro libre durante la adsorcion para solucion

sintética (baja [Au])

Medicion de CN°
ml de
AgNO3 CN libre
Muestra/tiempo | utilizados (ppm)
0 4,07 3986,6
4 2,94 2874,144
30 2,96 2893,696
60 3,12 3050,112

Fuente: Los Autores

Tabla 28. Variacién del cianuro libre durante la adsorcion para solucién
sintética (alta [Au])

Medicion de CN°
ml de AgNO3 | CN libre
Muestra/tiempo | utilizados (ppm)
0 4,14 4057
4 3,62 3538,912
30 3,57 3490,032
60 3,6 3519,36

Fuente: Los Autores
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Figura 44. Variacion del cianuro libre durante la adsorcion en soluciones

sintéticas
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Fuente: Los Autores

En la Figura 44 se puede ver que durante los primeros 5 minutos decrece el
cianuro libre presente en cada uno de los tipos de solucione sintéticas. Lo anterior
puede explicarse, debido a que probablemente, puede participar en la adsorcion
sobre el carbdn. Posteriormente se presenta estabilidad en la concentracion del
cianuro libre para ambas soluciones.En la solucién sintética baja en oro la
disminucién del cianuro libre durante la adsorcion es del 25 % y en la solucion
sintética alta en oro es del 13%. Esta disminucién en el cianuro libre puede estar
explicadapor una posible adsorcion de este ion (CN°) sobre el carbén activado. De
ser cierta la interferencia del ion CN™ sobre la adsorcion de oro, una alta
concentracion de oro presente en la solucion disminuiria la tendencia de este i6n
de adsorberse teniendo en cuenta que el carbon adsorbe preferencialmenteel
aurocianuro. A demés, una vez la concentracion del aurocianuro sea lo
suficientemente baja, podria presentarse la adsorcion del cianuro y la

correspondiente disminucion del cianuro libre en la solucion.
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4.4.2 Determinacion del cianuro libre durante adsorcion en soluciones de

lixiviacion y descarga de la planta de cianuracion de la mina.

En las Tablas 29 y 30 se registraron los valores para la variacion del cianuro libre

de las pruebas tipo 6 y tipo 7 respectivamente.

Tabla 29. Variacion del cianuro libre durante la adsorcién para solucién de

descarga proveniente de la mina

Medicion de CN libre
ml de .
Muestraltiempo AgNO3 CN libre
utilizados (ppm)
0 3,76 3682,00
4 2,6 2541,76
30 2,52 2463,55
60 2,38 2326,69

Fuente: Los Autores

Tabla 30. Variacion del cianuro libre durante adsorcion para solucion de
lixiviacion proveniente de la mina

Medicién de CN libre

ml de AgNO3 | CN libre
utilizados (ppm)

Muestral/tiempo

0 1,84 1798,784
4 1,68 1642,368
30 1,62 1583,712
60 1,58 1544,608

Fuente: Los Autores

Estas soluciones industriales contienen una menor cantidad de cianuro libre en
solucion. Analizando las dos curvas en la Figura 45 se puede interpretar que a los
dos tipos de soluciones les toma casi el mismo tiempo en alcanzar una estabilidad
en la concentracién del cianuro libre en solucion.En las soluciones de descarga la

disminucién del cianuro libre durante la adsorcion es del 34% y en las soluciones
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de lixiviacion es del 13%. Este comportamiento es similar al del cianuro al de las
soluciones sintéticas pero puede estar afectado por la presencia de otros iones en

solucioén.

Figura 45. Variacion del cianuro libre durante la adsorcién en soluciones de

lixiviacién y descarga
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Fuente: Los Autores

4.4.3 Determinacion del cianuro libre durante la adsorcién en soluciones de

lixiviacion y descarga, neutralizadas con peréxido de hidrégeno

De igual manera, las soluciones de lixiviacion y descarga neutralizadas fueron
usadas para las pruebas de adsorcion tipo 8 y 9 (ver Tabla 3) y se midio la
variacion del cianuro libre (que permanece en solucion después de la
neutralizacion, ver Tablas 21 y 22) durante la adsorcion, reportandose los

resultados en las Tablas 31y 32.
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Tabla 31. Variacion del cianuro libre durante la adsorcién en solucién de

descarga
Medicion de CN libre

Muestra/tiempo ml de AgNO3 [CNT]
utilizados (ppm)

0 0,04 301
4 0,03 29,328
30 0,02 19,552
60 0,02 19,552

Fuente: Los Autores

Tabla 32. Variacion del cianuro libre durante la adsorcién en solucién de

lixiviacion
Medicién de CN libre
ml de ]
Muestra/tiempo AgNO3 ([CN”})
utilizados PP
0 0,42 410,6
4 0,25 244 4
30 0,25 244 4
60 0,24 234.6

Fuente: Los Autores

En la Figura 46 se presenta la variacion del cianuro libre durante las pruebas de
adsorcion para soluciones de descarga Y lixiviacion después de ser neutralizadas
de acuerdo a los datos de las Tablas 31 y 32. De esta figura se puede observar
que aunque el cianuro fue neutralizado casi completamente en la solucion de
descarga y a valores bastante significativos en la solucién de lixiviacién, durante el
proceso de adsorcion de ambas soluciones se presentd un decrecimiento en la
concentracion inicial en los primeros momentos de la adsorcion. La disminucion
del cianuro libre durante la adsorcion es del 50% y 43% para soluciones de

descarga y lixiviacion respectivamente.
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Esto sugiere de nuevo, aunque en menor proporcion, que el CN'puede ser
adsorbido por el carbén activado, pero debido a que a su concentracién es
relativamente baja, no interfiere de manera significativa sobre el porcentaje de
adsorcion de oro y plata tal como se refleja en las Figuras 37 y 40 que presentan

un elevado porcentaje de adsorcién, especialmente de oro.

Figura 46. Variacion del cianuro libre durante adsorcion para soluciones de

lixiviacion y descarga neutralizadas con peroxido de hidrégeno
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Fuente: Los Autores

De los resultados mostrados en las Figuras 44, 45, 46 y de los resultados del

porcentaje de remocioén de CN (ver Figura 31), son evidentes dos aspectos:

Primero, la adsorcion de oro en carbén activado en columna se ve favorecida
cuando los niveles de cianuro en solucién son bajos. Segundo, ya sea que las
soluciones cianuradas se encuentren en su estado original o neutralizadas,
durante la adsorcion es evidente un decrecimiento de la concentracion de cianuro
libre en solucion. De esta manera, el proceso CIC aplicado a las soluciones de

lixiviacion y descarga de la planta de cianuracion, puede trabajar con valores de
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cianuro libre méas bajos que los utilizados por esta empresa. Lo anterior representa
ventajas para el desempefio ambiental del proceso operado en las plantas de

cianuracion en las minas.

Por tanto, una de las ventajas es que al finalizar los ciclos de cianuracion los
operadores mineros no tendrian necesidad de adicionar mas cantidad de cianuro
para realizar la captura del oro con el carbon activado, situacion contraria a lo que
ocurre después de cementacion con cinc en viruta. Otra ventaja, es que al efectuar
la captura del oro de los complejos cianurados, los mineros podrian reducir por lo
menos en un 50 % las concentraciones de cianuro utilizadas en la etapa de
disolucién del oro (soluciones de lixiviacion), disminuyendo de esta manera el
impacto ambiental del cianuro y reduciendo los costos de neutralizacion de las

arenas, para efectuar la disposicion de las mismas.

4.4.4 Capacidad de carga del carb6n activado

La capacidad de carga maxima de oro sobre el carbén activado usado en el
proyecto se determiné con base en los datos de adsorcion de oro a partir de
soluciones sintéticas de concentracion de oro similar a la soluciones dela planta de
cianuracion de la mina. El calculo se realizé asumiendo un comportamiento de
adsorcion tipo Freundlich, alcanzando un equilibrio a los 15 minutos de iniciado la

prueba.

Para cada prueba se calculd la concentracidon de equilibrio(C en ppm) y la

capacidad de carga en el equilibrio (Q en mg Au / Kg Carbén Activado).

logQ =logk +nlogC (16)
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Los datos obtenidos (ver Tabla 33) se graficaron segun la Ecuacién de Freundlich
(16) linealizada para obtener la recta de la Figura 47.

De la Figura 47 se observa que:

n = 1.00

logk =0,175

ok = 1496 M9 AU
kgC.A

~ Q =1.496C""

Como se puede observar, los datos se ajustan de manera satisfactoria al modelo

de Freundlich.

Tabla 33. Datos utilizados para la determinacion de la isoterma de cargado.

Soluciones [Au] inicial % Adsorcion en Q (mg

Sintéticas/Pruebas (ppm) el equr:|itr)]r|o-15 C (ppm) Aéjg\()g Log C Log Q

) 5,3 73,9 3,916 5,87 0,593 0,769
Tipo 4-Descarga

5,3 74,4 3,934 59 0,595 0,771

i L, 18,9 91,6 17,312 25,967 1,238 1,414
Tipo 5-Lixiviacion

18,9 92,2 17,425 26,129 1,241 1,417

Fuente: Los Autores
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Figura 47. Determinacién de la capacidad maxima de carga de oro sobre el
carbdn activado.
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Fuente: Los Autores

Teniendo en cuenta los resultados de las pruebas de adsorcion de oro con
soluciones provenientes de la mina, se encuentra que después de 15 minutos,
partiendo de soluciones de lixiviacion con una concentracion en el equilibrio Ce de
11, 29 ppm, la carga maxima del carbon activado es de 15,47 mg Au / kg de
carbon aproximadamente. Este valor es bastante cercano al que se obtiene de la
recta de la Figura 47 para esa concentracion de equilibrio, que es de 16,60 mg Au/
kg de carbon. El valor obtenido a partir de las soluciones de la planta de
cianuracion de la mina es menor, ya que se espera que exista interferencia de
otros iones sobre la adsorcidén de oro. Los resultados obtenidos del cargado de oro
sobre el carb6n no predicen si el método es viable para las condiciones actuales
de la mina. Su aplicabilidad estara determinada por pruebas a escala piloto que
logren especificar el comportamiento a escala industrial.
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4.5 ENSAYOS DE DETERMINACION DE ORO EN CARBON CARGADO POR
ENSAYO AL FUEGO

Con el fin de establecer el grado en el cual los resultados del porcentaje de
adsorcion de los elementos sobre el carbon activado medidos por absorcion
atomica en la solucioén final fueron coherentes, se llevo a cabo el analisis de Au,
Ag, Fe, Cu y Zn en el residuo de carbén activado. Los dos primeros se
determinaron mediante ensayo al fuego del carbon activado, una vez cargado, y
los elementos Cu, Zn y Fe se cuantificaron por andlisis quimico de las cenizas del

carbon disueltas con una soluciéon de HCI 1N.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos luego de realizar el ensayo
al fuego (ver Anexo B.3) a una muestra representativa de 30g del carbon cargado
en cada ensayo. En la Tabla 34 se muestranlos valores de la cantidad de oro en
miligramos para cada ensayo al fuego, junto con el resultado de oro en miligramos

obtenido por analisis de la solucién final.

Tabla 34. Analisis de oro presente en el carbon después del proceso de

adsorcion.
Peso de Au ZZSS%?;(?OU Peso de Au
Prueba o tipo de inicial en . adsorbido, Diferencia
- - en carbon
solucién solucién, . mg (Ensayo (%)
m en t =60 al Fuego)
9 min, mg 9
solucién sintética de 2 44 184 165 80/
descarga (baja [Au]) ' ' ' °
solucion sintética de
Lixiviacién (alta [Au]) 8778 8.04 7.44 70
soluciones de 161 0.98 0.87 70
descarga
soluciones de 6,488 5,42 4,96 7%
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Peso de Au

Peso de Au adsorbido Peso de Au
Prueba o tipo de inicial en . adsorbido, Diferencia
., ., en carbén
solucién solucién, mg (Ensayo (%)
mg en' t=60 al Fuego)
min, mg
lixiviacion
soluciones de
descarganeutralizadas
con peréxido de 1,496 1,19 1.06 8%
hidrogeno(H»05)
soluciones de
lixiviacion
neutralizadas con 5,887 4,77 4,44 6%

peroxido de hidrogeno
(H202)

Fuente: Los Autores

Los resultados obtenidos a partir del ensayo al fuego presentan una diferencia de

un 6 a 8% menos con respecto a los valores obtenidos por espectrofotometria de

absorcién atdmica aplicada a la solucién. Por lo tanto, se puede considerar que

existe coherencia entre los resultados, teniendo en cuenta que el ensayo al fuego

representa una técnica poco estandarizada, cuyos resultados pueden ser

altamente variables.

A nivel de planta el método mas apto para la utilizacién por parte de los mineros

seria el ensayo al fuego. Los resultados proporcionados por este ensayo serian

similares a los obtenidos por la técnica de absorcion atomica recuperandose el

80% del oro disuelto en soluciones de descarga, lixiviacion y neutralizadas.
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4.6 ENSAYOS PARA LA DETERMINACION DE HIERRO, COBRE Y CINC EN
EL CARBON ACTIVADO POR DISOLUCION DE CENIZAS CON ACIDO
CLORHIDRICO

La realizacibn de estos ensayos en la determinacion de la cantidad de las
especies metalicas (Fe, Cu, Zn) cargadas en el carbdén surge como alternativa
para identificar cual de estos elementos puede estarse adsorbiendo de manera
significativa sobre el carbon, corroborando los resultados obtenidos en las pruebas

de adsorcion.

Este andlisis se realiz6 solo para soluciones de descarga y de lixiviacion de la
planta de cianuracién de la mina. También se determiné el contenido de hierro en
el carbon activado, para determinar si este poseia una cantidad inherente de

hierro proveniente del carbon original.

Luego de la disolucion de las cenizas en presencia de HCI 1N y lavado con agua
destilada (ver Anexo B.4), se midi6 la concentracién de Fe, Cu y Zn mediante
espectrofotometria de absorcion atomica. Los valores obtenidos se comparan con
los valores después de adsorcion de Fe, Cu y Zn sobre él carbén activado para el

tiempo de 60 minutos de las pruebas tipo 6 y tipo 7.

En la Tabla 35 se presentan los resultados del ensayo de disolucion de cenizas
para una muestra de carbon activado, empleado para la adsorcién de oro y plata a

partir de soluciones de descarga y soluciones de lixiviacion.

El andlisis mostrd la presencia de 30,9 y 37,4 ppm de Fe (que corresponden a
36,3% y 54,83% respectivamente) en el carbdn activado después de la adsorcion.
Teniendo en cuenta que el carbén original contenia tan solo 0,624 ppm de Fe
(0,8%), se evidencia que existe una adsorcién significante de hierro sobre el

carbon y que, en concordancia con las observaciones en las pruebas de

126



adsorcion, este metal es un interferente importante en el proceso de oro y plata a

partir de este tipo de soluciones.

En el mismo analisis, no se encontré cobre en la disolucion de cenizas del carbén
en HCI. Esto puede estar explicado probablemente, debido a que la concentracion
de Cu presente en las cenizas del carbén es muy baja y el equipo de

espectrofotometria de absorcion atdbmica no es sensible a estos valores tan bajos.

En cuanto al Zn se encontraron valores 119,9 y 97,3 ppm (que corresponden a
5,41% y 6,94% respectivamente) en el carbdn activado después de la adsorcién
demostrando que existe una adsorcion pero que no es igual de significante que la
del hierro sobre el carbén activado. Estos valores presentan una diferencia
apreciable con los valores obtenidos en las pruebas de adsorcion, y puede estar
sustentado por debido a la quimica del sistema durante la disolucion de las
cenizas en donde una cantidad de cinc puede estar en forma de hidroxido, el cual
flota sobre la solucion y no logra ser muestreado para analisis por absorcion

atomica.

Tabla 35. Analisis del carb6n activado después de las pruebas de adsorcion

con soluciones de descarga y soluciones de lixiviacion.

_ Muestra de Soluciones de Soluciones de

Especies i o

. carbon descarga lixiviacion
metalicas

[](ppm) [](ppm) [](ppm)

Fe 0,624 30,9 37,4

Cu - 0 0

Zn - 119,9 97,3

Fuente: Los Autores
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4.7 PROPUESTA DE UN POSIBLE ESQUEMA DE RECUPERACION DE ORO
CON CARBON ACTIVADO APLICABLE A LAS CONDICIONES ACTUALES DE
LA MINA

En la Figura 48 se muestra un diagrama en donde se introduce la técnica de
adsorcion con carbon activado en columna,en el proceso de recuperacion actual
de la mina La Providencia (ver Anexo C). El proceso de adsorcion se aplicaria en
una primera etapa (columna de adsorcion 1), para las soluciones de lixiviacion por
agitacion que deben ser neutralizadascon el fin de remover cianuro libre y metales
pesados. Estas soluciones llevan concentraciones de oro en el orden de 11 a 14
ppm y como resultado esta columna debe ser dimensionada teniendo en cuenta la
concentracion de oro presente en este tipo de soluciones. La segunda etapa de
adsorcién (columna de adsorcion 2)es aplicada a las soluciones de descarga para
recirculacion (“solucion pobre”)neutralizadas previamente, provenientes del
proceso de precipitacion en las cajas de cinc, las cuales llevan una concentracion

de oro en el rango de 2 a 4 ppm.

Teniendo en cuenta que un tanque de neutralizacion implica costos de
construccion y habilitacion de nuevos espacios en el circuito de la planta de
cianuracion, se propone realizar directamente este proceso en el tanque de
almacenamiento de solucién pobre. Este tanque podria cumplir la funcién de tratar
soluciones de lixiviacién y soluciones de descarga por separado o de manera

simultanea.

Buscando mantener condiciones de sostenibilidad, las soluciones provenientes de
la primera etapa de adsorcion se conducen al tanque de solucién pobre con el fin
de aprovechar el oro que no logro ser adsorbido, a través de una segunda etapa
de adsorcién en la columna 2 la cual trabaja con bajas concentraciones de oro.Por
otra parte, la solucién después de adsorcién en la etapa 2 (se considera que lleva

una concentracion muy baja de oro) puede ser conducida al tanque de lixiviacion
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por agitacion generando un ahorro en el agua necesaria para el proceso de
cianuracion por agitacion, teniendo en cuenta que el cianuro libre ha sido
neutralizado casi en su totalidad y la mayoria de los metales pesados ya han sido

precipitados durante la neutralizacion con peroxido en este tipo de efluentes.

Considerando que aproximadamente por cada tonelada de concentrado
procesado en la agitacién, se utiliza generalmente 2,5m* de solucién de (NaCN)
para la disolucion de oro y teniendo en cuenta que aplicando este técnica CIC se
podria disminuir alrededor de un 50% la concentracion de cianuro utilizada en
esta etapa de disolucion, se tendria como resultado un ahorro aproximado del
50% en la cantidad de perdxido de hidrégeno necesaria para llevar a cabo la

neutralizacion, ademas de los beneficios ambientales que esto traeria.

El esquema también considera la posibilidad de que cuando se procesen
soluciones con altas concentraciones de oro, como es el caso de las soluciones de
Lixiviacibn, se contemplen mas de una etapa de adsorcion, de manera
consecutiva (linea punteada entre la etapa 1 y etapa 2 en la Figura 48) para asi
aprovechar la méxima capacidad de carga del carb6on en una segunda etapa. En
general, el esquema se plantea por simplicidad con 2 columnas de adsorcién, pero
estad sujeto a un posterior estudio especifico que determine el tamafio adecuado
de cada columna y por consiguiente la cantidad de carbon activado que se

utilizaria en cada una.

Al introducir esta técnica en la planta de cianuracién de la mina (zona punteada en
rojo en el flujograma del Anexo C) tambiénpodria considerarse como una
alternativa complementaria al proceso de precipitacion con cinc (cajas de cinc).
Asi podria incrementarse la recuperacion de oro, teniendo en cuenta que la

precipitacion con cinc actualmente registra recuperaciones entre el 70 y 80%.
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Figura 48. Esquema para la aplicaciéon del proceso CIC en la mina La

Providencia
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Fuente: Los Autores
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5. CONCLUSIONES

La adsorcion de Au sobre carbon activado en columnas presenta la mayor
cinética de adsorcion durante los primeros 15 minutos del proceso. Para
tiempos posteriores, el fendbmeno mas claro es la estabilizacion después de

alcanzar un maximo del porcentaje de adsorcion.

La concentracion inicial de Au en solucion esta directamente relacionada con la
capacidad de adsorcion inicial. Para soluciones con baja concentracion de oro
en solucién (soluciones de descarga) se alcanzé un porcentaje de adsorcion
del 60%, comparado con el 80% obtenido en soluciones de alta concentracion

(soluciones de lixiviacién de la planta de cianuracion de la mina).

De los metales presentes en las soluciones provenientes de la mina, el hierro
en forma de ferrocianuro (Fe(CN)s*) es el ion que se adsorbe en mayor
proporcién sobre el carbdn activado en comparacion con el cobre y cinc, por
tanto se considera como el complejo metalico de mayor interferencia durante el
proceso de adsorcion. Este fendmeno se presenta debido a que el hierro con el
cianuro forma un complejo fuerte, de mayor estabilidad que los formados por el

cobre y cinc.

Una disminucion de la concentracion del cianuro libre en solucion mejoraria la
adsorcién de oro sobre carbén activado, teniendo un efecto favorable desde el
punto de vista ambiental al limitarseel suministro de cianuro libre fresco que

entra al sistema.

Al aplicar la técnica CIC, se puede reducir alrededor de un 50 % las

concentraciones de cianuro utilizadas en la etapa de disolucion del oro,
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disminuyendo de esta manera el impacto ambiental del cianuro y reduciendo

los costos de neutralizacion de las arenas del proceso.

La adsorcion de oro en carbdn activado en columna, no requiere la adicion de
mas cianuro después de los ciclos de cianuracion, como si sucede para la

cementacion en cajas de cinc.

En el proceso de neutralizacion del cianuro con peroxido de hidrogeno en
soluciones de descarga se logra eliminar el cianuro libre, los complejos débiles
y algunos complejos fuertes de cianuro. En este proyectd, se logré6 una
remocion del 98,9% del CN", 98,9 % de Fe, 85,9 % Cu y 99,4 % de Zn cuando

se emplea una relacion de 2 veces la cantidad estequiométrica de H,0,,

El uso del carbdon activado para la recuperacion de oro en la mina La
Providencia es una alternativa aplicable a soluciones lixiviacion y descarga
neutralizadas, con lo cual se lograria recuperar un 80% del oro en solucion, el

cual de no ser asi se desaprovecharia.
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6. RECOMENDACIONES

Se recomienda un estudio piloto en el cual se consideren los flujos reales de la
planta de cianuracion, con el fin de llevar a cabo mediciones de adsorcién mas

cercanas a la escala real de la operacion.

Llevar a cabo un estudio comparativo de esta técnica CIC con la recuperacion

de oro a través de las cajas de cinc.

Los resultados de este proyecto deben ser evaluados a la luz de la mineralogia
del mineral tratado en cada mina y tratar de obtener resultados mas
generalizados que sean Utiles a mas empresas mineras del distrito de Vetas y

California.

Llevar a cabo un estudio de la adsorcion de oro bajo condiciones industriales
en las cuales se presenten concentraciones de cianuro libre a niveles altos y
bajos, con el efecto de evaluar con mas claridad el impacto de esta variable

sobre el nivel de adsorcién de oro.
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ANEXO A REPORTE DE CALIDAD DE MATERIALES

1. CARBON ACTIVADO: La tabla 41 relaciona la ficha técnica del carbon

activado suministrada por el proveedor mostrandose el reporte de calidad del

fabricante.

Tabla 1. Reporte calidad del carbén activado (Antracitas de Cundinamarca)

ANTRACITAS DE CUNDINAMARCA

NIT: 8.30.125.044-2

CARRERA 27B 53 A 37 OF 301

PRODUCTORES DE CARBON ACTIVADO TEL 2549190 - 2549191

ANTRACITA, ARENA Y GRAVAS

FAX 2549191 - Celular 310-8128752

SILICES BOGOTA D.C. - COLOMBIA
ESPECIFICACIONES 4CL -70H NORMA
Densidad aparente (g/cc) 0-45-0.52 ASTM 2854
Area superficial especifica (m2/q) 750 BET H2
Volumen de poro (cc(/g) 0.35-0.36 -
PH en agua 8.0.-8.5 -
Cenizas (%) Max. 12.0 ASTM 2886
Resistencia a la abrasion (%) 87 ASTM 3802
Humedad al empaque (%) Max. 3.5 ASTM 2867
Densidad aparente (mg 12/qg) 700 JIS

ING. UVAL VASQUEZ
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ANEXO B METODOS DE ANALISIS QUIMICOS EMPLEADOS

1. Método volumétrico para la determinacion del cianuro libre

Este método fue aplicado para las soluciones sintéticas, soluciones de lixiviacion y
descarga de la planta de cianuracion de la mina y neutralizadas en su estado

inicial y posteriormente a las alicuotas pertenecientes a cada tiempo de muestreo.

Se titularon muestras de 1ml con una solucién de nitrato de plata (AgNO3) 0.0188
N, en presencia de p-dimetilaminobenzalrodanina en acetona como indicador,
para formar el complejo de cianuro soluble (Ag(CN).). En cuanto este
acomplejado todo el CN" y exista un pequefio exceso de plata (Ag") afadido, este
exceso es detectado por el indicador, sensible a la plata y ocasiona en la solucién

un viraje a un color naranja en el caso de la rodamina. La reaccion es:

AgNO3; + 2NaCN - AgNa(CN), + NaNO; (1)
Luego se realizan los célculos basados en la estequiometria de la ecuacion 6 y se

determina la concentracion de cianuro libre en mg/L por la siguiente formula:
)

A XBx52x1000
ml de porcion usada

mg CN~ /1l =

donde:
A = ml de AgNO3 patrén para la muestra
B= concentracién del patron de AgNO3 (N)

2. Destilacion con NaOH para la determinacion de cianuro total

Consiste en agregar en un balén de dos bocas, 500 ml de la solucion que se va a

utilizar, teniendo cuidado de que contenga un maximo de 20 ppm de cianuro total,
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en caso contrario se tiene que diluir la muestra, se prepara la trampa de cianuro
con una solucion de NaOH, luego se agregan los reactivos necesarios a la
muestra y se enciende la plancha de calentamiento y la bomba de vacio. El

montaje se muestra en la figura 5.

El ensayo de cianuro total, consiste en volatilizar todas las formas de cianuro
aumentando la temperatura y reduciendo el pH a un valor inferior a 2, para luego
condensarlas con NaOH en forma de cianuro libre. Enel manual “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater” [10, 11] se describen los

métodos de analisis mas detalladamente.

Figura 1. Montaje del equipo de destilacion de cianuro [12]

?_ Aparato para destilacion de cianuros

Tubo de conexson de 0.9 cm.
de didmetro exterior

Condenssdor tipo Allihn

Mﬁ-\}
—+

Entrada ds agua Wihmla de aguja

Tapdn de hule

Suooidn

Mlatraz k=

Absorbedor de gas

Fuente: http://www.salud.gob.mx/unidades/cdi/nom/041ssal3.html [en linea]
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3. Determinacién de oro en carbén cargado por ensayo al fuego

La realizacion de estos ensayos tiene como objetivo fundamental corroborar los

resultados obtenidos por la técnica de espectrofotometria de absorcion atomica.

Se parti6 de una masa de 30g de carbén para realizarle calcinacién a 750 °C

durante tres horas y asi poder realizar el ensayo al fuego a las cenizas.

En los ensayos al fuego para el analisis de oro y plata cargado sobre el carbdn

activado se utilizaron los siguientes reactivos:

e Litargirio en polvo

e Boérax granulado (Na,B40O7nH,0)
e Carbonato de sodio (Na,COs)

¢ Nitrato de potasio (KNO3)

e Silice (SiOy)

e Acido nitrico (HNO3 1:3)

e Acido Clorhidrico (HCI)

e Hidréxido de amonio

4. Determinacion de hierro, cobre y cinc en el carbén activado por

disolucion de cenizas con acido clorhidrico

Este andlisis se realiz6 como método alterno para determinar la cantidad de
especies metdlicas (Fe, Cu, Zn) cargadas en el carbon. Se partié de una masa de
10g de carbdén cargado para realizarle calcinaciéon a 750 °C durante tres horas.
Las cenizas obtenidas fueron disueltas con un volumen de 15 ml de solucion de
HCI (1N) 1:1 H,O, este volumen se adicion6 en tres series de 5 ml cada una. El
proceso se realiz6 bajo camara extractora y haciendo uso de un plancha de

calentamiento.
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ANEXO C FLUJOGRAMA DE PROCESO DE LA MINA LA PROVIDENCIA
(VETAS, SANTANDER)

Figura 2. Flujograma del proceso de la mina La Providencia Vetas,

Santander.
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piscnes

Oro libre v
Canaleta

Colas
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Fuente: Los Autores
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