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RESUMEN

Una de las alternativas de extraccion de oro y plata a
partir de soluciones ricas, es el procedimiento
electrolitico empleando la celda tipo ZADRA. Este
procedimiento metallrgico ha sido aplicado en forma
directa a unas soluciones proveniente del proceso de
lixiviacion en presencia de cianuro de sodio. La
composicidon quimica de la solucion sometida a la
electrolisis directa en Celda tipo Zadra es; 33.75 mg
Au/l; 5.5 mg Ag/l; 375 mg Fe/l y 1727.5 mg S/I, las
deposiciones logradas por este procedimiento son
del 98% y 99% para el oro y plata respectivamente.

ABSTRACT

One of the alternatives for extracting gold and silver
from rich solutions, is the electrolitic process using
the cell type Zadra. This metallurgical process has
been applied directly to a solutions from the process
of leaching in the presence of sodium cyanide. The
chemical composition of the solution subjected to
electrolysis is directly in cell type Zadra, Au 33.75
mg/l, 5.5 mg Ag/l, 375 mg Fe/l and 1727.5 mg S/I, the
deposition achieved by this procedure are 98% and
99% for gold and silver respectively.
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1. INTRODUCCION

El Departamento de La Paz es catalogado como una
region minera aurifera y en ella se han establecido
cooperativas mineras dedicadas a la extraccién de
oro que recuperan de yacimientos mineros de tipo
aluvional y yacimientos primarios. La Tabla 1 muestra
algunas cooperativas registradas y en actual etapa
de trabajo en Bolivia, en el Departamento de La Paz
las cooperativas estan agrupadas en tres
organizaciones sindicales como son FEDECOMIN,
FECOMAN y FERRECO [1].

La ley 21060 promulgado en el afio 1986, entre uno
de sus objetivos fue la relocalizacion de mineros que
trabajaron en el sector de la mineria tradicional de
Bolivia, esta relocalizacion se debi6 a la crisis minera
como consecuencia de la caida de los precios de los
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minerales en el mercado internacional, por ese
motivo se establecieron cooperativas mineras para
trabajar en el sector aurifero del Departamento de La
Paz que hasta ese entonces no mostraron interés por
la explotaciéon y recuperacién de oro, aunque la
explotacion de oro fue promovida desde tiempos de
la colonia. Fue a partir de ésta ley que la explotacién
y recuperacion de oro se intensificoO en los centros
mineros del Departamento de La Paz que mostraron
contenidos de oro y plata expectables.

La explotacion de yacimientos de tipo primario y
secundario, fue realizada con equipo de disefio
ristico como canaletas y bateas, posteriormente con
la subida de los precios del oro en el mercado
internacional, les permitié a algunas cooperativas con
una buena organizacién sindical, mejorar y
mecanizar Sus ingenios para incrementar la
produccion aurifera permitiendo generar empleos
directos e indirectos.

Las cooperativas mecanizadas cuentan con los
equipos que se muestran en la Figura 1 como un
modelo general, los cuales son destinados para la
recuperacion de oro libre en forma exclusiva, la
implementacién de este tipo esquemas metallrgicos
se debid principalmente a los precios altos del oro
registrado desde los afios 2005 al 2009, ademas a
gue contaron con una buena organizacion sindical.

En el diagrama de flujo de la Figura 1, algunos
procedimientos de recuperacién de oro no son nada
amigable con el medio ambiente y principalmente con
la salud de los trabajadores y de sus familiares,
debido a que en el circuito de tratamiento utilizan
mercurio para poder colectar el oro y una posterior
etapa de quema del mercurio en bateas fue
practicada sin control.

Las cooperativas con mejor equipamiento muestras
instalaciones de similares caracteristicas al sefialado
en la Figura 1, por su parte las cooperativas
pequefias que poseen pocos equipos tienden a tener
la misma linea de equipamiento en sus ingenios cuyo
propdsito es lograr recuperar la mayor cantidad de
oro libre.
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Tabla 1. Cooperativas Mineras en Bolivia Fuente: Camara Nacional de Mineria, FECOMAN [1]

DEPARTAMENTO FEDERACION ACTIVA | INACTIVA TOTAL Ssoclos
COOPERATIVAS
LA PAZ FEDECOMIN 10 39 49 4500
Viloco 6 (o] 6
Caracoles 7 0] 7
Yani-Lijuata 17 2 19
Nor y Sur Yungas 8 [0} 8
Pelechuco 8 2 10
FECOMAN 2100
Incachaca 12 1 13
Conzata 14 17 31
Pallallunga 8 (0] 8
Ananea-Tacacoma 6 8 14
Camata 6 8 14
FERRECO 6700
Tipuani-Unut 21 9 30
Challana 5 20 25
Cangalli 6 7 13
Huanyti 5 (0] 5
Mapiri 31 36 67
Guanay 4 25 29
Teoponte 9 22 31
ORURO FEDECOMIN 21 9 30 2200
HUANUNI 4 4 2500
POTOSI FEDECOMIN 40 7 a7 8500
SUR ATOCHA 8 5 13 3800
NORTE POTOSI 9 5 14 8000
SUD UYUNI 9 13 22 1100
COCHABAMBA Kami 1 0] 1 1200
TOTALES 275 235 510 40600
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Fig. 1. Diagrama de flujo metaltrgico de Cooperativa Mecanizada
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Actualmente la recuperacion de oro es buena y
pareciera que todo les favorece, por ejemplo precios
altos del oro en el mercado internacional 900$us/OT,
el gobierno actual muestra su apoyo a este sector,
por lo tanto, es el momento de mostrar algunas
alternativas técnicas.

El presente trabajo de investigacion de tipo aplicativa
se fundamenta principalmente en aplicar el proceso
de electrolisis en celda de tipo Zadra y para ello es
necesario analizar nuevamente la Figura 1, en ellas
se puede observar varios aspectos, como:

» El oro que se recupera es de granulometria
gruesa.

» El oro de granulometria fina no es posible su
recuperacion.

» La recuperacion de oro se hace mediante
amalgamacién el cual es perjudicial debido a que
el mercurio se atomiza por la presencia de
elementos como azufre, arsénico, etc.

» La recuperacion de oro sélo alcanza el 40%
aproximadamente, debido a que no todo el oro
esta liberado y los minerales de veta traen gran
cantidad de piritas con contenidos altos en oro
del cual es dificl su recuperacion con el
procedimiento de la Figura 1.

» Existe una gran contaminaciéon por efecto del
mercurio y la presencia de lamas, estos
productos se constituyen en  contaminantes
debido a que salen del circuito con direccion al
rio en forma no controlada.

El presente trabajo pretende mostrar una alternativa
para incrementar la recuperacion de oro-plata y el
proceso Zadra se hace amigable para el tratamiento
de minerales de oro y plata por su efectividad y
cuidado que son aplicable a soluciones ricas en oro y
plata principalmente, para el cual debe estar resuelto
la etapa de concentracién gravimétrica y la etapa de
lixiviacion.

2. ASPECTOS TEORICOS

Lixiviacion de oro vy plata

El proceso hidrometallrgico de cianuracion, se rige
por la termodinamica el cual es resumido en los
diagramas Eh-pH, la estabilidad del proceso de
cianuracion de oro y plata se puede determinar en los
siguientes diagramas de areas de predominancia de
las Figuras 2 y 3, las que muestran la factibilidad de
cianuracién de oro y plata en rangos de pH mayores
a 9.21 con concentraciéon molal de [4u]l =[Ag] de
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Figura 2. Diagrama Eh-pH sistema Au-CN-H,O a
25°C [2]
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Figura 3. Diagrama Eh-pH sistema Ag-CN-H,O a
25°C [2]

Las siguientes reacciones quimicas demuestran la
posibilidad de lixiviar por cianuracion [3]:

24u + 4NaCN + > 0, + H,0 — 2NaAu(CN), + 2NaOH

AGE_,cop = —36640 cal /mal [4] (1)
2Ag + 4NaCN + 20, + H,0 — 2NaAg(CN), + 2NaOH
AGY_eeq = —26919 cal/mol [4] (2)

Las energias libres de Gibbs fueron determinados
tomando como referencias la base de datos del
software HSC 6.0 [4], este programa computacional
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esta basado en una buena informacién

termodinamica.

Por otra parte, la posibilidad de recuperar los metales
preciosos por cianuracién se complica cuando se
presenta azufre como sulfuros en la composicion de
los minerales, ésta imposibilidad se puede observar
en las Figuras 4y 5.
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Figura 4. Diagrama Eh-pH sistema Au-SCN-H,O a
25°C [2]
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Figura 5. Diagrama Eh-pH sistema Ag-SCN-H,O a
25°C [2]

En el diagrama de la Figura 4 se puede observar la
imposibilidad de realizar el proceso de cianuracién
del oro en presencia de azufre a menos que se
pueda bajar el pH hasta valores inferiores a 8, sin
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embargo a estos valores la presencia de HCH se
incrementa de acuerdo con la siguiente expresion:

[HCN] = [CN™] x 10%=-PH (3)

Donde K, = 10~%%* es la constante de equilibrio de la
siguiente reaccion:

HCN — H* 4 N~ (4)

Por otra parte, en la Figura 5 se puede observar la
alternativa de recuperacion de plata por cianuracion
en presencia de azufre, esta posibilidad es mayor
comparando con la recuperacion de oro, lo anterior
se debe principalmente a las propiedades
termodindmicas de la plata que son mas favorables
respecto al oro.

Electrdlisis

La electrolisis de oro y plata a partir de soluciones
también se basa en los anteriores diagramas
termodinamicos y las semireacciones que se
desarrollan en el proceso electrolitico son:

Anodo: 20H™ =20, + H,0+ 2e" (5)
Catodo: Na*+e” — Na (6)
Na+H;0 - NaOH+H (7)
Au(CN); + H — Au +CN~ + HCN (8)
NaOH + HCN — NaCN + H,0 9)

Al utilizar la Ley de Hess, para las anteriores
reacciones, se tiene la inversa de la reaccién de
Elsner, dada en la reaccion (1):

2NaAu(CN), + 2NaOH — 2Au + 4NaCN + -0, + H,0 (10)

De la misma forma se tendr4 la inversa de la
reaccion (2) para la electrolisis de plata:

2NaAg (CN), + 2NaOH — 2Ag + 4NaCN + -0, + H,0 (11)

Las reacciones (10) y (11) son las que se consideran
en el proceso de electrdlisis en celda convencional y
en la electrolisis realizada en la celda tipo Zadra.

Un trabajo de investigacion anterior realizado es
“Electroobtencion de oro a partir de soluciones
cianuradas” que fue efectuado por los investigadores
F.Valda y J.Quisbert [5], en este estudio, las pruebas
fueron efectuados a escala de laboratorio
considerandose como una investigacién bésica. La
solucién de oro con el que trabajaron registré una ley
de oro de 6 mg/l considerado como licor pobre, las
pruebas experimentales fueron realizados en celda

Pagina 34



electrolitica convencional cuyos resultados de
recuperacién maxima que lograron fue del 80.91% de
oro cuando se trabaj6é a una temperatura de 30°C, sin
embargo no explicaron los resultados de sus pruebas
experimentales.

Un segundo trabajo fue realizado por J.A.Garcia y
E.A.Nufiez y otros [6], el titulo de la investigacion es
“Desarrollo de un sistema de electrorecuperacién de
oro plata desde soluciones diluidas de cianuracion de
minerales”, las pruebas fueron realizados a escala
laboratorio y piloto con una muestra sintética cuya
composicién es de 30 mg/l de Au, 215 mg/l de Ag y
500 mg/l de Cu, las pruebas fueron efectuados en un
conjunto de celdas con céatodos de lana de acero
similar a la celda Zadra, al respecto no presentan los
resultados de estas etapas, adicionalmente
realizaron pruebas a nivel industrial con minerales
procedente de la mina El Espinillo La Rioja Argentina,
en sus experimentos encontraron  muchas
dificultades como la formacién de lamas los cuales
fueron floculados con cal, sin embargo el i6n calcio
les interferia en la electrélisis y para resolver el
problema generado usaron carbonato de sodio para
precipitar el calcio y su recuperaciéon subié hasta
valores del 95% pero al transcurrir el tiempos esta
recuperaciéon bajo al 50% el cual atribuyeron a la
presencia de las lamas.

3. TRABAJO EXPERIMENTAL

Para desarrollar el trabajo experimental se ha
seguido el esquema mostrado en la Figura 6. En ella
se muestra los pasos consecutivos para lograr en lo
posible tenores altos de oro y plata en solucion, ésta
solucién rica es destinada a tratamiento por
electrolisis en celda tipo Zadra, cuya disposicién de
los equipos de electrdlisis de celda de tipo zadra se
muestra en la Figura 7.

Como se puede observar en la Figura 6, fue
realizada etapas de tratamiento gravimétrico con la
finalidad de recuperar oro libre, concentrado de pirita
y colas de descarte.

El concentrado de pirita fue sometido a tostacion
oxidante para eliminar azufre y liberar oro, la calcina
fue sometido a lixiviacién por agitacion en solucion de
NaCN en un rango de pH entre 9.5 a 10.5, el cianuro
libre fue controlado por titulacion con nitrato de plata
estandarizada. La solucién rica fue directamente
destinada para su tratamiento por el proceso
electrolitico en celda tipo zadra.

La celda tipo zadra, como se puede observar en la
Figura 7, fue construido en PVC (cloruro de polivinilo)
de 3 plg. de didametro y 12 cm de largo, el cual se

encuentra enchapada de acero inoxidable que sirve
como anodo, el catodo esta conformado por viruta de
acero inoxidable, el cual se encuentra confinado
dentro de una malla tubular de 2 plg. También de

acero inoxidable.
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Figura 6. Diagrama de pretratamiento de piritas
auriferas.
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Figura 7. Celda zadra de laboratorio para oro y plata.

La solucién rica es alimentada por un tubo de ¥ plg.
instalado en el eje axial del catodo. La solucién fluye
en contracorriente con un caudal de 428.5 ml/min
hacia el rebalse acoplado a la celda tipo zadra, y es
alimentado a un deposito acondicionador que tiene la
finalidad de controlar la temperatura y el contenido de
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oro, para luego recircular la solucibn a la celda
electrolitica.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

El mineral esta constituido por piritas auriferas y es
procedente de la Cooperativa Minera Aurifera
Cotapata localizada a 20 km de la ciudad de La Paz,
la composicion aproximada de oro es de 112.04 g/t
(este tenor alto fue determinado por pruebas fire
assay en los laboratorios del IMETMAT y SGS La
Paz). La mineralogia de la muestra mineral se
muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Composicién Mineral6gica [7]

MINERAL PORCT. APROX.
Pirita 94.24 — 97.35
Arsenopirita 2.26 —4.24
Cuarzo 0.13 — 0.50
Rocas y silicatos 0.06 — 0.92
Hematita 0.10
Limonita 0.10 — 0.20
Calcopirita 0.10 - 0.20
Estibina 0.10 - 0.20
Esfalerita 0.10 - 0.20
Oro Trazas

El grado de liberacion de oro se puede observar en
las siguientes micrografias:

Figura 8. Micrografias, grado de liberacién de oro en
piritas

En la micrografias de la Figura 8, se observa pirita
gue se encuentra como base de oro liberado, con
este criterio el mineral fue sometido a una
recuperacién de oro fisico por procesos gravimétricos
como una etapa preliminar, obteniéndose tres
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productos; oro fisico, concentrado y colas finales
segun la establecido en la Figura 6. EI material que
se sometié a tostacién oxidante fue el concentrado y
el producto de este proceso se destind a cianuracion
(no siendo objetivo de éste trabajo analizar la
concentraciéon gravimétrica ni los procesos de
tostacién y cianuracién). La composicion quimica de
los productos de la etapa preliminar, se muestra en la
Tabla 3.

La solucion rica obtenida del proceso de cianuracion,
muestra un contenido de 33.75 mg/l de oro, éste
producto se destiné a la celda tipo Zadra, para el cual
fueron realizadas pruebas preliminares en celda
convencional cuyo objetivo fue determinar
parametros técnicos para aplicacién en celda tipo
Zadra. Los resultados de ésta pruebas se muestran
en la siguiente tabla:

En la Tabla 4, se puede observar tres pruebas
realizadas en celda convencional, el rendimiento del
proceso de electrélisis llega al 33.41% cuando la
prueba fue realizado sin la adicion de exceso de CIN ™
ni Na®, estos rendimientos suben hasta 89.88%4
cuando fue agregada a la solucion 0.40g Na* vy
99.75% cuando se agreg6 6.50g CN™ a 40°C. Para
las pruebas en celda tipo Zadra se ha tomado en
cuenta los anteriores pardmetros y se uso viruta de
acero como catodo cuya composicién se detalla en la
Tabla 5.

Los parametros utilizados para realizar las pruebas
en celda tipo Zadra, se resumen en la Tabla 6:

Los resultados de las pruebas en celda tipo Zadra se
muestran en las siguientes figuras 9 al 12:
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Figura 9. Depoésito de Oro; CN ™= 3.14 g/l a 50°C
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Tabla 3. Productos etapa de Tostacion y lixiviacion

Producto Au Ag Fe S
(%) (%)
Calcina Py (g/t) 142.00 64.64 61.72 2.60
Sol. Rica (mg/l) 33.75 5.50 375.00 1727.50
Resd soélido 20.00 45.08 56.65 1.82
Tabla 4. Pruebas preliminares en calda convencional
) Condicién CN™=3.14 ¢/ CN™=3.14 ¢/l CN™ =6.50 g/l
Parametro Na™ =0 g Na™=0.40 g Na®™=0g
Au/sol. Mg 18.26 10.13 10.13
Tipo Catodo Plancha inox. Plancha inox. Malla inox.
Tipo Anodo Plancha inox. Plancha inox. Plancha inox.
T°C 20 40 40
o amp/dm? 1.774 1.172 1.563
Au catéd. mg 6.10 9.1 10.1
% Rend. 33.413 89.88 99.75
Tabla 5. Viruta de acero inoxidable AISL 304
%C max. %Mn max %Si max %Cr max % Ni max
0.08 2.00 1.00 18-20 8-12
Tabla 6. ParAmetros para pruebas en calda Zadra
Vol. ml 1500 — 3000 Q I/hr 25.71
Au/sol. mg 50.63- 101.25 EN7 libre 3.14
Ag/sol. mg 8.25 - 16.50 NaCN  Adic. 5.03
ToC 30-40 -50 NaeCH Adic. 0.88
| (amp) 0.08-1.5-2.5 Catodo Viruta Fe inox
pH 12 Anodo Plancha Fe inox
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Figura 10. Dep6sito de Oro;Nal?H=0.80g/l a 50°C

REPORTE METALURGICO Y DE MATERIALES No. 7 - Abril 2010

Tiempo Hrs

Figura 11. Depésito de Oro; CIN™=5.03g/I T = 30°C
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Figura 12. Depésito de Oro; CN~=5.03g/l T = 40°C

% Deposito de Au

De los anteriores resultados, el proceso de
electrolisis en celda tipo Zadra, para el caso del oro,
llega a rendimientos del 98% en un tiempo 6ptimo de
tres horas de electrolisis con un caudal de
recirculacion de la solucion de 25.71 l/hr. La
intensidad de corriente mas adecuada para la
electrolisis es de 1.5 a 2.5 amp. llegando a depositar
hasta el 98%, y no asi cuando se trabaja a una
intensidad de corriente igual 0.08 amp.

Por otra parte también se ha observado la deposicion
de complejos cianurados de hierro como
ferrocianuros y ferricianuros férricos los cuales
adquirieron una coloracion azul tanto en el catodo
como en el anodo, estos compuestos han sido de
dificil separacién en el tratamiento de limpieza del oro
depositado. Los resultados de la electrodeposicion de
plata se presentan en las 13 al 16.
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Figura 13. Dep6sito de Ag; CN ™= 3.14g/l T =50°C
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Figura 14. Depésito de Ag, Na@H= 0.80g/l T =50°C
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Figura 15. Depésito de Ag; CN~=5.03 g/l T =30°C
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Figura 16. Depésito de Ag; CN~=5.03 g/l T =40°C
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De las Figuras 13, 14, 15 y 16, para el caso de la
deposicion de plata utilizando viruta de acero
inoxidable de la celda tipo Zadra, llega a
rendimientos del 99% en un tiempo Optimo de tres
horas de electrolisis, en similitud con la electrdlisis
del oro. El porcentaje del depédsito, con una
intensidad de corriente de 0.08 amp., son bastante
bajas como se puede observar en la Figura 13.

Comparando las Figuras 9, 10, 11 y 12 con las
Figuras 13, 14, 15 y 16 que corresponden a la
electrélisis de oro y plata, la temperatura es un factor
determinante para la electrodeposiciéon de oro, asi,
un rango aceptable de temperatura de 30 a 40°C da
lugar a recuperaciones que llegan a 98 %.

5. CONCLUSIONES

En base a los objetivos y el trabajo de investigacion,
las conclusiones son las siguientes:

En la composicion mineraldgica de la muestra, el oro
mayoritariamente esta encapsulado en la pirita, que
representa el 90% del mineral y el 10% esta asociado
con cuarzo y otros constituyentes. La liberacion de
oro en la muestra es de 83,34 % a una granulometria
de —75um.

La solucion rica, procedente de la cianuracion analiza
33.75 mgAu/l, 5.5 mgAg/l, 375 mgFe/l y 1727.5
mgS/I, donde la conductividad de la solucién es 17.7
milimhos/cm. En estas condiciones se realizaron las
pruebas de electrolisis en celda convencional
lograndose deposiciones en el rango de 33.4 a 97%
de oro.

En el desarrollo de las pruebas en celda tipo Zadra,
se consideraron las siguientes variables
operacionales: tiempo de electrélisis, intensidad de
corriente, temperatura y la adicion de cianuro de
sodio e  hidroxido de sodio. Alcanzando
recuperaciones del 98% oro y 99% plata en
condiciones de | = 1,5 Amp, T =30 a 40°C, t = 3hr. Y
Qs = 25,71 l/hr., siendo las mejores condiciones de
trabajo para la electrolisis en celda tipo Zadra.

El efecto en exceso de cianuro de sodio e hidréxido
de sodio, mejora la recuperacion de oro y plata,
llegandose, en las mejores condiciones de trabajo a
obtener recuperaciones de 98% oro en una hora de
operacion. Cuando se trabaja sin la adicion de los
anteriores reactivos solo se llega a obtener
recuperaciones del 79% de oro. El comportamiento
de la recuperacion electrolitica de la plata es similar
al caso del oro.
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El efecto de los contaminantes, como iones de calcio,
hierro y azufre, en la electrolisis en celda Zadra, no
han mostrado una incidencia significativa, aunque en
el proceso tanto en celda convencional como en
celda tipo Zadra se ha observado una deposicién de
coloracién azul que probablemente se deba a la
presencia de complejos cianurados de hierro, aunque
no se han determinado el efecto y las cantidades
minimas o maximas de estos constituyentes. Debe
ser una condicién necesaria controlar el contenido de
hierro y azufre para trabajar en los procesos de
cianuracion y electrolisis, este aspecto esta
fundamentada en los diagramas Eh-pH.

El proceso de electrolisis en celda tipo Zadra para
recuperar oro y plata, es técnicamente factible a
partir de soluciones procedentes de la etapa de
cianuracion.

El proceso de electrolisis en celda tipo Zadra,
también puede ser aplicado en pequefia escala
debido a su funcionalidad, ya sea para refinar
metales preciosos o para recuperar valores a partir
de soluciones con altos contenidos de oro.
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