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RESUMEN
En la presente investigacidon metalurgica, se evalua el tratamiento oxidativo con
acido nitrico previo a la cianuracion de una mena aurifera refractaria proveniente del
distrito y provincia de Pataz, regién de La Libertad (Peru), ademas, la regeneracion

del &cido a partir de los gases producidos durante el tratamiento de preoxidacion.

La prueba experimental de la investigacion consiste en tres etapas: a) la
preoxidacidén del mineral aurifero refractario; b) la regeneracion del agente oxidante;

y ¢) la cianuracion del mineral oxidado.
Finalmente, la preoxidacién de la mena aurifera refractaria permitié lo siguiente:
e La recuperacion de oro por cianuracién obtuvo 57.52 % en el test N° 1; y 81.62 %
en el test N° 2).

e La regeneracion del 4cido nitrico (el agente oxidante) alcanz6 74.87 % en el test N°

1;y 85.37 % en el test N° 2.

Palabras clave: pretratamiento oxidativo; mena refractaria; regeneracién de acido

nitrico; cianuracion.
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ABSTRACT

In the present metallurgical research, it is evaluated both the oxidative
pretreatment with nitric acid prior to cyanidation that is applied to a gold refractory ore
from the district and province of Pataz, La Libertad region (Peru), and also, the

regeneration of the acid from the gases produced during the oxidative pretreatment.

The experimental test of the study comprises three stages: a) the oxidative
pretreatment applied to the gold refractory ore; b) the regeneration of the oxidizing

agent; and c) the cyanidation of the oxidized ore.

Eventually, the oxidative pretreatment applied to the gold refractory ore made it
possible the following:
e The recovery of gold by cyanidation got 57.52 % in the test N° 1; and 81.62 % in the
test N° 2.
¢ The regeneration of the nitric acid (the oxidizing agent) got 74.87 % in the test N° 1;

and 85.37 % in the test N° 2.

Keywords: Oxidative pretreatment; refractory ore; regeneration of nitric acid;

cyanidation.
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CAPITULO I: PLANTEAMIENTO DEL ESTUDIO

1.1 Situacion problematica
1.1 Situacién problematica

La realidad problematica para el siguiente trabajo de investigacion son los
descubrimientos de depdsitos de minerales auriferos refractarios y sus bajas
recuperaciones de metales preciosos como el oro por el proceso de cianuracion.
En estos casos, la recuperacion de oro es afectada negativamente por su
encapsulamiento en una matriz refractaria que inhibe el contacto entre el cianuro

con el metal precioso de manera parcial o total.

La mayoria de los minerales auriferos refractarios tratados reportan bajas
extracciones en los procesos convencionales de extraccion, entre 30 y 40 % del
oro en la cianuracién (Coaguila, 2018). Ademas, conllevan a operaciones de
sobremolienda con incremento en el consumo energético y a operaciones de

lixiviacidn con mayor consumo de cianuro (Bazan et al., 2018).

Los procesos de oxidacién quimica, combustion de amoniaco y absorcién del
acido nitrico generan condiciones corrosivas y complejas para oxidar los

minerales auriferos refractarios (Yannopoulos, 1991).

Finalmente, se han propuesto varios diagramas de flujo con el objetivo principal
de descomponer los minerales refractarios de interés (Marsden & House, 2009).
De igual forma, se debe considerar la regulacién ambiental como un criterio

importante por tener en cuenta.
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1.2 Formulacion del problema
1.2.1 Problema general.

¢ ;Como influyen la temperatura de oxidacion y la concentracion del agente
oxidante en el tratamiento preoxidativo de los minerales auriferos refractarios
provenientes del distrito y provincia de Pataz, regiéon de La Libertad (Peru) para

lograr el incremento de la recuperacién de oro en la cianuracion?
1.2.2 Problemas especificos.

o ;Cudl es la temperatura de oxidacién en un tratamiento preoxidativo para
aumentar la recuperacién de oro en un mineral aurifero refractario?
e ;Cual es la concentracion de acido nitrico en un tratamiento preoxidativo para

regenerar el agente oxidante a partir de un mineral aurifero refractario?

1.3 Justificacion teérica
Los procesos oxidativos pueden ser usados como tratamientos previos a la
cianuracion para recuperar el oro que se encuentra dentro de minerales
sulfurados y carbonaceos. Estos métodos se aplican cuando el tratamiento directo
por cianuracion proporciona una recuperacion de oro inaceptablemente baja, o

no es rentable.

1.4 Justificacion practica
Los procesos oxidativos son usados cada vez mas para la recuperacion de los
metales preciosos y de interés ya que cada vez hay minerales mas complejos,

ademas el uso de los presurizadores a base de aceros inoxidables permite el
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proceso de combustion de amoniaco y absorcién del acido nitrico, incrementando

la produccién de acido nitrico.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo general.

e Evaluar los minerales auriferos refractarios frente a determinada temperatura
de oxidacion y determinado agente oxidante que influyen en la recuperacion de
oro y regeneracion del &cido.

1.5.2 Objetivos especificos.

¢ Cuantificar el incremento de la recuperacién de oro mejorada con el tratamiento

de los minerales auriferos refractarios.

e Calcular el agente oxidante regenerado en el tratamiento preoxidativo de los

minerales auriferos refractarios.

1.6 Hipoétesis
1.6.1 Hipétesis general.
e El tratamiento preoxidativo con acido nitrico permite tratar los minerales
auriferos refractarios que perjudican la recuperacién de oro.
1.6.2 Hipétesis especifica.
¢ A unatemperatura mayor que 22 °C en el tratamiento preoxidativo se recupera
mas oro por encima del 50 % en la cianuracion.

¢ A determinada concentracion de acido nitrico de 500 g/L en el tratamiento

preoxidativo se regenera mas el agente oxidante por encima del 70 %.
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CAPITULO II: MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes del problema

Verbrugge et al. (2021), realiz6 la investigacion titulada: “The cyanide revolution:
Efficiency gains and exclusion in artisanal-and small-scale gold mining’. El
objetivo de la investigacién fue demostrar cdmo la cianuracion esta generando
oportunidades de crecimiento economico, no exclusivamente en la mineria
industrial de gran escala, sino también en la mineria artesanal y de pequena
escala a nivel mundial. Concluyeron que métodos de cianuracién, tales como la
cianuracion en bateas, la cianuracion en pilas, los procesos de «carbdn en
lixiviacion» y precipitacion con zinc —realizados en estanques cavados en la tierra
y recubiertos con lonas impermeables— han venido siendo ampliamente usados
por la mineria artesanal y de pequefa escala desde el afio 2000 en paises, tales
como Filipinas (Asia), Indonesia (Asia) y Burkina Faso (Africa).

Zia et al. (2020), realizé la investigacion titulada: “Destabilisation of gold cyanide
complex by sulphur species: A computational perspective’. El objetivo de la
investigacion fue explicar la interaccion perjudicial que ocurre entre el complejo
«aurocianuro» [Au(CN),]"con el azufre elemental y todas las especies
metaestables de azufre durante la cianuracion a través del modelamiento
molecular de la Teoria Funcional de la Densidad (Density Functional Theory).
Concluyeron que las especies de azufre formadas durante el pretratamiento de
los minerales auriferos refractarios o durante la disolucion de minerales sulfurados
—tales como, hidrosulfuros, polisulfuros, tionatos, sulfitos y sulfatos—
desencadenan un problema sustancial en la estabilidad del complejo

«aurocianuro». El azufre elemental (S°) y el ion sulfuro (S%), cuyas cantidades de
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2.2

energia de interaccion son iguales a -446.6 y -198.4 kJ.mol ", presentan el mayor
perjuicio. S° y S? provocan la inestabilidad del complejo por medio de dos
procesos distintos: la precipitacion del complejo «aurocianuro» y la formacién de
tiocianato, asi como también la reduccion del oro debido a la formacion de sulfitos
y sulfatos respectivamente. No obstante, la oxidacion de los iones sulfuro a través
de la adicion de sal de plomo y la formacion de sulfuro de plomo puede mitigar

considerablemente la inestabilidad del complejo «aurocianuro».

Tipo de yacimiento y mineralogia de Pataz

2.2.1 Tipo de yacimiento.

El yacimiento ubicado en la provincia de Pataz esta clasificado como un depdsito
aurifero de tipo orogénico (mesotermal) segun lo indicado por las investigaciones
geoldgicas, geotécnicas, estructurales, mineralégicas y hallazgos
geocronoldgicos “°Ar/*%Ar. Este deposito fue uno de los primeros conocidos de su
categoria en los Andes. La mineralizacién del oro en la zona ocurre entre 314 a
312 millones de anos atras en un periodo de exhumacién tecténico, un aumento
del flujo de calor pudo haber sido la causa de la liberacién de grandes cantidades
de fluidos hidrotermales. Estos fluidos fueron localizados en las zonas fragiles de
los margenes del batolito de Pataz, tales como fallas, contactos, diques y planos
de estratificacion, dando lugar a la formacién de vetas de sulfuros y cuarzo en las
zonas de cizallamiento de bajo angulo y en fracturas extensionales planas. A lo
largo de estos canales, los fluidos antes mencionados produjeron una intensa
alteracién en la roca encajonante dando lugar asi a la moscovita (Haeberlin et al.,

2004).
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No hay indicios sobre alguna relacidon genética entre las vetas auriferas y el
batolito de Pataz. Incluso, ni los plutones latentes guardarian relacion con estas
vetas dadas las caracteristicas geoquimicas, mineraldgicas, estructurales y la
uniformidad a lo largo de los casi 160 km de longitud del depdsito de mineral. Por
consiguiente, segun las caracteristicas presentadas por muchos sistemas
auriferos orogénicos del e6n Fanerozoico, se infiere que la mineralizacion de las
vetas auriferas en Pataz se debié a un evento tectonico sin precedentes que
ocasiond el levantamiento y la migracion regional de fluidos.

2.2.2 Mineralogia.

Las vetas auriferas de Pataz son conocidas por su alto contenido en hierro y
sulfuros, estas estan distribuidas homogéneamente en todo el cinturdn
metalogénico de la zona segun se indica en la tabla 1 (Schreiber, 1989; Schreiber
et al., 1990a, b; Miranda, 1994; Vidal et al., 1995). Las vetas estan caracterizadas
por su contenido de oro, plata, arsénico, hierro, plomo, zinc, cobre, antimonio,
bismuto, teluro y wolframio (ver tabla 2); y tienen una secuencia paragenética que
consiste en dos etapas (ver figura 1): a) la precipitacion de pirita, arsenopirita,
ankerita y cuarzo, y b) la precipitacion de sulfuros polimetalicos de plomo-cobre-
zinc-arsénico-antimonio y oro en cuarzo con grano fino de color azul grisaceo
(Haeberlin et al., 2004).

La pirita es el mineral predominante y forma cintas de cristales dodecaédricos
milimétricos que estan diseminados en el cuarzo. La arsenopirita es precipitada
inmediatamente después que la pirita ocurriendo como intercrecimientos y como
granos gruesos en los bordes de esta ultima. Ambos minerales son fuertemente
deformados en los procesos de cizallamiento. Multiples microfracturas presentes

en el cuarzo y en los sulfuros de hierro son rellenadas en la segunda etapa de
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mineralizacion con cuarzo microgranular azul grisaceo, esfalerita pobre en hierro
con exsoluciones de calcopirita y pirrotita, galena, freibergita e inclusiones de
jamesonita. El electrum (20 a 40 % w/w de plata) se configura como inclusiones
en la esfalerita (ver figura 2A) o en la pirita y arsenopirita; el oro nativo precipita
después, generalmente dentro de la galena o arsenopirita, 0o también sobre su
superficie (ver figura 2B-D). El tamafio del oro y las particulas de electrum varian
entre 1 a 300 uym, mientras que granos de mayor dimensién son abundantes en
algunos cuerpos denominados «bonanza» con contenidos bajos de sulfuros

(Haeberlin et al., 2004).



Tabla 1

Configuracion geoldgica, estilo estructural, paragénesis, alteraciones de las vetas auriferas en la provincia de Pataz

Veta Rumbo ) ) Paragénesis de la mena/ganga®® Alteracion3* Longituddel | - . 4o | Contenido
depdsit Clase' b ient Roca caja Estilo estructural - - afloramiento AU (at acumulado
eposiio uzamiento py as | gn | sl | cp | Au | el ser cl | carb | sil pir (m) WO | e AL (02)
Sector Poderosa, norte del distrito de Pataz
Lalimat, o o Granodiorita-monzogranito Vetas de cuarzo fragil-
LaLlima S N 12°E, 40°E y dique lampréfiro dtctil [¢] o o o o o [¢] o 700 12.6 92,590
La Lima 2, 3 o Granodiorita, dique aplitico Vetas de cuarzo fragil- : :
La Lima S N-S, 45°E y enclaves de esquisto quictil +++ + ++ + +++ ++ + ++ 500 12.8 13,9740
Mercedes Vetas de cuarzo hibridas
S, T E-W, 35°S Granodiorita-tonalita-diorita fragil-ductil y +++ + ++ ++ + +++ ++ + + + 950 17.7 48,1210
Papagayo extensionales
Karola o o Tonalita-granodiorita y Vetas de cuarzo fragil- }
Papagayo S N 10°W, 45°SE monzogranito duictil ++ + + + +++ ++ + + 250 13.6 27,210
Luz, El o o . Estructura de cuarzo
Tingo S N 34°E, 44°SE Monzogranito ramificada + - +++ + + + 320 - -
Cho!oque, s N 35°E, 58°SE Granod]orlta-monzggranlto Vetas de cuarzo fragil- ° ° ° o o o ° ° 500 14.2 6,3790
El Tingo y dique lampréfiro ductil
Pencas L
piso, El S N 40°W, 80°NE Granodiorita-monzogranito Vetas ded%uca:ilizo frégil- ++ + ++ ++ ++ +++ + - - - 350 11.8 33,170
Tingo
Zona de cizallamiento,
g:{gﬁzcow’ B ~N-S Filita negra stockwork y minerales e+ - + ++ + ++ + 50 - -
diseminados
Consuelo Diorita-granodiorita y dique Vetas de cuarzo
Consueloq S N-S, 45°E lamprofiro brechadas con zonas de | +++ + + + + + ++ ++ + 950 11.2 167,090
P cizallamiento
Minas de Pataz, centro del distrito de Pataz
Irma, Santa B N 80°W, 45°N Esquisto, granodiorita Vetas de cuarzo lecho- | ; . } - } . ; 1,400 12 24.950
Maria (contacto) concordantes
) . - Vetas de cuarzo
Qaria Sosa, B N 12°W, 47°E Esq“'fé‘(’)’ n?;ac;‘g)d"’”ta ramificadas lecho- FUUE [ TR . - . - 900 12,6 6,980
concordantes
Mina de Culebrillas, norte del distrito de Parcoy
Inca, oW =0 Enclave de esquisto en Vetas de cuarzo a ) : :
Culebrillas T N 70°W, 5°NE monzogranito brechadas A ++ + et + 350
Picaflor Zona de seccionamiento +
Culebrilla;s S N-S, 40°E Monzogranito grueso con lentes de ++ - + + +++ + ++ + 550
cuarzo

Nota. Adaptado de Haeberlin et al. (2004, p. 79).

' Abreviaciones de las clases de vetas: B = lecho-concordante, S = zona de cizallamiento, T = extensional

2 Abreviaciones de los minerales/ganga: as = arsenopirita, Au = oro libre, cp = calcopirita, el = electrum libre, gn = galena, py = pirita, sl = esfalerita
3 Simbolos de frecuencia: +++ = muy abundante, ++ = abundante, + = comdn, — = escaso, 0 = presente, pero no cuantificado

4 Abreviaciones de alteraciones: carb = carbonizacion, cl = cloracién, pir = piritizacién, ser = sericitizacion, sil = silicificacion

5 La data econdmica refleja el estado de los minerales minados desde 1982 al 2000 (fuente: Cia Minera Poderosa S.A.)




Tabla 2

Analisis geoquimico de los yacimientos de la provincia de Pataz

N° de Depésito Veta Au Ag oAs Bi Cd Cu oFe on Sb Te W oZn
muestra (ppm) | (ppm) | (%w) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%w) | (%w) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (%W)
YLL 06 LaLima | LaLima2 76 22.9 0.48 <5 <1 72.7 5.25 6.6 10 <4 0.074
YLL 09C La Lima La Lima 2 4.7 1.8 0.033 <5 <1 7.6 3.66 0.004 1.2 <4 <.005
YPP 12 Papagayo | Mercedes 12 2.5 0.14 17 <1 20.6 14.3 0.010 1.4 <4 <.005
YPP 16D | Papagayo | Mercedes 49 67.8 2.7 47 1580 163 225 3.6 67 <4 6.9
YPP 21 Papagayo Karola 14 6.1 5.6 <5 <1 15.6 7.4 0.035 22 0.072
YSF 48 Estrella | Carhuacoto 2.8 392 0.22 <5 544 381 21.4 5.7 430 1.0 13 4.4
YTN 06 El Tingo Pencas 3.8 213 0.1 <5 161 18.9 2.58 6.6 230 0.1 <4 1.1
YTN 09 El Tingo Pencas 200 286 2.7 <5 942 46.6 10.3 7.2 190 3.2 5.1
YTN 18 Consuelo Consuelo 12 82 1.4 6 85 128 13.7 3.6 100 <4 0.85
YTN 19 Consuelo Consuelo 45 204 25 <5 775 400 15 7.3 210 20 6.1
YEX 11 air;lt: Irma 25 51.3 2.2 10 < 250 26 2.1 58 <4 | 0.052
YEX 14 RQ’E}: Maria Rosa | 140 134 17 <5 332 | 1650 | 222 3.0 59 2 <4 26
YEX 21C | Culebrillas Picaflor 5.6 2.8 1.5 10 <1 6.5 3.96 0.039 10 <4 0.008
YEX 22 Culebrillas Inca 140 85 0.75 8 172 573 17.3 3.6 30 <4 25

Nota. Adaptado de Haeberlin et al. (2004, p. 89). El oro, arsénico, antimonio, wolframio fueron medidos con Analisis de
Activacion de Neutrones (NAA); la plata, por espectrofotometria de absorcion atomica (AAS); el bismuto, cadmio, cobre, hierro, y
plomo, por Espectrometria de Emisién de Plasma Acoplado Inductivamente (/nductively Coupled-Plasma, ICP); y el teluro, por
absorcion atémica en horno de grafito (GFAA); los andlisis fueron realzados en los laboratorios XRAL, con ubicacién en Toronto,
Canada.



Tabla 3

Secuencia parageneética de los minerales valiosos, ganga, y alteraciones en los yacimientos auriferos de Pataz

Paragénesis

Temprano

Etapa |

etapa Fe-As

Etapa Il Tardio
Supérgeno

etapa Pb-Zn-etapa Au (etapa Ill)

Pirita

Arsenopirita

Wolframita®

Esfalerita

Galena

Chalcopirita

Pirrotita

Freibergita

Electrum

Oro

Jamestonita

Hidréxidos de hierro

Cuarzo lechoso

Cul

Cuarzo azul grisaceo

Cull

Cuarzo blanco

Cu lll

Muscovita (sericita)

Clorita

Ankerita

Dolomita

Calcita

Nota. Haeberlin et al. (2004, p. 89); Schreiber et al. (1990b).

& Unicamente reconocido en la pirita muestreada en el yacimiento La Lima (Miranda, 1994) y en el distrito de Parcoy (Macfarlane et al., 1999).



Figura 1

Microfotografias de oro y texturas mineraldgicas de sulfuros de Pataz.

Nota. Haeberlin et al. (2004, p. 90). Abreviaciones: as = arsenopirita, Au = oro nativo, el = electrum, gn = galena, py = pirita, gz =
cuarzo, sl = esfalerita. A. Vetillas de esfalerita con calcopirita, galena y electrum cortando la arsenopirita y pirita de la etapa | (veta
Mercedes). B. Fisuras la pirita | fracturada con contenido de galena y oro (veta La Lima 2). C. Cristales de galena con inclusiones
contemporaneas de granos de oro y pequenos cristales de arsenopirita de la segunda etapa (veta Mercedes). D. Oro en fisuras de

la arsenopirita aislada | en una veta con bajo contenido de sulfuros (vetas Pencas piso).
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2.3 Tratamiento preoxidativo de minerales auriferos refractarios por HNO3
2.3.1 Concepto de refractariedad.
Un mineral es considerado refractario cuando es econémicamente inviable la
extraccion de oro y plata por cianuracién convencional (Kontopoulos & Stefanakis,
1990).
2.3.1.1 Tipos de refractariedad. Los minerales refractarios pueden ser
generalmente clasificados de la siguiente manera:
a) Minerales de sulfuro —tales como la arsenopirita—, cuyas matrices
encapsulan las particulas diseminadas de oro resultando imposible su
extraccion por cianuracion incluso luego de una molienda fina (Marsden &
House, 1992; Rapson, 1997).
b) Minerales que reaccionan y consumen una elevada cantidad de oxigeno
y/o cianuro, por ejemplo: pirrotita, arsenopirita, 6xidos de cobre (Davis &
Tran, 1991).
c) Minerales asociados con carbon organico, el cual genera el fenomeno
“preg-robbing’, que consiste en la absorcion del complejo aurocianuro en la
matriz del carbdn organico ocasionando baja recuperacion de oro (Thomas,
1991D).
2.3.2 Minerales auriferos refractarios.
2.3.2.1 Mineral de pirita.
2.3.2.1.1 La naturaleza de la pirita. La pirita es un mineral de sulfuro
de hierro, cuya formula quimica es FeSz (Usher et al., 2004). En la
pirita, el elemento quimico de hierro tiene un estado de oxidacion de
+2, mientras que la molécula de azufre S, tiene un estado de

oxidacion de -2 (Vaughan & Tossell, 1983). La pirita puede
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presentar dos tipos de sistema cristalinos: cubico y framboidal.
Dependiendo del tipo de sistema cristalino de la pirita, esta presenta
diferente comportamiento ante la oxidacién (Lowson, 1982; Mishra
& Osseo-Asare, 1988). La pirita en forma framboidal presenta
inestabilidad ante la oxidacién, mientras que la pirita en forma
cubica es estable. La pirita es un mineral diamagnético. El color de
la pirita es amarillo latén. Algunas otras propiedades fisicas de la
pirita se dan en la Tabla 3.

Tabla 4

Propiedades fisicas de la pirita

Propiedad fisica Unidades Valor
Masa molecular gmol! 119.98
Densidad gcm3 5

AGogk kJmol -166.94
Resistividad Q.m 1x103

Nota. Adaptado de Lowson (1982, p. 461-497)

2.3.2.1.2 Termodinamica de la oxidacion de la pirita. El
comportamiento y la estabilidad de un mineral ante la oxidacion
estan determinados por su equilibrio termodinamico. El
comportamiento y estabilidad de un mineral ante la oxidacion
pueden ser predichos mediante el uso del diagrama de equilibrio
termodinamico Eh-pH del sistema de dicho mineral (Tao et al., 1994;
Ciminelli, 1987). Para el caso de la pirita, se presenta el diagrama
de equilibrio termodinamico Eh-pH del sistema de FeS2-H20 en la

Figura 3.
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Figura 2

14

Diagrama Eh-pH del sistema de pirita-agua a 25 °C y para 10° M

de especies disueltas

5042 +

Fel* + 28

FeS +H,S

SOz27
Fe(OH),

Nota. Tao et al. (1994, p. 229-239).

El diagrama mostrado nos dice que la pirita es inmune o estable

entre los valores de potencial de —0.6 a +0.3 V aproximadamente,

sin embargo; en medios alcalinos por encima del pH de 13.0, la pirita

no es termodinamicamente estable y se pasiva formando hidréxido

de hierro e iones sulfato (Tao et al., 1994; Ahlberg et al., 1990;

Ahmed, 1978; Hamilton & Woods, 1981; Caldeira et al., 2003). Del

mismo modo, en medio acido por debajo del pH de 2, la pirita sera

desestabilizada y se disocia en iones en solucidn.
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2.3.2.2 Mineral de arsenopirita.

2.3.2.2.1 La naturaleza de la arsenopirita. La arsenopirita, también
conocida como pirita arsenical, es un mineral de arsénico que
abunda en diferentes partes del mundo (Morimoto & Clark, 1961).
La arsenopirita tiene un color blanco plateado, su gravedad
especifica es 6.07 (Cornelis et al., 1985). La energia libre de
formacion de la arsenopirita es —109.6 kJ mol' (Vreugde, 1982;
Barton, 1969). La masa molecular te6rica de la arsenopirita es
162.83 g/mol. La férmula quimica tedrica de la arsenopirita es
FeAsS, aunque, generalmente, la arsenopirita puede variar su
composicion, ya sea FeAso9S1.1 0 FeAs1.1So9e (Morimoto & Clark,
1961).

Por convencidn, se tiene que, en la arsenopirita, los numeros de

oxidacion de sus elementos son los siguientes:

» Fe: Fe?* y Fe®* (siendo el nimero de oxidacion predominante el
Fe?*) (Nesbitt et al., 1995; Tossell et al., 1981; Nickel, 1968);

» As: As®y As™ (el nimero de oxidacion predominante el As") (Nesbitt
et al., 1995);

» S: Sy S% (el numero de oxidaciéon predominante el S°) (Nickel,

1968).

En la arsenopirita, los elementos As y S forman un enlace covalente,
y ocurren mayormente como un grupo dianidnico, Fe?*(AsS)?,
aunque estos pueden ocasionalmente ocurrir como un grupo
trianiénico Fe3*(AsS)3 (Nesbitt et al., 1995; Shuey, 1975). En

muchos casos, el oro esta contenido dentro de la arsenopirita.
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2.3.2.2.2 Termodinamica de oxidacion de la arsenopirita. El
comportamiento y la estabilidad de un mineral ante la oxidacién
estan determinados por su equilibrio termodindmico. El
comportamiento y estabilidad de un mineral ante la oxidacidén
pueden ser predichos mediante el uso del diagrama de equilibrio
termodinamico Eh-pH del sistema de dicho mineral (Tao et al, 1994;
Ciminelli, 1987). Para el caso de la arsenopirita, se presenta el
diagrama de equilibrio termodinamico Eh-pH del sistema de
FeAsS2-H20 en la Figura 4. (Bhakta et al., 1989; Vreugde, 1982).

El diagrama mostrado nos dice que la arsenopirita es inmune o
estable entre los valores de potencial de -0.6 a +0.2 V
aproximadamente, sin embargo, con la disminucién del pH, la
arsenopirita no es termodinamicamente estable (Beattie & Poling,
1987; Sanchez & Hiskey, 1991). De acuerdo a esta informacién, se
puede determinar que la arsenopirita sera desestabilizada y

disociada bajo un pH acido.
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Figura 3

Diagrama de Eh-pH del sistema de arsenopirita-agua a 25 °C

FeAsO,2H,0
Fe(OH) ,
H, AsO,

A m o m

Nota. Bhakta et al. (1989, p. 16).

2.3.2.2.3 Cinética de oxidacion de la arsenopirita. La velocidad de
oxidacion de la arsenopirita depende de las concentraciones de
oxigeno, la concentracion del oxidante utilizado, la temperatura, el
area de superficie o el tamafo de particula del mineral, la densidad
de la pulpa de mineral, la agitacion y el tiempo de reaccion. (Plaksin
& Masurova, 1959; Kakovskii & Kosikov, 1975; Bhakta et al., 1989;

Koslides & Ciminelli, 1992; Hiskey & Sanchez, 1995; Yang et al.,
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1997). La velocidad de oxidacién de la arsenopirita aumenta con el
aumento de la temperatura (Plaksin & Masurova, 1959; Bhakta et
al., 1989), mientras que a un porcentaje de sélidos mayor al 15 %,
la extraccidn de arsénico es muy baja (Suchun, 2004). Misari (2010)
menciona que la temperatura en el sistema de oxidacion NITROX
debe mantenerse alrededor de 85 °C..
2.3.3 Oxidacion por HNOs3 de minerales auriferos refractarios.
Los procesos de oxidacion quimica &cida pueden variar unos de otros
dependiendo de las condiciones utilizadas en el proceso como: tipo de oxidante,
solubilidad del oxidante, temperatura, presidén. El objetivo de la oxidacion es
aumentar la solubilidad del oxigeno en la solucién, asi aumentar la velocidad de
oxidacion de los minerales de sulfuro (Suchun, 2004).
La oxidacién acida presurizada, uno de los procesos de oxidacidbn mas
estudiados, presenta como parte de sus desventajas: elevado costo de capital en
la construccion de una planta, alto consumo de cal, la cual es utilizada para el
acondicionamiento del medio para realizar la cianuracidén posterior (Kontopoulos
& Stefanakis, 1989; Deng, 1995). Otros procesos de oxidacidn quimica acida son:
Cashman, Arseno, Nitrox, oxidacion electrolitica. Ninguno de los procesos
mencionados es usado en la industria minera en la actualidad (Suchun, 2004).
2.3.3.1 Proceso Nitrox. Este proceso consiste en la oxidacion vy
solubilizacién de minerales refractarios -como la pirita, la arsenopirita- hacia
iones sulfato y arseniato utilizando acido nitrico (HNO3) con el fin de poder
liberar y, posteriormente, cianurar el oro encapsulado dentro de dichos

minerales obteniendo, finalmente, valores econémicamente aceptables de
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recuperacién de oro (Fair et al., 1987). Misari (2010, p. 319-321) denota los

siguientes procesos de oxidacion:
(a) Oxidacion de pirita:
3FeS, + 18HNO; — Fe,(S0,); + Fe(NO3)3 + 3H,50, + 15NO + 6H,0 (1)
(b) Oxidacién de arsenopirita:
3FeAsS + 14HNO; + 7H,0 — 3FeAs0,.2H,0 + 3H,50, + 14NO 2)

El proceso implica, ademas, la posterior precipitacion de los iones sulfato y
arseniato utilizando caliza (CaC0;). Fair et al. (1987, p. 281-287) indican los

siguientes procesos:

(a) Precipitacion de azufre: la caliza (CaC0;) es utilizada para la
precipitacion de los iones sulfato hacia sulfato de calcio (CaS0,).

H,S0, + CaCOs + H,0 — CaS0,.2H,0 + CO, (3)

H,S0, + Ca(NOs), + 2H,0 — CaS0,.2H,0 + 2HNO5 (4)

H,S0, + Ca(N0O,), + H,0 - CaS0,.2H,0 + NO + NO,  (5)

(b) Precipitacion de arsénico: la caliza (CaC03) es utilizada, de la misma
forma, para la precipitacion de los iones arseniato hacia arseniato de hierro.
La precipitacion de los iones arseniato ocurre mayormente bajo valores de

pH entre 3y 4.

El proceso implica, también, la generacion de acido nitrico a partir de éxido
nitrico (NO, 6xido de nitrogeno (ll)) formado durante la oxidaciéon de los
minerales refractarios de pirita y arsenopirita segun las siguientes
ecuaciones:

6NO + 30, - 6NO, (6)
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6NO, + 2H,0 — 4HNO; + 2NO (7)

ANO + 30, + 2H,0 — 4HNO, (8)

2.4 Generacion de acido nitrico a partir de diéxido de nitrogeno (NO>)
2.4.1 Proceso de Birkeland-Eyde.
El proceso Birkeland-Eyde es un proceso en el cual es captado el nitrégeno
atmosférico (N2), y este es convertido en &cido nitrico (HNO3) (ver las ecuaciones
10, 11 y 12) (Leigh, 2004):

HNO; + H,0 - H;0" + NO3 9)

Este proceso fue utilizado industrialmente en la produccion de fertilizantes a base
de nitrégeno (Remsen & Renoup, 1906). El desarrollo de este proceso fue llevado
a cabo por Kristian Birkeland y Sam Eyde en 1903 (Eyde, 1909), quienes se
basaron en el método de Henry Cavendish propuesto en 1784 (lhde, 1984).
El proceso consiste en las siguientes etapas de produccién de acido nitrico

(HNO3):

1. Worden (1921) menciona la formacién de 6xido nitrico (NO, éxido de nitrégeno
(1)) a partir de los gases de nitrégeno (N,) y oxigeno (0,) presentes en el aire,
el cual es soplado a través de un arco eléctrico energizado por corriente alterna
de 5 kV (50 Hz) y extendido a través de un campo magnético estatico de alta
intensidad hacia un disco metalico delgado por la fuerza de Lorentz. (p. 870)
Las variables de control en esta etapa son la energia del arco y la velocidad de
corriente de aire. En pruebas experimentales, se pudo obtener aire de hasta un
4% de o6xido nitrico (v/v) (Mellor, 1918; Martin & Barbour, 1915). Este proceso
requirid energia eléctrica de 15 MW-h/tonelada de &acido nitrico (Fisher &

Newton, 2002), por lo cual, este proceso resulté ser ineficiente, y fue
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posteriormente reemplazado por la combinacién de los procesos Haber-Bosch

y Ostwald (lllityd & Kingston, 1982):
N, + 0, » 2NO (10)

2. De acuerdo con Webb (1923), “el éxido nitrico (NO) producido es enfriado con
el oxigeno atmosférico para producir diéxido de nitrégeno (NO,)” (p. 20), tal
como se muestra a continuacion en la ecuacion 11:

2NO + 0, - 2NO, (11)

3. Douglas (2002) refiere que “el acido nitrico (HNQOs3) es obtenido a partir de la
disolucion del diéxido de nitrégeno (NO,) en agua; finalmente, el acido nitrico
es concentrado por destilacion fraccionada” (p. 613).

3NO, + H,0 - 2HNO; + NO  (12)

2.4.2 Combinacioén de los procesos Haber-Bosch y Ostwald.
2.4.2.1 Proceso de Haber-Bosch. Segun Appl (1982), el proceso Haber-
Bosch es un “proceso en el cual reaccionan el nitrégeno atmosférico (N;)
con hidrogeno (H,) con presencia de un catalizador metdlico a alta

temperatura y presién para producir amoniaco (NH3)” (p. 29-54):
N, + 3H, — 2NH, AH® = —91.8 kJ /mol (13)

En el proceso Haber-Bosch, los gases de nitrégeno e hidrégeno reaccionan
durante cuatro etapas de catdlisis dentro de un reactor bajo determinadas
condiciones de operacion (presion entre valores de 2,200 y 3,600 psi;
temperatura entre valores de 400 y 500°C) para producir amoniaco (NH;).
Cada una de las etapas de catalisis es seguida por una etapa de
enfriamiento con el fin de mantener la temperatura del proceso entre 400 y

500°C. Durante cada etapa de catélisis, el 15 % de los gases en mencidn
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(N, y H,) es convertido en amoniaco (NH3). Los gases que no reaccionan
durante el proceso global son recirculados hasta obtener una conversién de
97% de los gases en mencién (Appl, 2006).

Actualmente, el proceso Haber-Bosch es aplicado industrialmente para la

produccion de amoniaco.

2.4.2.2 Proceso de Ostwald. Benvenuto (2015) refiere que el proceso
Ostwald es un “proceso en el cual el amoniaco (NH;) es convertido en acido
nitrico (HNO5)” (p. 23-26). El proceso de produccién de acido nitrico (HNO3)

consiste en las siguientes etapas (Foist, 2017; Jones et al., 1999):

1. El amoniaco reacciona con oxigeno con presencia de un catalizador
(aleacion de platino y rodio al 10%), cobre o niquel) para producir éxido
nitrico (6xido de nitrégeno (II)) y vapor de agua (esta reaccion es

fuertemente exotérmica):

4NH3 (@) + 502 @ -4 NO(g) + 6H20(g) AH = —905.2 k]/mol (14)

2. El 6xido nitrico reacciona con oxigeno dentro de un reactor de absorcidn
con agua para producir didéxido de nitrégeno (6xido de nitrégeno (1V)):
2NO gy + 0 () = 2NO, 4 AH = —114 kj /mol (15)

3. El diéxido de nitrégeno producido en la etapa anterior es absorbido en

el agua contenida dentro del reactor para producir acido nitrico (diluido)

y Oxido nitrico (por reduccién quimica). Este Oxido nitrico (NO)

regenerado es recirculado hacia el proceso. Finalmente, el &cido nitrico

es concentrado por destilacién:
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CAPITULO Ill: METODOLOGIA

3.1 Identificacion de las variables.
3.1.1 Variables independientes. Las variables independientes del estudio son la
temperatura de oxidacion del mineral refractario y la concentracion del agente
oxidante.
3.1.2 Variables dependientes. Las variables dependientes del estudio son la
recuperacion del oro y la regeneracion del agente oxidante.
3.1.3 Operacionalizacion de las variables. La temperatura de oxidacion y la
concentracion del agente oxidante de la mena aurifera refractaria influirian tanto
en la recuperacion de oro como en la regeneracion del agente oxidante.
Tabla 5
Variables dependientes e independientes expresadas como funcion y = f(x) en el

pretratamiento oxidativo

Variables dependientes (y) Variables independientes (x)
Recuperacion de Au, % Concentracidén de acido nitrico, g/L
Regeneracién de HNOs, % Temperatura de oxidacién, °C

Nota. Fuente propia.
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Tabla 6

Matriz de consistencia cuantitativa

PROBLEMAS OBJETIVOS HIPOTESIS VARIABLES DIMENSIONES METODOLOGIA POBLACION TECNICAS E
INSTRUMENTOS
Problema general: Objetivo general: Hipdtesis general: Variables independientes:
¢Coémo influyen la|Evaluar  los  minerales|El tratamiento preoxidativo|De la hipdtesis especifica N° 1
temperatura de oxidacion y la|auriferos refractarios frente a|con dcido nitrico permite|y N° 2:
concentraciéon del agente|determinada temperatura de|tratar los minerales auriferos|e La temperatura de oxidacion
oxidante en el tratamiento|oxidacion y determinado|refractarios que perjudican la|e La concentracién del agente
preoxidativo de los minerales|agente oxidante que influyen|recuperacién de oro. oxidante.
auriferos refractarios|en la recuperacion de oro y Investigacién bajo el enfoque
provenientes del distrito y|regeneracion del &cido. cuantitativo con un disefio de
provincia de Pataz, regién de investigacién  experimental
La Libertad (Peru) para lograr puro. L
el incremento de la Eea"tfl?’ de ,Vd’d’ io de
recuperacion de oro en la La prueba experimental de la orosilicato; acido - nitrico
cianuracion? investigacién  consiste en| . . con concentracion al 68.5 %
tres etapas: a) Ia Minerales auriferos |w/w; termémetro; sistema
Oxidacion 4cida; absorcion de _ etapas. . refractarios provenientes |de enfriamiento de gas;
X s . .~ |preoxidacion del mineral o T . .
gases; generacion de &cido aurffero refractario; b) Ja del distrito y provincia de |tanque de oxigeno; cianuro
nitrico; cianuracion. - ’ Pataz, region de la |de sodio con pureza de 95
regeneracion . del  agente| | ;o ipen) %: medicién de
Problemas especificos: Objetivos especificos: Hipdtesis especifica: Variables dependientes: oxidante; y c) la cianuracion ’ c(;ncentracién de acido
del mineral oxidado.

e ;Cudl es la temperatura
de  oxidacion en un
tratamiento preoxidativo para
aumentar la recuperacion de
oro en un mineral aurifero
refractario?

+ ;Cudl es la concentracion
de dcido nitrico en un
tratamiento preoxidativo para
regenerar el agente oxidante
a partir de un mineral
aurifero refractario?

o Cuantificar el incremento
de la recuperacion de oro
mejorada con el tratamiento
de los minerales auriferos
refractarios.

e Calcular el agente oxidante
regenerado en el tratamiento
preoxidativo de los minerales
auriferos refractarios.

e A una temperatura mayor
que 22 °C en el tratamiento
preoxidativo se recupera
mas oro por encima del 50 %
en la cianuracion.

e A determinada
concentracion  de  4cido
nitrico de 500 g/L en el
tratamiento preoxidativo se
regenera mas el agente
oxidante por encima del 70
%.

De la hipdtesis especifica N° 1:
e Recuperacion del oro

De la hipdtesis especifica N° 2:
e Regeneracion del agente
oxidante.

Con los resultados obtenidos
en la prueba experimental,
se probaran las hipdtesis
planteadas.

nitrico libre; ensayo al fuego
de oro.

Nota. Fuente propia.




TRATAMIENTO PREOXIDATIVO DE MENA REFRACTARIA DE ORO 27

3.2 Tipo y diseino de la investigacion
La metodologia es analitica, experimental y deductiva. Para ello, se tomaron
muestras de la mena aurifera refractaria.
Con la finalidad de dar cumplimiento a los objetivos planteados, el trabajo

experimental consta de las siguientes etapas:

a) Recopilacién de informacidn bibliografica y consulta a expertos;

b) Muestreo de la mena aurifera refractaria;

c) Preparacion de muestras (pesado, secado, cuarteado y tamizado);

d) Caracterizaciéon de la mena (analisis quimico de mineral de cabeza, % de
humedad, gravedad especifica, pH natural);

e) Realizacién de los tests de oxidacién de la mena aurifera refractaria y
regeneracion del agente oxidante;

f) Analisis e interpretacion de los resultados de los tests de oxidacion de la mena
aurifera refractaria y regeneracion del agente oxidante;

g) Presentacién de las conclusiones y recomendaciones de la investigacion.

3.3 Poblaciéon y muestra

La muestra de mineral fue tomada mediante la realizacidn de calicatas llevada a
cabo en la zona del distrito y provincia de Pataz, region de La Libertad (Peru). La
cantidad de muestra obtenida fue 490 kg. Para la determinacion de esta cantidad
se tomo6 como base el método desarrollado por Gy (Gupta & Yan, 2006) indicado

a continuacion:

_ (100_AM)PM+AMPG) Ap(100-A4p) 17
pr = (Fompare). [ a7
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Donde:

X
Pr = X (18)
M = N.m (19)
019 ((100 —5.5)5000 + 5.5 X 2600) 5.5(100 — 5.5)
2.576 100v/5000 x 2600 ' N
N = 174,155.3

M =174,155.3 x 2.81 g = 489,376 g ~ 489 kg

pr:desviaciéon estandar de la muestra total

Ay porcentaje en masa del mineral en la muestra

pu: densidad del mineral (pirita)

p¢:densidad de la ganga (cuarzo)

x:desviacién del ensayo verdadero

X:desviacion de la unidad estandar

N:nUmero de particulas

m:masa de particula promedio

M:masa de muestra necesaria

28
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CAPITULO IV: PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacion y obtencion de las submuestras para el andlisis de cabeza y los

tests de oxidacion

Las particulas de la muestra son reducidas de tamafo usando una chancadora
de quijadas de laboratorio, a partir de la cual, se obtuvieron particulas 100% w/w

-1/4” malla.

Una vez homogeneizada en tamano la muestra de mineral, se procede a
seleccionar las muestras mediante el método del coneo y cuarteo, el cual consiste
en: a) la mezcla y la formaciéon de un cono con las particulas de mineral; b) el
cono formado es aplastado hasta formar un tronco de cono con una superficie
relativamente nivelada; ¢) se delimitan cuatro cuadrantes (4 partes cercanamente
iguales) sobre la superficie del tronco de cono; d) luego, se toma la muestra a
partir de los 2 cuadrantes opuestos (se toma el centro de la superficie del tronco
de cono como eje). El proceso se repite hasta obtener la masa de submuestra

requerida (250 g) para la investigacion.

Para el analisis quimico, la muestra serd reducida de tamaro hasta 100% w/w -
200 malla) con ayuda de una pulverizadora; mientras que, para los tests de

oxidacidn, la muestra sera reducida de tamano hasta 65% w/w -200 malla).

4.2 Analisis del mineral de cabeza

La muestra destinada para el analisis de mineral de cabeza pesé 250 g. El analisis

quimico dio los siguientes valores:

= L ey ensayada de oro :0.2314 0z/TC <> 7.934 g/t
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= Ley ensayada de plata : 2.0666 0z/TC <> 70.855 g/t
» Ley ensayada de hierro  : 23.63 % (w/w)
» Ley ensayada de azufre :17.46 % (w/w)

» Ley ensayada de arsénico : 9.80 % (w/w)

4.3 Equipos e instrumentos

» Chancadora de quijadas

» Pulverizadora

= Reactor de vidrio de borosilicato
= Calentador eléctrico

» Sistema de enfriamiento de gas
» Tanque de gas oxigeno

» Manémetro

» Recipientes de cloruro de polivinil (PVC)

4.4 Preparacion de solucion diluida de acido nitrico a 500 g/L

(a) Se establecié que la cantidad de solucién diluida de acido nitrico requerida
para lograr obtener una pulpa de relacion liquido/sélido de 4/1 a partir de100

g de muestra de mineral de cabeza fue 400 mL.

(b) Luego, se calcul6 la cantidad de &cido nitrico concentrado de laboratorio (de
concentracion de 68.5 %w/w, y densidad de 1.4 g/mL) requerida para preparar

400 mL de solucién diluida de acido nitrico a 500 g/L de la siguiente manera:
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100%W 1mL

X = = 208.55 mL
68.5%W 140 g m

500 9/; x0.40Lx

(c) Finalmente, se calcula la cantidad de agua desionizada requerida para
preparar 400mL de solucion diluida de &cido nitrico a 500g/L de la siguiente

manera:

400 mL — 208.55 mL = 191.45 mL

(d) Entonces, se tuvieron las siguientes cantidades de acido nitrico concentrado
y agua desionizada presentes en la disolucion:
= 208.55 mL de solucién concentrada de &cido nitrico de laboratorio (68.5 Y%ow/w).

* 191.45 mL de agua desionizada.

4.5 Prueba experimental
La prueba experimental consiste en tres etapas:

(a) La preoxidacion del mineral aurifero refractario: Esta consiste en la reaccion

quimica que ocurre entre la mena refractaria, acido nitrico diluido (HNO;) y
oxigeno dentro de un reactor de vidrio de borosilicato. Los parametros
establecidos para esta etapa de preoxidacién del mineral refractario son: tipo
de mineral, granulometria, dilucién de pulpa, concentracién de HNO, tiempo
de oxidacién, oxigeno y temperatura (ver figura 7).

En esta investigacion, se establecen dos niveles de manipulacién
experimental para la variable independiente, y asi se pueda establecer la
validez de la hipotesis. Para esto, una primera submuestra de mineral,
denominada «submuestra de control», sera sometida a la preoxidacion con la

temperatura de 22 °C; mientras que una segunda submuestra, denominada
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«submuestra experimental», serd expuesta a la preoxidacidn con una
temperatura de 85 °C.
Figura 6

Parametros de la preoxidacion del mineral refractario

INGRESO

|

Tipo de mineral
Granulometria
Dilucién de pulpa
Concentracion de HNO3
Tiempo de oxidacion
Oxigeno
Temperatura

PREOXIDACION DE MINERAL AURIFERO REFRACTARIO

Mineral oxidado
Agente oxidante regenerado

J

SALIDA

Nota. Fuente propia.

(b) La regeneracién del agente oxidante: Los parametros establecidos para esta

etapa de regeneracion del agente oxidante son: concentracion de gas nitroso,
volumen de agua, tiempo de regeneracion, oxigeno y temperatura (ver figura
8). En esta etapa, el HNO; serd regenerado a partir de los siguientes
componentes: diéxido de nitrégeno proveniente del proceso de oxidacién de
la mena aurifera refractaria, oxigeno y agua. Estos reaccionan en tres
recipientes conectados herméticamente en serie para la generacién del acido.
El material de los recipientes es PVC. Los gases fluiran en contrapresion y

seran absorbidos por el agua que sera colocada en los recipientes. Un cuarto
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recipiente con agua estard conectado a los tres recipientes anteriores vy
expuesto al aire atmosférico por su parte superior con el fin de que el oxigeno
remanente no absorbido en agua pueda salir.

Figura 7

Parametros de la regeneracion del agente oxidante

INGRESO

Concentracién de gas nitroso
Volumen de agua
Tiempo de regeneracion
Oxigeno
Temperatura

REGENERACION DEL AGENTE OXIDANTE

Agente oxidante regenerado

l

SALIDA

Nota. Fuente propia.

Figura 8

Representacion grafica del sistema de regeneracion del agente oxidante

Reactor Recipiente N°1 Recipiente N*2 Recipiente N°3 Recipiente N°4

Nota. Fuente propia.

(c) La cianuracién del mineral oxidado: El mineral oxidado obtenido de la etapa

de preoxidaciéon sera sometido a cianuracion para poder determinar la



TRATAMIENTO PREOXIDATIVO DE MENA REFRACTARIA DE ORO 34

recuperacion de oro. Los parametros establecidos para esta etapa de
cianuracion del mineral oxidado son: tipo de mineral, granulometria, dilucién
de pulpa, pH, concentracion de cianuro libre, volumen de solucién lixiviante,
tiempo de cianuracién, cal, velocidad de agitacion (ver figura 10).

Figura 9

Parametros de la cianuracion del mineral oxidado

INGRESO

|

Tipo de mineral
Granulomtetria
Dilucion de pulpa
pH
Concentracion de cianuro libre
Volumen de solucion lixiviante
Tiempo de cianuracion
Cal
Welocidad de agitacion

CIANURACION DE MINERAL OXIDADO

Solucién rica
Relave

|

SALIDA

Nota. Fuente propia.

4.6 Desarrollo de la prueba experimental
4.6.1 Set de pruebas de oxidaciéon y regeneracion de HNO;
En el caso de la primera prueba, la submuestra de control no es sometida al
estimulo experimental de la temperatura de 85 °C. Esta submuestra de
mineral tiene una masa igual a 100 g, y una granulometria de 65% w/w -200
malla. Esta es introducida en el reactor que contiene 191 mL de agua

desionizada, y se tapa el reactor. A través de uno de los orificios del reactor,
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se agrega 209 ml de acido nitrico con una concentracion de 68.5 %w/w
estableciendo asi una dilucién de pulpa L/S de 4/1. Inmediatamente
después, se cierra el orificio del reactor. La temperatura dentro del reactor
fue 22 °C. El tiempo de oxidacién para esta primera submuestra es de una
hora.

Durante los primeros 10 minutos de oxidacion, se empez6 a observar la
produccion de gases nitrosos dentro del reactor. Estos gases reaccionan con
el oxigeno que es suministrado dentro del reactor. Se aprecié que parte de
los gases nitrosos salieron del reactor hacia el sistema de enfriamiento de
gas, donde una parte de los gases nitrosos cambiaron a fase liquida
retornando por efecto de la gravedad y su ubicacién superior hacia el reactor,
mientras que otra parte de los gases fluyeron hacia cuatro recipientes que
contienen agua y oxigeno. En el ultimo recipiente, no se observd presencia
de gases nitrosos.

Luego de una hora, el reactor fue destapado y el producto oxidado fue
retirado. Este fue lavado con agua desionizada, y se conservd el agua de
lavado para realizar el analisis quimico.

Finalmente, se realiza la cianuracion del mineral oxidado. Teniendo en
cuenta el contenido de oro, el producto oxidado fue cianurado con 100 mL
de solucion de cianuro de sodio con concentracién de 2,000 ppm por un
periodo de tiempo de 48 horas. El pH de la mezcla fue establecido en 10.9
con uso de 30 mg de cal. Luego de la cianuracion, la fase liquida o «pregnant
leach solution» fue separada del residuo de mineral para realizar el andlisis

quimico.
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En el caso de la segunda prueba, la submuestra experimental es sometida
al estimulo experimental de la temperatura de 85 °C. Esta submuestra de
mineral es expuesta a las mismas condiciones de preoxidacién y cianuracién
que la primera submuestra de control antes mencionadas, excepto la
temperatura. La temperatura establecida dentro del reactor para este

segundo caso fue 85 °C con el uso de un calentador eléctrico.
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CAPITULO V: RESULTADOS Y DISCUSION

5.1Resultados obtenidos de las pruebas de oxidacion y regeneracion de HNO;
En la primera prueba, luego de la oxidacion del mineral, se obtuvo 49.3 g de
producto oxidado. La solucién &cida dentro del reactor tuvo una concentracién de
331.70 g/L de acido nitrico libre. La concentracion de acido nitrico libre en los
recipientes N° 1; 2; 3; 4 que contuvieron los gases nitrosos fue 10.58 g/L; 2.56 g/L;
0.90 g/L; 1.38 ¢/L respectivamente.
Asi, el acido nitrico libre presente en los recipientes luego de la oxidacién, con
relacion a la cantidad de acido nitrico usado en esta prueba N°1, quedo distribuido
de la siguiente manera:
Reactor: 50.48%w/w
Recipiente N°1: 13.20%w/w
Recipiente N°2:  3.19 %w/w
Recipiente N°3:  1.12 %w/w
Recipiente N°4:  6.89 %w/w
Total: 74.87%w/w
Después de haber realizado la cianuracion del mineral oxidado, se obtuvo 100 mL
de solucién rica («pregnant solution»). La recuperacion de oro fue 57.52 Y%w/w.
En la segunda prueba, luego de la oxidacién del mineral, se obtuvo 47.9 g de
producto oxidado. La solucion acida dentro del reactor tuvo una concentracion de
442.20 g/L de acido nitrico libre. La concentracion de acido nitrico libre en los
recipientes N° 1; 2; 3; 4 que contuvieron los gases nitrosos fue 9.16 g/L; 2.22 g/L;

0.78 g/L; 1.20 g/L respectivamente.
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Asi, el acido nitrico libre presente en los recipientes luego de la oxidacidn, con
relacion a la cantidad de acido nitrico usado en esta prueba N°2, quedé distribuido
de la siguiente manera:

Reactor: 64.25%w/w

Recipiente N°1: 11.43%w/w

Recipiente N°2:  2.76 %w/w

Recipiente N°3:  0.97 %w/w

Recipiente N°4:  5.96 %w/w

Total: 85.37 %w/w

Después de haber realizado la cianuracion del mineral oxidado, se obtuvo 100 mL
de solucion rica («pregnant leach solution»). La recuperacion de oro fue 81.62

%oW/W.
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Tabla 7

Resumen de los resultados
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N° de prueba

1

2

Masa de mineral

100 g

100 g

Granulometria de mineral

65% -200 malla

65% -200 malla

Concentracién de acido nitrico 500 g/L 500 g/L
Dilucién de pulpa (L/S) 4/1 4/1
Temperatura 22 °C 85 °C
Acido nitrico en reactor 50.48 % 64.25 %
Acido nitrico en recipiente N°1 13.20 % 11.43 %
Acido nitrico en recipiente N°2 3.19% 2.76 %
Acido nitrico en recipiente N°3 1.12% 0.97 %
Acido nitrico en recipiente N°4 6.89 % 5.96 %
Acido nitrico total 74.87 % 85.37 %
Recuperacion de oro 57.52 % 81.62 %
Ley calculada de oro en la cabeza del tratamiento

oreoxidativo 13.02 g/TM 4.30 g/T™
Ley calculada de oro en la cabeza de la cianuracion 27.19g/T™M 8.98 g/TM
Ley ensayada de oro en solucién rica 7.49 mg/L 3.51 mg/L
Ley ensayada de oro en el relave de la cianuracién 11.55 g/T™ 1.65 g/TM

Nota. Fuente propia.
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Tabla 8
Resultados del analisis de la solucion acida obtenida en el pretratamiento oxidativo
Analisis quimico de la solucién &cida

Al 209 ppm Ga <10 ppm S >50000 ppm
As >1000 ppm Ge <5 ppm Sb 35 ppm
Ba <1 ppm Hg <1 ppm Sc <1 ppm
Be <0.1 ppm In 34 ppm Se <5 ppm
Bi 172 ppm K 66 ppm Sn <10 ppm
Ca 501 ppm Mg 94 ppm Sr <1 ppm
Cd 6 ppm Mn 325 ppm Te <5 ppm
Ce <10 ppm Mo <1 ppm Ti <50 ppm
Co 5 ppm Na 8 ppm Tl <5 ppm
Cr <1 ppm Ni 1 ppm \' <5 ppm
Cu 388 ppm P 9 ppm w <10 ppm
Fe 60036 ppm Pb 483 ppm Zn 2682 ppm

Nota. Fuente propia. En la tabla, se indica los elementos presentes en la solucién
acida dentro del reactor luego de la oxidacién del mineral refractario. Estos valores
evidencian la disolucién de arsénico (As), azufre (S), hierro (Fe) a partir del mineral
refractario. Unicamente se realiz6 el andlisis de la solucién 4cida en la prueba N°1.

Este analisis es tomado como referencia para la investigacion.
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5.2 Tablas y graficos de las pruebas metalurgicas
Figura 10

Recuperacion de oro en la cianuracion
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Nota. Fuente propia. En la gréfica, se puede notar que la recuperacién de oro es
mayor en el test N° 2 que en el N° 1. En el test N° 2, se suministré calor por
conveccién al reactor. La temperatura de la reaccion en el test N° 2 fue de 85 °C,
mientras que la temperatura de la reaccion en el test N° 1 fue de 22 °C. La

recuperacion de oro es mayor por 24.1 % en el test N°2 que en el N°1.
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Figura 11

Generacion de acido nitrico en el tratamiento preoxidativo del mineral aurifero

refractario
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Nota. Fuente propia. En la grafica, se indica la generacién de &cido nitrico de
manera acumulada en el orden que los recipientes fueron conectados en serie.

La generacién de acido nitrico es mayor por 10.5 % en el test N°2 que en el N°1.



TRATAMIENTO PREOXIDATIVO DE MENA REFRACTARIA DE ORO 43

5.3 Analisis de resultados y prueba de hipétesis

» El resultado del analisis de la solucion acida obtenida en el pretratamiento
oxidativo por Inductively Coupled Plasma (ICP) evidencié la presencia de los
elementos de azufre, arsénico, hierro que constituyen una mena aurifera
refractaria.

» Con relacion a la hipétesis “a una temperatura mayor que 22 °C en el tratamiento
preoxidativo se recupera mas oro por encima del 50 % en la cianuracién”, se
obtuvieron los siguientes resultados estadisticos: a) el coeficiente de correlacién
multiple (R) igual a 0.96; b) el coeficiente de determinacion (R?) igual a 0.92; c)
significancia (s o P) igual a 0.05 (95 % de confianza de la veracidad de la
correlacién, y 5 % de probabilidad de error) d) casos correlacionados (N) igual a
3. A partir de estos resultados, se acepta la hipotesis de investigacion en el nivel
de 0.05. La correlacién entre la temperatura de oxidacién, la concentracion del
agente oxidante y la recuperacién de oro es considerable y positiva.

Tabla 9

Resumen de los resultados de recuperacion de oro

Co;lc\zl((a)nst’rsgij;ll_on Temperatura, °C Recxﬂ?220|on
0 23 35
500 22 57.52
500 85 81.62

Nota. Fuente propia.

= Conrelacién a la hipétesis “a determinada concentracion de acido nitrico de 500
g/L en el tratamiento preoxidativo se regenera mas agente oxidante por encima
del 70 %”, se obtuvieron los siguientes resultados estadisticos: a) el coeficiente

de correlacion multiple (R) igual a 0.97; b) el coeficiente de determinacion (R?)
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igual a 0.94; c) significancia (s o P) igual a 0.05 (95 % de confianza de la
veracidad de la correlacion, y 5 % de probabilidad de error) d) casos
correlacionados (N) igual a 3. A partir de estos resultados, se acepta la hipotesis
de investigacion en el nivel de 0.05. La correlacion entre la temperatura de
oxidacion, la concentracién del agente oxidante y la regeneracion del agente
oxidante es considerable y positiva.

Tabla 10

Resumen de los resultados de regeneracion de acido nitrico

C°|_T [i:l%rlt’rg/cll_on Temperatura, °C Reﬁﬁrgsr,a%on
0 23 0
500 22 74.87
500 85 85.37

Nota. Fuente propia.
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CONCLUSIONES

En funcién de las pruebas realizadas, se concluye lo siguiente:

1.

En el pretratamiento oxidativo, la submuestra experimental tratada con 500 g/L de
acido nitrico y con una temperatura de 85 °C obtuvo mejores resultados en
comparacion con la submuestra de control tratada con 500 g/L de acido nitrico y
con una temperatura de 22 °C.

La mejor respuesta en la regeneracion del acido nitrico fue 85.37 %, la que se
obtuvo con la submuestra experimental tratada con 500 g/L de acido nitrico y con
una temperatura de 85 °C.

La mejor respuesta en la recuperacion de oro fue 81.62 %, la que se obtuvo con
la cianuracion de la submuestra experimental luego de ser tratada con 500 g/L de
acido nitrico y con una temperatura de 85 °C.

La temperatura y la concentracién de &cido nitrico (el agente oxidante) en el
tratamiento preoxidativo de la mena aurifera refractaria influyen en la recuperacion
del oro y en la regeneracion del acido nitrico.

Es posible la absorcidon de los gases nitrosos en agua, entonces, el reciclado
continuo del 4cido nitrico en el tratamiento preoxidativo.

Con el tratamiento preoxidativo, se logré la recuperaciéon de oro mayor al 50 % y

la regeneracién del agente oxidante mayor al 70 %.
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RECOMENDACIONES
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= Realizar otras investigaciones en las que se establezcan otras variables

independientes, tales como: oxigeno, concentracion de acido nitrico, mineralogia,

temperatura, tiempo de oxidacion, granulometria,

» Establecer nuevas variables independientes y los niveles de manipulacion

experimental en el tratamiento preoxidativo indicados en la tabla 10.

» |dentificar los riesgos de los procesos y planificar las respuestas correspondientes,

por ejemplo: a) pruebas de hermeticidad, uso del equipo de proteccidén personal

(EPP), implementacion preventiva de extintores, soda c4ustica.

Tabla 11

Niveles de manipulacion sugeridos

Variable independiente Niveles de manipulacién sugeridos
Tiempo de tratamiento preoxidativo, min 10 20 30 40
Temperatura de tratamiento preoxidativo, °C 35 45 55 65
Granulometria, % -200 malla 30 40 50 60
Porcentaje volumétrico del mineral refractario, % 20 30 40 50
Grado de liberacion del mineral refractario, % 50 60 70 80
Textura de mineral refractario ocluido diseminado asociacion lateral corona
Concentracion de acido nitrico, g/L 50 100 150 200
Caudal de oxigeno, L/min 1 5 10 15

Nota. Fuente propia.
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ANEXOS

ANEXO A1

Matriz de operacionalizacion de variables

Tabla 11

Matriz de operacionalizacion de variables

57

VARIABLES

DEFINICION

CONCEPTUAL

DEFINICION

OPERACIONAL

DIMENSIONES

ITEMS

ESCALA DE MEDICION

Variables independientes:

La temperatura de oxidacion y la
concentracidn del agente oxidante.

La temperatura de oxidacion y la
concentracion del agente oxidante a las

Variables dependientes:

Recuperacion del oro;
Regeneracion del agente oxidante.

les sera sometido el mineral aurifero
° 6n d

En el estudio de oxidacion del mineral
refractario, se manipulan la temperatura
222 °Cy a 85 °C: y la concentracion del
acido nitrico iqual a 500 g/L. EI objetivo
del estudio es evaluar los minerales
auriferos i a una

f influye en la
0ro y el porcentaje de agente oxidante
regenerado.

determinada temperatura de oxidacion y
concentracion de 4cido nitrico que
influyen en la recuperacion de Au y
regeneracion del acido

Oxidacion 4cida; absorcién de gases;
generacion de &cido nitrico; cianuracion.

Reactor de vidrio de borosilicato; 4cido
nitrico con concentracion al 68.5 % w/w;
termémetro; sistema de  enfriamiento de
gas; tanque de oxigeno.

* Temperatura: grado Celsius (°C)
= Concentracion del agente oxidante:
gramo de dcido nitrico por litro de
solucion (g/L)

Cianuro de sodio con pureza de 95 %;
medicion de concentracion de &cido nitrico
libre; ensayo al fuego de oro.

* Recuperacion de oro: masa de oro en
fase liquida o «pregnant solution» sobre
masa de oro total presente en el mineral
previamente a la cianuracion; este
cociente es expresado en porcentaje (%
wiw);

*Porcentsje de  agente oxidante
regenerado: masa de 4cido nitrico libre
regenerado sobre masa de dcido nitrico
total empleado en la oxidacion; este
cociente es expresado en porcentaje (%
win).

Nota. Fuente

propia.




TRATAMIENTO PREOXIDATIVO DE MENA REFRACTARIA DE ORO 58

ANEXO A2

Fotos del sistema de oxidacion de la mena aurifera refractaria y regeneracion de HNO;

Figura 12

Foto del reactor de oxidacion

Nota. Fuente propia. Se aprecian los componentes del reactor: (a) correa de seguridad
de acero inoxidable que inhibe la salida de gases hacia el ambiente; (b) orificio de
entrada de oxigeno al reactor; (c) orificio de suministro de solucion de HNO3; (d) orificio
de salida de gases nitrosos; (e) orificio adicional opcional; (f) sujetadores de las
uniones que inhiben la salida de gases hacia el ambiente. Ademas, se observa un
calentador eléctrico en la parte inferior del reactor. El material del reactor es vidrio de
borosilicato. El material de la manguera de gas a alta presién es PVC reforzado con

hilo poliéster.
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Figura 13
Foto del reactor de oxidacion y sistema de enfriamiento de gases nitrosos para

regeneracion de HNO3

Nota. En la foto, de derecha a izquierda: (a) tanque de oxigeno; (b) mandometro; (c)

linea de oxigeno; (d) soporte universal;, (e) reactor de oxidacion; (f) tubo de
enfriamiento de gases nitrosos; (g) lineas de agua fria; (h) recipiente de paso de gas;

(i) recipiente de paso de gas; (j) linea de salida de gases nitrosos.
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Figura 14

Foto del sistema de oxidacion quimica y regeneracion de HNO3

Nota. Fuente propia. Se aprecian los componentes del sistema en mencion: (a) la
manguera de gas a alta presién; (b) soporte universal que sostiene al reactor; (c) el
reactor per se; (d) la correa de seguridad de acero inoxidable que inhibe la salida de
gases hacia el ambiente; (e) un orificio de entrada de oxigeno al reactor; (f) un
orificio de suministro de solucion de  0j; (g) un orificio de salida de gases nitrosos;
(h) el condensador de gases; (g) mangueras de enfriamiento (de material de latex);
(h) pera de distribucion de gas; (i) un cilindro de paso de gas; (j) la manguera de gas

a alta presion.
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Figura 15

Foto del producto oxidado dentro del reactor

Nota. Fuente propia.
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Figura 16

Foto del producto oxidado

Nota. Fuente propia.
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Figura 17

Foto del sistema de regeneracion de HNOs

Nota. Fuente propia. Se aprecian los componentes del sistema en mencién: (a)
recipiente de generacion de acido N°1; (b) recipiente de generacion de acido N°2; (c)
recipiente de generacion de acido N°3; (d) recipiente de generacidn de acido N°4; (e)

recipiente de emergencia conteniendo soda caustica para neutralizacién de acido.



