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RESUMEN

En el proceso de cianuracion de oro, luego de una etapa de purificacion de las soluciones de oro y plata, las
soluciones cianuradas son sometidas a electrélisis. Como una manera de recuperar el cianuro utilizado en el
proceso y evitar la oxidacién de éste, se propuso reemplazar el proceso de electrdlisis por un proceso de
electrodidlisis para depositar el oro y la plata en el catodo desde las soluciones cianuradas, utilizando una
membrana catidnica con el fin de lograr la recuperacion de cianuro y ademas su reutilizaciéon en el mismo
proceso. Este proceso resulta similar para el caso del oro, plata o cobre, es por eso que se realizaron pruebas
preliminares de electrdlisis y electrodialisis de cobre en una celda hecha a escala de laboratorio, con el fin de
comparar y analizar el comportamiento del cianuro en el tiempo, ya sea en electrdlisis tradicional, como en
electrolisis utilizando membrana. El resultado del analisis de cianuro en el tiempo demostré que el
comportamiento de éste con membrana efectivamente tiende a incrementarse en el tiempo, mientras que
utilizando electrdlisis el cianuro se destruye oxidandose a cianato. Ademas, fue posible determinar las
condiciones Optimas de operacion de electrodidlisis realizando las mismas pruebas en la celda piloto pero
variando los parametros de operacion. En conclusidn, a través de esta investigacion, fue posible comprobar
la efectividad de la electrodidlisis y lograr la recuperacion de NaCN en el proceso a condiciones 6ptimas que
permitieron obtener las mejores eficiencias para finalmente reutilizar el reactivo en lixiviacion de metales.
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ABSTRACT

In the gold cyanidation process, after a purification step of the gold and silver solutions, cyanide solutions
are subjected to electrolysis. As a way to recover the cyanide used in the process and prevent its oxidation,
it was proposed to replace the electrolysis process by an electrodialysis process to deposit gold and silver on
the cathode from cyanide solutions using a cationic membrane with the aim to achieve the recovery of
cyanide and also its reuse in the same process. This process is similar to the case of gold, silver or copper.
Copper electrolysis and electrodialysis tests were performed in a cell made at laboratory scale, with the
objective to compare and analyze the cyanide behavior in time, whether in traditional electrolysis, or in
electrolysis using membrane. The result of the cyanide analysis in time showed that the behavior of it with
membrane does tend to increase over the time, while using electrolysis the cyanide is destroyed oxidizing to
cyanate. Moreover, it was also possible to determine the optimum operating conditions of electrodialysis by
the same tests on the pilot scale but varying the operating parameters. In conclusion, through this
investigation, it was possible to verify the effectiveness of electrodialysis and achieve the recovery of NaCN
in the process at optimum conditions which allowed to obtain the best efficiencies to finally reuse the reagent
in leaching of metals.

Keywords: Electrodialysis, cyanide, recovery.
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1. INTRODUCCION

El oro y la plata presentan mecanismos de
disoluciéon por cianuracién que son muy
parecidos entre si. Dado que ambos suelen
presentarse acompanados entre si en la
naturaleza, no resulta extrafno que la quimica
de su recuperacion sea muy semejante.

Todo proceso de cianuracion se realiza entre
pH 10 y 11,5 y ademas se requieren
condiciones de operacion mas bien oxidantes.
Para la lixiviacion, el cianuro se utiliza en
alguna de sus formas mas solubles, sin
embargo se prefiere usar el NaCN por su
mayor contenido de CN" activo por unidad de

peso. A su vez el aurocianato u(CN), —, es

extremadamente estable, mostrando asi la
fuerte afinidad de acomplejamiento del oro
por el i6n cianuro. Entonces las reacciones
qgue describen el proceso para la disolucion
de oro en una solucion cianurada son:

aplica un voltaje, esto causa la migracién de
los iones a sus respectivos electrodos. La
membrana de intercambio de catidon permite
la transferencia de cationes e inhibe Ia
transferencia de aniones. En cambio la
membrana de intercambio de anién permite
la transferencia de aniones e inhibe la
transferencia de cationes. El disefio y la
prevencién de filtraciones en la celda de
electrodidlisis son fundamentales para el
buen comportamiento del sistema. También
es muy importante controlar
permanentemente los parametros que
influyen directamente sobre el sistema, como
son: caudal de anolito y catolito, densidad de
corriente, conductividad, pH, area catddica,
temperatura, etc.

La electrodialisis surge como una alternativa
de mejora al proceso convencional de
electrdlisis de oro vy plata mediante
cianuracion, ya que permite impedir la
oxidacién de cianuro en una celda
electrolitica, recuperando gran parte de este
reactivo.

2Au® +4CN~ +0, +2H,0 <> 2Au(CN),” +20H ™ +H,0,

2Au® +4CN~ +H,0, <> 2Au(CN); +20H "

Ambas reacciones proceden en forma
paralela, y se puede decir que el mecanismo
de reaccién es puramente electroquimico.

Al electrolizar la solucién de oro o plata el
cianuro libre puede ser oxidado a cianato
(CNO) segun la reaccién:

3CN™ +20, + H,0 <> 3CNO™ +20H "~

Esta reaccidén ocurre en presencia de oxigeno
y bajo condiciones oxidantes, sin embargo,
ésta es indeseada durante la electrdlisis ya
que reduce la concentracién libre de cianuro
y el cianato formado no disuelve ni oro ni
plata.

Otro proceso de disolucion es |la
electrodidlisis, un proceso de difusion
selectiva a través de wuna membrana
(didlisis), que se logra estableciendo una
diferencia de potencial eléctrico entre
electrodos situados a ambos lados de la
membrana. La solucion alimentada contiene
iones positivos y negativos que entran y se
concentran en la membrana a la cual se le

En la presente investigacion se pretende
demostrar la efectividad del proceso de
electrodidlisis en la recuperacion de Cianuro
aplicado a lixiviacion de metales, y ademas
encontrar las condiciones 6ptimas de
operacién del proceso para obtener altas
eficiencias de corriente y mejores
recuperaciones de NaCN.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1. Primera etapa

- Se armo una celda piloto de electrodialisis,
la cual fue pulida y sellada para evitar
posibles filtraciones.

- Se llend la con celda agua para comprobar
la ausencia de filtraciones en ella.

- Se prepard una soluciéon cianurada de 2
litros con las concentraciones que se
muestran en la tabla 1.

- Luego se instald la celda perfectamente con
las bombas a utilizar y con mangueras hacia
y desde los bidones que contienen las
soluciones.
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- Se calculd el area catddica de los electrodos
de acero inoxidable utilizados, ésta area
corresponde a 0,022 m?.

- Se pesaron los electrodos limpios antes de
realizar las pruebas, por lo que los pesos
iniciales fueron: Anodo = 125 g. y Catodo =
239,5 g.

-Se realizaron pruebas de electrdlisis (sin
membrana) con la solucién cianurada
durante 120 minutos, a una densidad de
corriente de 100 A/m? vy temperatura
ambiente.

- Se tomaron muestras de 5 mL de electrolito
cada 15 minutos.

- Se midié al inicio y al final el pH de la
solucion.

- Las muestras de electrolito fueron
valoradas con AgNO; usando KI como

indicador para determinar la concentracién
en g/L de cianuro libre contenida en cada
muestra.

- Finalizada la experiencia, se pesaron
nuevamente los electrodos para determinar
la masa de metal depositada.

- Se realizd el mismo procedimiento anterior
para electrodidlisis pero incorporando una
membrana cationica en el centro de la celda,
separando los sitios anoddicos y catddicos.

- La solucion mostrada en la tabla 1 fue
incorporada en el sitio catdédico, mientras que
en el sitio anddico se prepard una solucion
como se indica en la tabla 2.

-Luego de analizar las muestras de ambos
procesos se pudo comparar la oxidacion o
recuperacion del NaCN en el tiempo.

Tabla 1. Solucidon electrodlisis/electrodialisis

CuCN

30 g/L

NaCN

48 g/L

NaOH

5g/L

Tabla 2. Solucidn anolito electrodialisis

NaOH

10t |

2.2. Segunda etapa

- Se monté la misma celda utilizada
anteriormente con la membrana catidnica y
se realizaron pruebas de electrodialisis.

- Las soluciones utilizadas en los sitios
catodicos y anddicos fueron las mismas
expresadas en la tabla 1 y tabla 2
respectivamente.

- Se decidi6 mantener una temperatura
ambiente constante y realizar 4 pruebas de
electrodidlisis variando la densidad de
corriente entre 50-200 A/m? tal como se
muestra en la tabla 3.
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- Se registré peridodicamente el voltaje, pH y
conductividad de las soluciones.

- A medida que la conductividad bajaba, se le
adiciond al catolito cantidades de NaOH,
registrando el gasto en gramos del reactivo.

- Se analizaron muestras de catolito (5 mL)
con contenido de cianuro libre cada 20
minutos.

- Luego se eligié la prueba cuya densidad de
corriente  presenta mejores  eficiencias
catddicas (%) y recuperaciones de cianuro de
sodio ([g NaCN recuperado/ kWh]).
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- Con la densidad de corriente elegida se
repite el mismo procedimiento anterior y se
hacen 2 pruebas de electrodialisis calentando
previamente las soluciones en una plancha
calefactora, a las temperaturas mostradas en
la tabla 4.

- Las condiciones 6ptimas de electrodialisis
son las que a la densidad de corriente y
temperatura escogida presentan mejores
recuperaciones de NaCN y mejores depodsitos
del metal expresados en eficiencia de
corriente.

Tabla 3. Parametros de densidades de corrientes en pruebas

Pruebas Densidad de Corriente a
Corriente [A/m?] Transferir [A]
1 50 1,1
2 100 2,2
3 150 3,3
4 200 4,4

Tabla 4. Parametros de temperaturas utilizadas pruebas

Pruebas

Temperatura [° C]

5

35

6

45

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados comparativos en las pruebas
de electrdlisis y electrodialisis de la tabla 5
indican que la electrodidlisis pareciera dar
mejores resultados en los depositos
catddicos, ya que podemos observar mejores
eficiencias de corriente y ademas mejores
capas del metal en el catodo. Sin embargo,
en el transcurso de las pruebas, se pudo
apreciar que en electrodidlisis existe una
pérdida de resistencia, por lo que la
conductividad se ve disminuida, y por ende,
el voltaje aumenta considerablemente, lo que
se ve reflejado finalmente en un costo de

energia, situacion que por supuesto no
ocurre en ausencia de membrana. Una
medida para evitar el aumento de voltaje, es
adicionar constantemente NaOH, de manera
de mantener una conductividad constante y
adecuada para el proceso.

Ademadas podemos visualizar graficamente en
la figura 1 el comportamiento del NaCN en el
tiempo de electrdlisis de ambas pruebas, por
lo que se puede concluir que efectivamente el
cianuro libre se puede recuperar utilizando
una membrana en el proceso, a diferencia de
la electrdlisis convencional, donde el cianuro
se destruye hasta oxidarse a cianato.
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Tabla 5. Resultados electrdlisis/electrodialisis

Electrdlisis

Electrodialisis

Electrodos Acero inoxidable Acero inoxidable
Densidad de corriente (A/m?) 200 200
Area de depésito (m?) 0,0209 0,0209
Masa tedrica (g) 19,817 19,817
Masa real (g) 4,000 6,000
Eficiencia (%) 20,2 30,3
pH inicial 13 11
pH final 11,9 13
Temperatura de trabajo (° C) Ambiente Ambiente

Observaciones

Deposito parejo casi
en su totalidad, capa
muy fina, adherencia

Deposito parejo casi
en su totalidad,
pocos nddulos, capa

pero no en su muy fina,
totalidad. Capa de adherencia en su
oxido en anodo. totalidad.
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Figura 1. Comportamiento en el tiempo de electrdlisis y electrodialisis

Los resultados de las pruebas de
electrodidlisis variando Ila densidad de
corriente y la temperatura para encontrar las

condiciones oéptimas de operacion en el
proceso se pueden apreciar en las tablas 6 y
7 mostradas a continuacion.
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Tabla 6. Resultados pruebas electrodialisis variando la densidad de corriente

Densidad Voltaje % [g/L NaCN] % NaCN [g/L NaCN/ | [g/L NaCN/
de Eficiencia recuperados recuperado kWh] g NaOH]
. (V) g
Corriente Catddica
(A/m?)
50 3,8 9,6 0,4 2,6 46,6 0,3
100 4,4 28,8 2,2 14,2 111,0 0,3
150 8,5 16,0 2,1 13,6 36,6 0,2
200 10,0 12,0 1,6 10,6 18,3 0,1
Tabla 7. Resultados pruebas de electrodialisis variando la temperatura
Temperatura Voltaje % [g/L NaCN] % NaCN [g/L NaCN | [g/L NaCN
(° Q) V) Eficiencia | recuperados | recuperado / KWh] / g NaOH]
Catddica
25 4,4 28,8 2,2 14,2 111,0 0,3
35 4,3 33,6 2,3 14,9 119,7 0,4
45 3,8 38,4 2,5 16,2 146,7 1,5

Con estos resultados fue posible identificar
que a una densidad de corriente de 100 A/m?
se obtiene el mejor depdsito de cobre y
ademas una mejor recuperacion de NaCN.

Cabe destacar también que aunque se
consume un mayor voltaje que a una
densidad de corriente menor, la recuperacion
es significativamente mas alta, por lo que
expresado en [g NaCN recuperado / kWh]
también se obtiene un resultado mejor.

Podemos concluir que a mayor temperatura
obtenemos mejores resultados, sin embargo,

no es posible sobrepasar los 45° C ya que las
propiedades de la membrana no lo permiten.

La pérdida de resistencia fue posible evitarla
midiendo la conductividad de la solucién vy
posteriormente con la adicion constante de
NaOH registrando la cantidad gastada.

Finalmente gracias a las pruebas
experimentales se determind que las
condiciones éptimas de densidad de corriente
y temperatura son 100 A/m? y 45° C
respectivamente, tal como Ilo podemos
visualizar en la figura 2.
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Figura 2. Recuperaciones de NaCN variando la densidad de corriente y temperatura

4. CONCLUSIONES

La electrodiélisis de soluciones cianuradas es
estudiada con el fin de reemplazar el proceso
convencional de electrdlisis para poder
recuperar las cantidades utilizadas de NaCN
en aquel proceso. Estas recuperaciones se
pueden lograr a partir de la incorporacion de
una membrana catiénica a la celda
electrolitica utilizada, y ademas variando
algunos parametros para poder obtener
mejores recuperaciones.

En una primera etapa fue posible utilizar una
celda piloto y adaptarla junto con una
membrana catidnica para ser utilizada en
electrodidlisis a partir de soluciones
cianuradas.

Con la ayuda de pruebas experimentales fue
posible comprobar la efectividad de Ia
electrodidlisis frente a electrdlisis, ya que se
pudo obtener recuperaciones de cianuro de
sodio mientras se depositaba el metal en el
catodo. La recuperacion de NaCN
independientemente de su concentracién
siempre es bienvenida en la mineria, ya que
a pesar de la baja concentracion que se
utiliza en lixiviacion se necesitan realmente
grandes volumenes de este reactivo para
disolver los minerales, y ademas su costo
también es un factor considerable.

Ademas, fue posible encontrar las
condiciones de operacién que influyen
directamente con las eficiencias y
rendimiento del proceso de electrodiélisis,
para asi incorporar esta tecnologia a la
disolucién de metales minimizando su costo y
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optimizando las condiciones y los resultados
en el proceso.

Los resultados de las pruebas experimentales
arrojan buenos resultados y ventajas de la
electrodidlisis, y para obtener las mejores
eficiencias o recuperaciones, es necesario
realizar el proceso a condiciones cercanas a
las encontradas en esta investigacién (100
A/m? y 45° C). Sin embargo, no queda
descartada la posibilidad de realizar otras
mejoras favorables al proceso, como es jugar
con la geometria de la celda, el tiempo de
vida util de la membrana, etc.

Por otro lado, es necesario realizar un estudio
econdmico acerca del proceso, para ver qué
tan atractivo es, evaluando los costos que
implican en electrélisis la adicién de
membrana, adicion de NaOH y el incremento
de energia, para asi finalmente incorporar
esta tecnologia a la lixiviacion de metales.
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