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RESUMEN

En la remocidn electrolitica de iones Zn?* de la solucion barren del proceso Merril Crowe aplicado a la
solucion de cianuracion de minerales de plata, se investigo la muestra con 472 mg/I de iones Zn* y 6.20
mg/I de iones Ag*, lo que indica que la solucidn tiene alto contenido de iones Zn*" y que no es apta para
recircular al proceso de lixiviacion de minerales de plata, para lo cual se utilizé una celda de PVC de

12x6x14 c¢cm con barras conductoras de angulo de cobre de 1 pulgada y un espesor de 1/32 de pulgada,
en la que se instald un anodo y un cdtodo de acero inoxidable ASTM 304 de un espesor de 1/32 de
pulgada, con dimensiones de 10x18 c¢m, sumergidos en la solucion 1 dm?, en las que se realizaron las
pruebas experimentales, utilizando un rectificador de corriente con dos multimetros Gold Power DT

830L con dos decimales de precision para el control de densidad de corriente. Se realizaron 5 pruebas
experimentales con 0.18; 0.43; 0.79; 1.06; 1.57 A/dm?, un tiempo de 9 horas para cada experimento,
obteniéndose una remocion electrolitica de 99.34% de iones Zn** a una densidad de corriente de 1.57

A/dm?. El efecto tiempo en la remocion electrolitica de iones Zn?* influye positivamente y se utilizd
tiempos de 3; 6; 9; 12; 15 horas y una densidad de corriente de 0,75 Amperios por experimento,
lograndose una remocion de 97,20 % de iones Zn?* en un tiempo de 15 horas de proceso.

Palabras Clave: Cianuracion, electrolito, iones, minerales, plata, proceso y remocién.

ABSTRACT

In the electrolytic removal of Zn®* ions of barren solution, Merrill Crowe process, it was applied in the
silver mineral cyanidation solution, the sample was investigated with 472 mg/l of Zn?* ions and 6.20
mg/1 of Ag"* ions, indicating that the solution has a high content of Zn? ions and that it is not suitable
for recirculating the silver ore leaching process, for which a PVC cell of 12x6x14.5 cm was used with
1" copper angle conductive bars and a thickness of 1/32", in which it was installed an anode and cathode
of ASTM 304 stainless with a thickness of 1/32" with dimensions of 10x18 cm, submerged in the solution
1 dm?, in which the experimental tests were carried out, using a rectifier of current with two multimeters
Gold Power DT 830L with two decimals of precision for the control of current density, 5 experimental
tests were carried out with 0.18; 0.43; 0.79; 1.06; 1.57 A/dm?, at time of 9 hours for each experiment,
obtaining an electrolytic removal of 99.34% of Zn?* ions at a current density of 1.57 A/dm?. The effect of
time on the electrolytic removal of Zn?* ions influences positively and times of 3; 6; 9; 12;

15 hours were used and a current density of 0.75 Ampere per experiment, achieving a removal of
97,20 % of Zn?* ions in a time of 15 hours of process.
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INTRODUCCION

En la extraccién de la plata a partir de sus minerales la argentita (Ag.S 87,1 %), cerargirita (AgCI 75,3
%), estefanita (AgsShs 68,5 %) y de los lodos anddicos de electrorrefinacion de plomo y cobre (Bray
1986), se utiliza la lixiviacion con soluciones de cianuro de sodio, en la que rapidamente la plata de un
mineral pasa al estado acuoso en condiciones oxidantes de acuerdo a la siguiente reaccion: 4Ag +
8NaCN + O, + 2H,0 = 4NaAg(CN), + NaOH (Gil 1980) o por la reaccion de: 2Ag + 4NaCN + 2H,0
+ %0, = 2NaAg(CN), + 2NaOH (Szczygiel & Torres 1984), se producen reacciones electroquimicas

en la zona anddica Ag® + 2CN™ = Ag (CN)z_y zona catodica O, + 2H,0 + 2e_: H20. + 20H } (Astucuri
1984).

En la gran minera la solucion cosecha con contenido de plata del proceso de cianuracion después de
clarificacion y desaereacion va al proceso Merrill Crowe (Vargas 1990) para la precipitacion de la plata
con la adicion de zinc en polvo de acuerdo a las siguientes reacciones: Zn + 4NaAg(CN); + H,0 =
NazZn(CN)4 + 2NaOH + H, (Szczygiel y Torres, 1984) y con la reaccién de: 2Na Ag(CN), + Zn =
Na:Zn(CN)4 + 2Ag (Misari 2010), el proceso es bastante rapido y eficiente por el potencial estdndar de

-0.76V de la reaccion de reduccion del Zinc de: Zn** + 2e” = Zng) (Chang 1999). El efecto de la

concentracion es esencialmente un efecto de primer orden controlado por el transporte de iones

Ag(CN)3, en la que una modificacion del pH de 9 a 12 no tiene un efecto notable en la velocidad de

cementacion, pero si tiene influencia en la formacion de Zn(OH). como un intermedio a un pH mayor,

por debajo de esta concentracion la velocidad de cementacion es menor debido a que la velocidad de
disolucion del zinc es controlada por la difusion en la superficie por los iones libres de cianuro (Misari

2010), la solucion barren tiene alto contenido de iones Zn?*, es bombeada hacia una prensa de placa y

bastidor para captar las particulas finas de plata y zinc (Gill 1989).

Es la razon del estudio de la remocion electrolitica de iones Zn** en la solucion barren del proceso
Merrill Crowe aplicado a la solucion de cianuracion de minerales de plata, mediante ensayos
experimentales se determina el efecto de la densidad de corriente y el tiempo en la remocién electrolitica
de iones Zn*, siendo el Gnico propdsito conseguir una solucién que posteriormente con una cantidad
minima de cianuro de socio y cal se adecue con facilidad como agente lixiviante de minerales de plata,
aprovechando la buena conductividad y conductancia ionica de la solucién (Ballester et al. 1988) en una
celda electrolitica con anodos y catodos, donde por cierto ingreso de energia eléctrica se producen una
serie de reacciones quimicas que dan lugar a la formacion de un deposito catodico (Paredes 1996),
cumpliendo con la ley de Faraday, donde una cantidad de masa depositada es directamente proporcional
a la cantidad de corriente suministrada (Bos 1980), es determinante considerar una densidad de corriente
adecuada para la calidad de la produccion catddica y asi mismo considerando que a una elevada
temperatura hay generalmente menos absorcion de hidrogeno en el depdsito, menos tension y menos

tendencia de producir fisuras, en procesos para el hierro, niquel y cobalto (Blum 1985). Es especialmente
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importante tener en cuenta el &cido cianhidrico que cuenta con una presion relativamente alta de 100 kPa
a 26 °C, hace con rapidez se volatilice en una superficie liquida a condiciones ambientales, causando un
decrecimiento de la concentracién de cianuro en la solucién, por lo que se debe tener en cuenta el pH del
area superficial, la profundidad de la solucién, la temperatura y los fenémenos de transporte
asociados a la solucion (Pérez & Higuera 2008). El buen control de la densidad de corriente, tiempo,
temperatura, concentracion de la solucion y una correcta instalacion de la celda electrolitica da una
eficiencia de corriente cerca de 100 % producto de la produccion deseada y la cantidad esperada en base

a la ley de Faraday (Rosenquist 1987).

Para el presente estudio es valido tener en cuenta la electrodeposicion ternaria, zinc, cobalto y niquel,
con concentraciones de iones Zn** de 0,1 M para la concentracion de iones Co®* y Ni** 0,2 M, se
encuentra resultados satisfactorios con densidades de corriente de 1 a 3 A/dm? (Reategui 2008). La
electrodeposicion de la plata con catodos de cobre se obtiene un depdsito de color gris brillante y éxido
de plata por la disociacién del agua durante el proceso electroquimico (Pérez & Higuera 2008).

Los disefios factoriales del tipo cuantitativo para estudiar de qué manera influye la densidad de corriente
y el tiempo en la variable respuesta, es necesario elegir dos niveles de prueba para cada una de las
variables independientes (Gutiérrez & De la Vara 2012), considerando los factores Ay B con sus niveles
bajo y alto, de acuerdo a la matriz de disefio, tiene gran valor préctico en cada una de las interacciones
de las variables (Montgomery 2004).

MATERIALES Y METODOS
Ambito o lugar de estudio

La experimentacién se realizd en el laboratorio de electrometalurgia de la Escuela Profesional de
Ingenieria Metallrgica de la Universidad Nacional del Altiplano de Puno, ciudad de Puno en el sur del
Pert a 3 827 m.s.n.m. Se utilizd una celda de PVC de 12 x 6 x 14 cm con capacidad de 750 ml. con
conductores de angulo de cobre de 1 pulgada con un espesor de 1/32 de pulgada para la conexion de la
corriente, en la que se instal6 1 &nodo y 1 catodo de acero inoxidable ASTM 304 de 10 x 18 cm, con un
espesor de 1/32 de pulgada sumergidos 1 dm? en la solucién con una distancia anodo catodo de 5 cm;
se considerd 40 litros de solucion barren del proceso Merril Crowe de cianuracion de minerales de plata,
con un pH de 11, obtenida de lixiviacion de una tonelada de minerales de plata en el laboratorio de
metalurgia del oro y de la plata de la Escuela Profesional de Ingenieria Metalurgica de la Universidad
Nacional del Altiplano de Puno, se tom6 750 ml para cada experimento con el siguiente contenido idnico
(Tabla 1),
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Tabla 1. Cantidad de iones en la solucién muestra

lones Cantidad
zZn* 472,00 mg/I
Agh* 6,20 mg/I
CN 0,37%

Fuente: Resultados de andlisis i6nico de Laboratorios

Analiticos del Sur - Arequipa, elaboracion propia.

Descripcion de Métodos
Metodos

Se aplico el método experimental con un proceso batch, iniciandose con la construccion de la
curva de polarizacion catédica , considerando las variables de densidad de corriente y tiempo,
estudio que se inicio en Agosto 2016 y se culmino en Junio 2018.

Densidad de corriente

Variable que determino la cantidad de energia eléctrica que se suministra al electrolito, para

evaluar la influencia de la densidad de corriente en la remocion electrolitica de iones Zn?*. Se tom6 750
ml de solucién muestra para cada experimento, se realizaron 5 experimentos con densidades de corriente

de: 0,18 0,43 0,79 1,06 1,57 A/dm? con un tiempo de 9 horas para cada experimento.
Tiempo

Permitio tener conocimiento del periodo de tiempo que va a electrolizar los aniones al anodo y los
cationes al catodo, para evaluar la influencia del tiempo en la remocion electrolitica de iones Zn?*. Se
tomd 750 ml de solucién muestra, se realiz6 5 experimentos con: 03 06 09 12 15 horas con una

densidad de corriente de 0,75 A/dm? para cada experimento.
Materiales y equipos

Muestra en estudio, 40 litros de solucion barren del proceso Merrill Crowe con 472 mg/l de iones Zn?*.
Celda electrolitica , de PVC de 12 x 6 x 14 cm con capacidad de 750 ml, con conductores de anngulo
de cobre,instalados un anodo y un catodo de acero inoxidable ASTM 304 de 10 x 18 cm, sumergidos 01

dm? en el electrolito, con distancia de 5cm de anodo catodo.

Rectificador de corriente, de 10 A con regulacion fina mediante un variac instalados 2 multimetros

Gold Power DT 830L para la lectura del voltaje y la intensidad de corriente.
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Electrodo de referencia, Metronm de Ag , AgCl para la construccion de la curva de polarizacion y

determinar el limite de densidad catddica.

Bureta automatica , para realizar las titulaciones en el control del cianuro libre.
Medidor de pH y temperatura , Fischer Sciencie Pen 2962775A .

Balanza analitica , Sartorius M-power con 4 decimales de precision.

Papel filtro, Aleman semilento.

RESULTADOS Y DISCUSION

Se analizo los experimentos para evaluar la influencia de la densidad de corriente y el tiempo en el

proceso de remocion electrolitica de iones Zn?* se tiene:
Resultados de la influencia de la densidad de corriente.

A continuacion, se muestra los resultados de 5 experimentos con densidades de corriente de 0,18; 0,43;
0,79; 1,06; 1,57 A/dm?, con un tiempo de 9 horas para cada experimento, se obtuvo resultados de
remocion electrolitica de: 436,00; 416,00; 38,80; 7,20; 3,10 mg/l de iones Zn** respectivamente,
presentes en la solucién (Laboratorios Analiticos del Sur — Arequipa) (Tabla 2).

Tabla 2. Remocion electrolitica iones Zn** mg/l por efecto de la densidad de

corriente.
lones Zn** mg/l
Experimento j (A/dm?)
Remanente
1 0,18 436,00
2 0,43 416,00
3 0,79 38,80
4 1,06 7,20
5 1,57 3,10

Fuente: Resultados de analisis de iones Zn“* mg/l, Laboratorios Analiticos

del Sur - Arequipa, elaboracion propia.
Para tener resultados a diferentes densidades de corriente, con 9 horas para cada experimento se
evidencio el efecto de la densidad de corriente en la produccién catddica (Blum 1985), la remocion
electrolitica de los iones Zn** ha dado dentro de los rangos de 1 a 3 A/dm? (Reategui 2008) hasta 7,20 y
3,10 mg/l de iones Zn*", se obtuvo depositos de zinc oscuros y 6xido de Zn por el proceso electrolitico
(Pérez & Higera 2008), controlado por los aniones CN" y cationes Zn** de la electrélisis (Gill 1989).
Llegandose en el experimento 5 hasta una eficiencia de remocion de iones Zn?* de 99,34 %, se observa
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gue esta solucion esta en buenas condiciones para ser regenerada como un lixiviante optimo para

minerales de oro o plata.
Resultados de la influencia del tiempo

Se observa los resultados experimentales con tiempos de: 03, 06, 09, 12, 15 horas, con una densidad de
corriente de 0,75 A/dm? para cada experimento, se obtuvo una remocion electrolitica de: 432,00; 396,00;
47,60; 22,00; 13,20 mg/l de iones Zn** respectivamente presentes en la solucion (Laboratorios
Analiticos del Sur — Arequipa) (Tabla 3).

Tabla 3. Efecto del tiempo (h) en la remocidn electrolitica de iones Zn?*

mg/I
Zm-mgr
Experimento Tiempo (h)
Remanente
6 03 432,0
7 06 396,00
8 09 47,60
9 12 22,00
10 15 13,20

Fuente: Resultados de analisis de iones Zn’* mg/l, Laboratorios

Analiticos del Sur - Arequipa, elaboracion propia.
Para tener resultados a diferentes tiempos con 0,75 A/dm? para cada experimento se evidenci6 el efecto
del tiempo en el proceso electrolitico, donde la cantidad de masa depositada en el catodo es funcién del
equivalente electroquimico, intensidad de corriente en un periodo de tiempo determinado (Bos 1980),
se llegd a una remocion de 13,20 mg/I de iones Zn** en un tiempo de 15 horas de proceso electrolitico.
Este tiempo se puede bajar aumentado el numero de catodos. En el experimento 10 de se a llegado a
una eficienia de 97,20% de remocion electrolitica de iones Zn** el resultado permite regenerar la

solucién en cuanto a la cantidad de cianuro para que regrese a cianuracion .
Resultados estadisticos de acuerdo a la matriz de disefio 22

Para tener resultados con el factor A densidad de corriente con nivel bajo 0,43 A/dm?y nivel alto 1,06
A/dm?, factor B tiempo con el nivel bajo 6 horas y nivel alto 12 horas, se obtuvo los resultados de

remocion electrolitica de iones Zn?* de acuerdo a la combinacion de variables del disefio 22 (Tabla 4).

164



Tabla 4. % de Remocion iones Zn?* en los ensayos de la matriz del disefio 22

Combinacién de tratamientos Zn** mg/l remanente
Densidad de Corriente tiempo Ensayo 1 Ensayo 2
(AVdm?) (h)
1) 0,43 06,00 428,00 424,00
A 1,06 06,00 17,00 16,00
B 0,43 12,00 32,00 4,00
ab 1,06 12,00 1,65 0,68
Fuente: Resultados de analisis de iones Zn®* mg/l, Laboratorios Analiticos del Sur

- Arequipa, elaboracién propia.

Se observa los resultados obtenidos aplicando el disefio experimental 22 de la influencia de la densidad
de corriente y el tiempo Gutierrez & De la Vara (2012) en la remocion electrolitica de iones Zn?* y de
la interaccion AB de las variables con sus niveles altos Montgomery (2004), se obtuvo una remocion de
1,65 mg/l de iones Zn** en el primer ensayo y 0,68 mg/l en el segundo ensayo, estos resultados indican
una remocién de 99,65% en el primer ensayo 99,85% en el segundo ensayo.

Resultados del Statgraphics

Con los resultados de la tabla 4 se utilizo el Statgraphics , determino el efecto de la densidad de corriente
el tiempo y la interaccion , siendo estos valores menores a 0,05 indicando que son significativamente
diferente de cero, con un nivel de confianza del 95% , ademas permitio determinar que la densidad de
corriente tiene mayor influencia seguido del tiempo en el proceso de remocién electrolitica de los iones

Zn**, de acuerdo con los resultados de los efectos, diagrama de Pareto y superficie de respuestas.
CONCLUSIONES

Los resultados de remocion electrolitica de iones Zn?* en la solucion barren del proceso Merill Crowe
aplicado a la solucién de cianuracion de minerales de plata, se obtuvo variando la densidad de corriente
y tiempo, se trabajo con una densidad de corriente de 0,43 A/dm? nivel bajo y 1,06 A/dm? nivel alto,
con el tiempo de 6 horas nivel bajo y 12 horas nivel alto, se lleg6 a una remocion electrolitica de 1,65
mg/I de iones Zn?* en el primer ensayo y 0,68 mg/l de iones Zn** en el segundo ensayo, con la aplicacion

del disefio factorial 22 del proceso experimental.

La densidad de corriente tuvo efecto prioritario en el proceso de remocion electrolitica de iones Zn?*, se
parti6 de la solucién muestra con contenido de 472 mg/l de iones Zn?*, con una densidad de corriente

de 1,57 A/dm?, tiempo 9 horas, se llegd a una remocion electrolitica de 3,10 mg/I de iones Zn**.
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La influencia del tiempo en la remocion de la solucion en estudio se observoé que al aplicarse un tiempo
de 15 horas al proceso electrolitico y una densidad de corriente de 0,75 A/dm?, se lleg a una remocion

electrolitica de 13,20 mg/l de iones Zn*.
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