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RESUMEN

RESUMEN

La mineria a través de los afios ha estado presente en el desarrollo de México, ya que
ha sido fuente de la expansion regional y también ha servido como soporte de la
economia en diversas épocas. Por ejemplo, desde hace cinco siglos México se ha

mantenido como lider en la produccion de plata a nivel mundial.

La Industria Minero-Metallrgica se desarrolla en forma acelerada, gracias a las
tecnologias limpias que son cada vez mas diversificadas y acondicionadas a los
procesos tradicionales. Muchos depédsitos minerales sulfurados de oro y plata, que
contienen pirita, calcopirita, arsenopirita, entre otros, son considerados
econbémicamente no factibles por las bajas recuperaciones en el proceso de
cianuracion convencional y por el alto consumo de cianuro de sodio. La causa mas
comun de la refractariedad es la oclusibn o diseminacion de particulas finas
submicroscopicas de oro (<1um) encapsuladas (en el interior) en los minerales de
sulfuros, como pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), y el cuarzo (SiO,), que son matrices
insolubles y dificiles de penetrar en la cianuracion convencional, por lo que un método
eficaz de tratamiento de estos minerales debe implicar la ruptura de los cristales que

encapsulan los metales preciosos y con esto obtener la liberacién del oro y la plata.

El presente estudio se realiz6 un comparativo entre la oxidacion a presion en medio
alcalino y tostacion oxidativa con temperatura, para establecer cual pretratamiento

provee una mayor recuperacion de oro y plata.

Los resultados obtenidos demuestran que la tecnologia mas viable para este
concentrado fue la de usar como pretratamiento la oxidacion quimica donde se obtuvo
como extraccién de oro un 92% y para la plata 76%. También, lo mas importante es

gue no se genera didxido de azufre.



ABSTRACT

ABSTRACT

Mining over the years has been present in the development of Mexico since it has
been a source of regional expansion and has also served as a support for the economy
at various times. For example, for five centuries Mexico has remained a leader in the

production of silver worldwide.

The Mining and Metallurgical Industry is developed in an accelerated way, thanks to
clean technologies that are increasingly diversified and conditioned to traditional
processes. Many gold and silver sulphided mineral deposits, containing Pyrite,
Chalcopyrite, Arsenopyrite, among others, are considered economically unfeasible due
to the low recoveries in the conventional cyanidation process and the high consumption
of sodium cyanide. The most common cause of refractoriness is the occlusion or
dissemination of fine submicroscopic gold particles (<1um), encapsulated (inside) in
sulphide minerals, such as Pyrite (FeS,), Arsenopyrite (FeAsS), and Quartz (SiO,),
which are insoluble matrices and difficult to penetrate into conventional cyanidation, an
effective method of treating these minerals must involve the breaking of the crystals that

encapsulate the precious metals and thereby obtain the release of gold and silver.

The present study will make a comparison between the oxidation under pressure in
alkaline medium and oxidative roasting with temperature, to establish which

pretreatment provides a greater recovery of gold and silver.

The results obtained show that the most viable technology for this concentrate was to
use as a pretreatment chemical oxidation where 92 % was obtained as gold extraction

and 76% for silver. Also, the most important thing is that no sulfur dioxide is generated.



DEDICATORIA

Dedico primeramente este trabajo a Dios por darme el don de la vida y todas las

Bendiciones que me ha dado.

A mis Padres JeslUs Angel y Ana Maria, por ser ejemplo de amor, esfuerzo,

perseverancia y dedicacién.

A mis hermanos, esposo e hija, que son parte de este logro por su apoyo Yy carifio

incondicional.

iCon todo mi amor para Ustedes!

Ana Maria Espinoza Martinez



TABLA DE CONTENIDO

[ L 1 | A V
A B S T R A C T ittt ettt ettt ettt ettt et et V
LIS T A DE FIGUR A S e e Xl
S AN B o AN = ] I ST XV
CAPITULO Lot ettt et e ee et ee et eee e e 1
INTRODUCCION Y OBJIETIVOS ...ttt 1
1 IR 15 4 o o [ ol of o 1S 1
1 N 11 13 o= [ oY o SN 6
O TR 0] 1= o |V o J 1= =T - | T 6
1.4. Objetivos ESPeCifiCOS....cccceiiiimiiiiiiniiiiiiniiiiieniiiiieneiesrenessssrenesssssenesssssenssssssenssssssenens 6
CAPITULO 2.t ettt 7
ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS .....ooi i ittt 7
2.1.  Depositos MINErales .........ccceiiieeieiiiimieiiieanieereeaneereenseeseenssessesnssessesnssessennssessennnnnns 7

2.1.1.  Or0 CON SUITUIOS c.uuttiriieeeeecetiteeee e eeeectre e eeeeear e e e e e e sesbabaeeeeeesesaabrereeeesesssraseeeeesenassranseeeesennnnres 8

2.1.2. Minerales RiCOS €N Plata ... sassnnssnsssnnnns 8

2.0.3.  SUITUIO 08 HIBITO ceuuiic s ssasansssssssnsssssssnnnnn 9

2.1.4,  SUITUIO @ AISENICO vuveeeiiieieiirieeiee e eeecteee e eeeeae e e e e e sebar e e e e e e sesbbtaereeeseesastaneeeeeeesastarreeeeeeann 10



2.2.  MiInerales RefraCtarios.....cccccceveeireeireeireueiesrereesreesreesrnssenssenssessrsssrsssrsssssssssssssssassens 14

p 2% T \Y, 11 11 = 1 {530 ) (1 - T Lo L3R 15
2.4. Lixiviacion con Cianuro de SOdIi0.....cccciieuiiieeiireeiieeereneirieireneierenesrenserenessrsssssnssersnnes 15
2.4.1. Extraccion ConVeNnCioNal @ OF0 .....coccuvieiiiiiiiiiiiieiiee ettt e e e e sabaee e e e e eeseasbaaeeeeeeennn 16
B B O =Y 1 = [ o TR 16
2.4.3. Quimica de [as SOlUCIONES dE CIaNUIO.....uuuuueeeeieii s snsannnnes 17
2.4.4. ConSideracion@s del PrOCESO....ccccuuieeeciiiieeeiteeectteeeestte e e eette e e staeeeestteeeeetteeestseeeesatseeeestaeesnssees 21
2.5. Concentrados por flotacion ........ccccceiieeeiiiiieeieiiieeeiciirecee s reneeesrene e srenesessrennsesssennns 25
2.6.  Pretratamientos OXidatiVOs .......cccceeeieieniiieeiiieniienereniereniereeerenserennersnseernnsesnssenennes 26
2.6.1. Oxidacion Pirometallirgica — TOStacCioN ............ccccoooiuiiiiiiiii e et 29
2.6.2. Oxidacion Hidrometalurgica — Oxidacion QUIMICa.........cc.ceeevieeriieenieeniiieeee e 34

2.7. Investigaciones Recientes en Pretratamientos Oxidantes a Minerales Refractarios... 38

CAPITULO B ettt e, 42
MATERIALES Y METODOS ....oeeeieeeeeee oottt eee e eee e 42
3.1, Materiales Y EQUIPOS....cciiieeeiiiieciiieeeeiireeesteeneseeseenssessesnsssssennssessennsssssennsssssennsnans 42
L0t 0t R |V = =Y T | =3RS 42
0t 0 (<Y ot 1Yo Y-S 42
2 0 TR Yo ¥ 7o o 13 PP PPPPPP 42
S 20 BN V] [=1 o Te [o] [0 -1 1O OSSPt 43
3.2.1. Preparacion del CONCENTIAAO ........ueieeiiiieeiiee ettt e e et e e et e e etr e e e e s abeeaeeateeeeaneas 43
3.2.2. Caracterizacion del CONCENTIATO ... ... s sassaaanes 43
3.2.3  Pretratamientos OXIdAtiVOS .......icciieiiiririieeieeiiiieeee e e eeireee e e e seearee e e e e e sesasbaereeeseesnasbaeeeeeeeenan 46

viii



CAPTTULO Ao e ettt 52

RESULTADOS Y DISCUSION ...ttt eee e eee e 52
L 0 B o= - Tt =1 4 - 1ol o T3 PO RPPTN 52
4.2. Lixiviacion de concentrados sin pretratamiento ........ccccceeeiiiiiiinneeesiiienineneneeeeiensnenennn 61
4.3. Lixiviacion del concentrado tostado........cccceuuceriieeniirierenierienncereenneereennseseennsseseennssenees 62
4.4 Lixiviacidn del concentrado producto de la oxidacidon quimica .....cccccceveeuecirreenccreennecenees 64
4.5. Resultados de la Lixiviacion Convencional..........cc..ceriereiiiieincerieenceneeencereeenneeseennssenens 65
4.6. Cinéticas de EXtracCion Para Or0.......ccceeceeeeeunereennnereennssereennssessennsseseensssesssnnssssssnssssees 67
4.7. Cinéticas de Extraccion para Plata.......ccccceieienciriiiecirieiiccrrennceseennneeseennseseennssessennssenees 72
CAPITULO 5.ttt 77
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.......co i 77
5.1, CONCIUSIONES ..ccuuuruniiiiiiirenneiiiiiiiinirenneisissiirrrsssessssstresssssssssssssnnesnssssssssssssnesnsssssssssssns 77
3 R 3 (=Tl 1 4 T=T e = T o] T3NS 78
CAPITULO Bttt sttt 79
BIBLIOGRAFIA .. oottt 79
AN X O S e 82
Anexo A: Preparacion de muestras de rocas y minerales (Gomez-Alvarez, 2004).................. 82

Anexo B: Determinacion de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn por espectrofotometria

de absorcion atomica (GOMEZ-AIVarez, 2004)........ccueeeeeererreresseeresseeeesssesesseessssesssssesssssesses 86



Anexo C: Determinacion gravimétrica de oro y plata por via seca (ensaye al fuego)

(GOMEZ-AIVArez, 2004). ......cceereeeereeeinrecirressressseeessessseesssesssessssessssssssesssessssessssssssesssessssessans 93
Anexo D: Cianuro libre por volumetria (Nava et al., 2007). ......c.ceeerremerieieririeennnennsesessnenennns 96
Anexo E: Determinacion de Cianuro Libre (Gil, 2018)......c.ccccceeeiiiiiiimmmnenniiiciininennnensesesnnenenne 98

Anexo F: Participacién en XXVII Congreso Internacional de Metalurgia Extractiva, en

Y=ot ) (=T of- LI 4- or- | { =] of- 100N 98



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Ubicacion geogréfica de la mina Bacis S.A. de C.V......cccooeeeviiiiiiiviiiicien e, 4
Figura 2. Diagrama del proceso de planta de mina Bacis S.A. de C.V........ccccccoeeeee. 5
Figura 2. Diagrama del proceso de planta de mina Bacis S.A. de C.V........ccccccoeeeee.. 5

Figura 3. Representacion esquematica de los tipos de asociaciones de oro con

minerales sulfuro. (Marsden & House, 2006)........ccccceviiiiiiiiiieiieeeeeeeeieee e 11
Figura 4. Eh-pH diagrama para el Fe-S-As-H,O (25°C)

(Marsden & HOUSE, 20006). .......uuuuuiiiieeeiiiiiiiiiee e e e et s e e e e e e et e s e e e e e e e earrba e aeaeas 13
Figura 5. Especiacion de cianuro y cianuro de hidrégeno en solucién acuosa en
funcién del pH. (Marsden & House, 2006). ..........ccoiiieeeiiiieiiiiie e 20
Figura 6. Diagrama de Eh — pH para el sistema CN — H,O a 25° C.

(Marsden & HOUSE, 20006). ......uuuuuiiiieeeeiiiiiiiiee e e e e e e et s e e e e e e e et s e e e e e e e e arbba e e e e e 21
Figura 7. Opciones de procesos generales para el pretratamiento

de OXidAaCION AE SUIFUMOS.......uuuiiiiiiiiiiiiiiii s sssnasasnnnnnsnnnnnes 27
Figura 8. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Fe-S-O a 600°C ............ 31

Figura 9. Causas de la refractariedad dentro de residuos de lixiviacién

de calcina: hipotética y observada. (Marsden & House, 2006). ...........c.cccuvvvvevvnnnnnnnnnns 33
Figura 10. Esquema del pretratamiento de oxidacion a presion (Hinojosa, 2002)....... 35
Figura 11. Reduccién de la muestra del concentrado. ........cccoooeeiiiiiiiiiiiiieeeeecciiniinnn. 44
Figura 12. Mufla Thermolyne ............ e 46
FIgura 13, TOSIACION......uuii i e e e e e et e e e e e e e e eeeaaaaa s 47
Figura 14. Reactor Parr de titanio con capacidad de 1 L. .........ccooveiiiiiiiinieeeenieiiiiinnn. 48
Figura 15. Oxidacion Quimica en medio alcalino. ............coeeriiiiiiiiiiiiiiee e, 49
Figura 16. Lixiviacion con cianuro de SOUI0. .........cocuviiiiiiiiee e 50

Figura 17. Proceso de Lixiviacion Convencional con Cianuro de sodio,
a temperatura ambIENTE. ..o e 51
Figura 18. Difractograma del concentrado sin pretratamiento con

tamafio de particula de 104 PM ... 54

Xi


file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149400
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149419
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149422
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149422
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149424
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149424

Figura 19. Difractograma del concentrado tostado con tamafio de

particula de 104 ym, a una temperatura de 550°C. .........cociieiriiiiiiiiiiiee e 55
Figura 20. Difractograma del concentrado sin pretratamiento con

tamafio de particula de 74 HM. ... 57
Figura 21. Difractograma del concentrado tostado con tamafio de

particula de 74 ym, a una temperatura de 550°C. ..........ccoiiiiiiiiiiiiiiii e 58
Figura 22. Difractograma del concentrado sin pretratamiento con

tamafio de particula de BL M. .......ouuiiiii i e e a 59
Figura 23. Difractograma del concentrado tostado con tamafio de

particula de 61 ym, a una temperatura de 550°C. ..........cciiiieiiiieiiiiie e 60
Figura 24. Extraccion de oro (%) del concentrado sin pretratamiento

con tamafios de particula de 104 Y 74 M. ... i i e 61
Figura 25. Extraccion de plata (%) del concentrado sin pretratamiento

con tamafios de particula de 104 Y 74 M. ...uuieie e i 62
Figura 26. Extraccion de oro (%) del concentrado tostado con tamafios

de particula de 74 ¥ 104 M. ...uu e e e e e e e e et e e e e aaeeeannes 63
Figura 27. Extraccion de plata (%) del concentrado tostado

con tamafios de particula de 74 Y 104 M. .....ooiiiiiiiiiiiiiieiee e 63
Figura 29. Extraccion de plata (%) del concentrado producto

de oxidacion quimica, con tamafos de particula de 74y 61 PM.......cceevveveeeeenniiiinnnee. 65
Figura 30. Resumen de las extracciones de oro (%) de acuerdo

A 1aS CONAICIONES PrOPUESTAS. .....vvvreiriiiiiiititiiitiieetteeeaebbaeeeseeee bbb bbebeebbebbbbbseeeeeeeesnennennes 66
Figura 31. Resumen de las extracciones de plata (%) de acuerdo

A 1aS CONAICIONES PrOPUESTAS. ....vvvvrerririiiiiiieiitteieeeaeaeaeeeaeeeaaeeeeeeeeseeeeeseeeebeseeeeeenesennnnnnes 66
Figura 32. Extraccion de oro en concentrado sin pretratamiento

para tamafnos de particula de 74y 104 [M. ..cooovviviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 67
Figura 33. Extraccién de oro en concentrado tostado para tamafios

de partiCula de 74 Y 104 LM, ...ueeeeeeeeieeeeeueeeeeeueeeneeneeneaeesneeeneseseneessnssnessssssssnssnsnnssnnnnnnnes 68
Figura 34. Extraccién de oro en concentrado oxidado a presion con

diferente tamafio de particula 61 Y 74 M. ........uuuuumumeeeiieieeiieeiieeeeeennneeneeenennenrnennnne 69
Figura 35. Extraccion de oro en concentrado oxidado a presion, con

presiones de oxigeno de 73, 110 Y 145 PSi. ceveveieeeeiieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 70

Xii


file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149428
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149428
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149430
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149430
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149432
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149432
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149434
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149434
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149436
file:///C:/Users/Ana%20Maria/Desktop/tesis/Plantilla%20para%20escritura%20de%20tesis%20de%20posgrado/Tesis%20AMEM%20110619.docx%23_Toc11149436

Figura 36. Extraccion de oro en concentrado oxidado a presion, con

temperaturas de 80°C, 120°C Y 150°C....ciiiieiiiiiiiiiiiieee e e et e e e e e s a e e e e e e 70
Figura 37. Extraccion de oro respecto al tiempo para los diferentes

(o= LYo L0 [ =] (1 [ | o P 71
Figura 38. Extraccion de plata en concentrado sin pretratamiento

para diametros de particula de 74 Y 104 M. ....oooiiiiiiiiiiiiieeee e 72
Figura 39. Extraccion de plata en concentrados tostados para

didmetros de particula de 74 Y 104 HM...uuuii i e i e e e e e e e eaeees 73
Figura 40. Extraccion de plata en concentrados oxidados a presién

para diametros de particula de 74 Y 61 M. ..oouuieiiieeiiieeicee e 74
Figura 41. Extraccion de plata en concentrados oxidados a presion,

con presiones de 73, 110 Y 145 PSi.ccciiiiiiiiiiieie et 75
Figura 42. Extraccion de plata en concentrados oxidados a presion,

con temperaturas de 80°C, 120°C Y 150°C. ...coiiiiiiiiiiiiieie e 75
Figura 43. Extraccion de plata respecto al tiempo para los diferentes

Loro Lo 0 L0 [N =11 1[0 [ o TP TR 756

Xiii



LISTA DE TABLAS

Tabla 1. Propiedades de los compuestos de cianuro simples.

(Marsden, J. & HOUSE, C. 2006). ...ccieeeeeiieeiiiiiie e e ee et s e e e e e e e eetatas s e e e e e e e eaneenaneaeeees 18
Tabla 2. Resumen de los procesos de pretratamiento oxidativo. ............cccceeeeeeeeinnnnn, 28
Tabla 3. Caracterizacion del CONCENLradO. ...........cuvviiiiiiieeiiiiieee e 52

Xiv



AGRADECIMIENTO

Agradezco a mis padres, hermanos, esposo e hija por su apoyo incondicional hoy y

siempre.

De igual manera a mi director de tesis Dr. Jesus Leobardo Valenzuela Garcia; a mis
sinodales: Dr. Agustin Gomez Alvarez, Dra. Flérida Adriana Mejia Zamudio, Dr. José
Refugio Parga Torres, por contribuir con su buena disposicion y sabiduria para el

desarrollo de este proyecto de investigacion.

A mis maestros y comparferos, ya que con su ayuda me fue posible adquirir las

herramientas necesarias para el desarrollo de este trabajo.

A mina Bacis S.A. de C.V. por proporcionar la materia prima para la realizacién de este

proyecto.

Mi agradecimiento al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT), al
Departamento de Posgrado en Ciencias de la Ingenieria: Ingenieria Quimica de la
Universidad de Sonora por brindarme el apoyo necesario para la culminacion de mi

tesis.

XV



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1. Introduccién

En México la Industria Minero-Metallrgica es fuente de riqueza, y de importancia
dentro del contexto socioecondmico. Dicha actividad se desarrolla en forma acelerada,
gracias a las tecnologias limpias que son cada vez mas diversificadas y

acondicionadas a los procesos tradicionales.

Muchos depdésitos minerales sulfurados de oro y plata, que contienen pirita, pirrotita,
calcopirita, arsenopirita, entre otros, son considerados econdémicamente no factibles
por las bajas recuperaciones en el proceso de cianuracién convencional y, por el alto
consumo de cianuro de sodio. La causa mas comun de la refractariedad es la oclusion
o diseminacién de particulas finas submicroscopicas de oro (<1um), encapsuladas (en
el interior) en los minerales de sulfuros, como pirita (FeS,), arsenopirita (FeAsS), y el
cuarzo (SiO,), que son matrices insolubles y dificiles de penetrar en la cianuracion

convencional (Valenzuela et al., 2013).

Los minerales cominmente llamados "refractarios”, literalmente significa "dificil de
tratar". Este es un término engafioso porque todos los minerales de oro exhiben
algunas propiedades refractarias, y ningin proceso de tratamiento alcanza la
recuperacion del 100% de oro. Cada mineral tiene una composicion Unica de minerales
en diferentes asociaciones texturales y por lo tanto un grado individual de
refractariedad que debe ser considerado para lograr la extraccion 6ptima de oro
(Marsden & House, 2006).

Ana Maria Espinoza Martinez
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 1



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Los minerales refractarios de oro y plata contienen metales preciosos encerrados en
una matriz de pirita y/o arsenopirita. Tales minerales no son susceptibles de
cianuracion. Para liberar el oro y plata de la matriz de sulfuro y hacer que sea accesible
a la cianuracioén, es una practica comun el someterlos a una preoxidacion, para mejorar
la recuperaciébn de los metales preciosos. Aunque son efectivas, estas técnicas
resultan en la produccién de grandes cantidades de sustancias peligrosas para el
medio ambiente, como SO, o H,SO, que pueden causar dificultades en el
cumplimiento de las normativas sobre contaminacion ambiental (Parga et al., 2007).

En comparacién con otros métodos de lixiviacibn para recuperacion de metales
preciosos, la cianuracion sigue siendo el método predominante para la extraccion oro y
plata de minerales. Sin embargo, la cianuraciébn no es adecuada para los minerales
refractarios; por lo tanto, de acuerdo con la caracterizacion del mineral, se utilizan una
variedad de tratamientos previos para aumentar la eficiencia de la disolucion. Los
métodos mas utilizados para incrementar la eficiencia en la cianuracién convencional
aplicados en minerales de sulfuro son la bio-oxidacion, la oxidacion a presion y
tostacion. La mayoria de las veces, la cianuracion de estos minerales requiere largos
periodos de lixiviacion y, desafortunadamente con bajas recuperaciones de oro (Saba
et al., 2011).

La tostacion de minerales y concentrados refractarios de oro, antes de la lixiviacién con
cianuro, es un método alternativo que se ha empleado durante décadas. El principal
objetivo de la tostacion es liberar el oro intimamente asociado a los minerales
sulfurosos y telurosos, para aumentar la extraccion del oro durante la lixiviacion con
cianuro de sodio. Esto se realiza oxidando los sulfuros a 6xidos o sulfatos, o
reduciendo los silicatos y Oxidos a un estado metalico crudo, con el propdsito de
cambiar los compuestos metalicos insolubles en otros que sean solubles en el agente
lixiviante; asi como para volatilizar ciertas impurezas solubles que pudieran contaminar
la solucién rica. También es util para volver porosos los compuestos metalicos, y
hacerlos de esta forma mas facilmente accesibles al disolvente de la lixiviacion
(Coronado et al., 2012).
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La oxidacion a presion se aplica a minerales o concentrados de minerales de oro
altamente refractarios, consiguiéndose aumentos del rendimiento de extraccion de oro
en la etapa de lixiviaciébn de hasta el 99.5%. Este proceso se realiza en autoclaves,
tanto en medio acido como alcalino; como consecuencia de la misma se produce la
oxidacién completa de la matriz piritica, arsenopiritica y carbonatos; y se libera el oro
de las mismas, con tiempos de residencia comprendidos entre 1 y 3 horas, el cual se
recupera en un proceso posterior de lixiviacion con cianuro de sodio (Valenzuela et al.,
2013)

Después de revisar la literatura, esta claro que de las plantas de tratamiento de oro
refractarias instaladas durante los Ultimos 25 afios, la oxidacion a presion ha sido la
mas popular. Este proceso, que se utiliza en muchas plantas comerciales de todo el
mundo, implica la recuperacion de los metales preciosos mediante un tratamiento
previo por oxidacién seguido de la cianuracién tradicional. Debe recordarse que la
tecnologia de oxidacion a presion no se usa para lixiviar el oro y la plata, sino solo para

hacerla accesible al cianuro en el mineral huésped (Parga et al., 2007).

La mina Bacis en particular localizada en Santa Maria de Otaez, Durango, produce un
concentrado de pirita rico en plata y oro. Durante la operacién de la mina, se han
realizado esfuerzos para reducir los costos y aumentar la producciéon a través de
desarrollos de procesos mejorados. En la actualidad, la cianuracion ha superado a
todos los procesos de lixiviacion anteriores, particularmente la cloracion, debido a su
capacidad para tratar de manera efectiva y econdmica minerales que contienen entre 1

a 3 g de oro/tonelada (Parga et al., 2007) (Figura 1).
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Guatemala
Honduras

Nicaragua

Figura 1. Ubicacion geografica de la mina Bacis S.A. de C.V.

La materia prima utilizada en el presente trabajo proviene de la mina Bacis S.A. de
C.V., en la cual se trabaja con minerales refractarios de oro y plata, que son

procesados por un sistema de flotacion dando por resultado un concentrado sulfuroso.

En la Figura 2, se muestra el diagrama del proceso de la planta para recuperacion de

oro y planta.

N
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1.2. Justificacioén

El tratamiento de los depositos de sulfuros ha sido de gran interés en los ultimos afos,
debido al agotamiento continuo de minerales oxidados de oro y plata.

Muchos de estos minerales son altamente refractarios y no pueden ser
satisfactoriamente tratados por cianuracion convencional, constituyendo un serio
problema debido a los elevados consumos de cianuro y las recuperaciones limitadas,
lo que conduce a investigar nuevos esquemas de pretratamiento que logren disminuir

el consumo de cianuro y lograr asi un incremento en la recuperacion de oro y plata.

1.3. Objetivo General

Evaluar un proceso metalirgico que sea eficaz para la extraccion de oro y plata de

concentrados sulfurosos tratados con una tostacién parcial o de oxidacion quimica.

1.4. Objetivos Especificos

e Caracterizar el concentrado para conocer la composicion quimica y los tipos
de especies mineraldgicas de sulfuros, mediante técnicas como: DRX, EAA,
Ensaye al fuego.

e Realizar una tostacion oxidativa, y también agregando peroxido de
hidrogeno.

e Realizar una oxidacion quimica del mineral concentrado en medio alcalino.

e Lixiviar con NaCN el material previamente oxidado, variando presion con
oxigeno, temperatura, tamafio de particula y evaluar el % extraccién de Au 'y
Ag.

Ana Maria Espinoza Martinez
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CAPITULO 2

ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS

2.1. Depésitos Minerales

Las caracteristicas de un yacimiento y sus conjuntos minerales determinan el método
de extraccion, los requisitos del proceso de extraccion y, en particular, el rendimiento
de todos los procesos quimicos involucrados en la extraccién de oro. En consecuencia,
se requiere una buena comprensiéon de la mineralogia de un mineral para disefiar u
operar un proceso de extraccién de oro para una eficiencia éptima (Marsden & House,
2006).

La mineralogia de oro en cada depdsito de mineral es Unica, debido a las variaciones

en los aspectos:

¢ Mineralogia de ocurrencia del oro.

e Distribucién del tamafio de particula de oro.

¢ Tipo mineral de ganga huésped.

e Distribucién del tamafio de particula del mineral de ganga huésped.
¢ Asociaciones y alteraciones mineralégicas.

eVariaciones de lo anterior dentro de un depdsito o con el tiempo.

Ana Maria Espinoza Martinez
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2.1.1. Oro con Sulfuros

El oro puede ocurrir como inclusiones de soluciones sélidas ultrafinas ("invisibles")
dentro de estructuras de granos minerales de sulfuro. Por ejemplo, el contenido de oro
dentro de las estructuras minerales de sulfuro se puede encontrar de la siguiente

manera:
Arsenopirita: < 0.2 a 15,200 g/t
Pirita: < 0.2 a 132 g/t
Tetraedrita: < 0.2 a 72 g/t
Calcopirita: <0.2a 7.7 g/t

Tales ocurrencias son importantes, por ejemplo, en un mineral que contiene 1% en
peso de arsenopirita y una ley de mineral de oro de 10 g / t, todo el oro podria estar
presente en una solucion sélida (es decir, invisible) dentro de la arsenopirita. En este
caso, la arsenopirita solo necesitaria tener un contenido promedio de oro de 1,000 g/t,
mucho mas que el limite superior del rango indicado, y las concentraciones en este
rango (es decir, 250 a 1,500 g/t) se encuentran comunmente en la practica. Por lo
tanto, la ocurrencia de oro en una solucién sélida en los minerales de sulfuro
(especialmente arsenopirita, pirita y pirrotita) es de gran importancia en muchos

sistemas de oro refractario (Marsden & House, 2006).

2.1.2. Minerales Ricos en Plata

Aungue el oro esta casi siempre asociado a la plata, cuando la ley de la plata es mayor
(>10 g/t) ylo el oro estd presente como electrum, el procesamiento necesitara ser
modificado. La mayor reactividad de la plata afecta particularmente el comportamiento

del oro en flotacion, lixiviacion y/o procesos de recuperacion.

e
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La plata tiene un valor de aproximadamente una centésima del oro, pero tiende a
presentare en leyes superiores y, por lo tanto, puede ser una fuente importante de
ingresos para la operacién del proceso. El inconveniente es que el mayor volumen o
masa del producto recuperado podra reducir la recuperacion del oro (p.e. en circuitos
CIP y/o proceso Merril Crowe) si el disefio del circuito del oro no ha tenido en cuenta

adecuadamente la mineralizacién de la plata.

El electrum facilmente pierde su brillo en presencia de iones de sulfuro para formar una
capa de sulfuro de plata de 1 um o 2um de espesor; este puede limitar el acceso de la
soluciébn de cianuro, de este modo, disminuye la cinética de disolucion y

potencialmente reduce la extraccion de oro y plata.

El diagrama Eh-pH para la plata en los sistemas de sulfuro muestra la inestabilidad de
la plata bajo condiciones ligeramente oxidantes (>0.7 V) en pH neutro mediante la
formacion de Ag,SO, y en soluciones reductoras ligeramente Acidas durante la
formacion de argentita (Ag.S). En condiciones alcalinas, Ag.O y AgO son
termodindmicamente estables (Marsden & House, 2006).

2.1.3. Sulfuro de Hierro

En esta clase de minerales, el oro no se libera en una matriz de sulfuro de hierro, o el
comportamiento del sulfuro(s) de hierro afecta la seleccion del proceso o condiciones

de operacion. Los minerales de sulfuro de hierro mas importantes son los siguientes:
* Pirita (FeS,)

* Marcasita (FeS,)

* Pirrotita (Fel-xS), donde x = 0.0 a 0.2

+ Pirita

La pirita, el mineral sulfuro méas frecuentemente asociado al oro, es muy comun en el

mundo, y esta presente en yacimientos de sulfuro.

e
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La pirita es un mineral muy estable en soluciones acuosas y su alto potencial estandar
de reduccion no ocasiona reactividad bajo las condiciones ligeramente oxidadas tipicas
de la lixiviacidn con cianuro. En consecuencia, las inclusiones de oro fino en la pirita
requieren condiciones de molienda mas extremas y fuertes condiciones oxidantes para
liberar el oro. El oro puede presentarse en soluciones solidas, es decir, invisibles,
dentro de los granos de pirita en concentraciones de < 0.2 a 132 ppm. Por otro lado,
cuando el oro es relativamente grueso y accesible a las soluciones de lixiviacion con
cianuro, esta no-reactividad es una ventaja a medida que el consumo de reactivos no
se incrementa por una reaccién secundaria con pirita. Por consiguiente, la pirita
usualmente es sélo un problema en el procesamiento si este afecta la liberacion del
oro; rara vez es un cianicida significativo (consumidor de cianuro). La lixiviacion de los
granos de oro fino contenido dentro de la pirita es una gran dificultad en el tratamiento
del mineral de oro y esta es una fuente importante de oro refractario (Marsden &
House, 2006).

2.1.4. Sulfuro de Arsénico

Se puede considerar un mineral en esta clase si el oro esta asociado a un sulfuro de
arsénico o si los minerales de arsénico afectan el proceso de seleccidn o condiciones

de operacion.

La arsenopirita es un comun huésped sulfuro para el oro, el segundo después de la
pirita. Se han encontrado concentraciones de oro de hasta 15,200 g/t en una muestra
de arsenopirita; también se ha establecido una fuerte relacion entre el oro y el
contenido de arsénico de la pirita. Las asociaciones de oro son parecidas a aquellos
ensamblajes de pirita-oro (Figura 3). La arsenopirita es ligeramente menos dura,
aunque mas fragil que la pirita, lo cual da como resultado una molienda preferencial y
un tamafio mas fino del producto que la pirita. Esto puede llevar a recuperaciones por

flotacibn mas altas de la pirita por encima de la arsenopirita.

e
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@ . @

1 _ Oro de facil liberacion 4 - Aparicion de oro en el limite
entre los granos de sulfuro.

Sulfuro u otro
material

(o G

5.- Oro en pirita concrecional (u otro
2.- Oro a lo largo de los limites de sulfuro) a lo Ialrgo de fracturas y /o
grano de cristal defectos de cristal

6.- El oro como particulas

3.- Grano de oro incluido en pirta /'  coloidales o en solucion sélida en
sulfuro (posicidon aleatoria) sulfuro

Figura 3. Representacion esquematica de los tipos de asociaciones de oro con minerales sulfuro.
(Marsden & House, 2006).
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En los minerales del arsénico formados a altas temperaturas, el oro puede incorporarse
a la arsenopirita tanto en soluciones sélidas o en las caras crecientes del cristal. En el
proceso de enfriamiento, el contenido de oro deforma la estructura. La concentracion
de la solucion sélida de oro puede ser mucho mayor en la arsenopirita que en la pirita,
debido a su mejor encaje en el espaciamiento atébmico, quimica del cristal y a la similar
temperatura de formacién del oro. Cuando los sulfuros estan sujetos a un evento
térmico (proceso geoldgico o pirometallrgico), el oro puede migrar a las superficies y
fracturas de grano, de este modo, se incrementa la liberacion. Esta se encuentra
asociada al cambio de los semiconductores de tipo N al tipo P, tanto para la pirita como
para la arsenopirita (Marsden & House, 2006).

La arsenopirita tiene una importancia econdmica considerable cuando se lleva la mayor
parte del oro en el mineral. La oxidacion de arsenopirita es de importancia practica y
tedrica en el procesamiento de minerales y concentrados de oro. Sin embargo, la
quimica de arsenopirita en relacién con su disolucion, flotacion y de la electroquimica,

ha recibido poca atencién en comparacion con los minerales de otros sulfuros.

El diagrama Eh-pH para la arsenopirita (Figura 4) indica que la arsenopirita es menos
estable que la pirita por aproximadamente 0.3 V, y que el mineral es
termodinamicamente inestable en el agua. La cinética de la oxidacion en el agua es
lenta, y la arsenopirita es mas facil de oxidar que la pirita, un factor que se explora en
el tratamiento hidrometalGrgico de algunos minerales arsenicales de oro. En las
soluciones &cidas, la estequiometria de la oxidacion de la arsenopirita es la siguiente:
(Marsden & House, 2006)

Fe?* + AsO~, + 4HY + S + 5e © FeAsS + 2H,0 Ec.(1)

Y en soluciones menos acidas y alcalinas:

Fe?* + AsO~, + 12H* + S0?", + 1le & FeAsS + 6H,0 Ec.(2)

Ana Maria Espinoza Martinez
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Las especies As (lll) formadas pueden oxidarse adicionalmente a As (V), dependiendo

de las condiciones de la solucion:
AsO3~, + 4H* + 2e & AsO~, + 2H,0; E° = —0.56 (V) Ec.(3)

20 T T T
Fe'
N‘\
1.0} e FeOOH -
Fe?. “s\\\
>
S Ok .
w Rk
Fo** 852 FesOs
FeASS =~ <
-t 0 -
Fe(OH);
Sl
[Fe] = 10*M Fe(OH)3
[As] =[S)=10"*M
_20 1 L A
0 4 8 12 16
pH

Figura 4. Eh-pH diagrama para el Fe-S-As-H,0 (25°C) (Marsden & House, 2006).
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2.2. Minerales Refractarios

Una cantidad significativa de oro puede estar intimamente asociada con sulfuros y/o
arseniuros, por lo cual recibe el nombre de mineral refractario. La mayoria de las
veces, la cianuracion de estos minerales requiere largos periodos de lixiviacion v,
desafortunadamente, bajas recuperaciones de oro. Los concentrados refractarios de
oro también son sometidos a tratamientos piro quimicos de tostacion, calcinacion y
fusion para lograr la oxidacion y reduccion de sus componentes, acarreando problemas
de baja recuperacion, prolongados periodos de tratamiento, contaminacién al medio
ambiente, alto consumo de reactivos, alto costo operativo, entre otros (Arias et al.,
2005).

Existen muchos yacimientos de oro y plata, los cuales no se han explotado debido a
gue estos se encuentran asociados y encapsulados en matrices de sulfuros de hierro y
arsénico, dando su caracter refractario a los reactivos convencionales como el NaCN
(Corcuera, 2005).

Muchos de los minerales de oro y plata son refractarios a los procesos convencionales
de extraccion, lo cual hace dificil su recuperacion. Una situacién bastante comin que
da la refractariedad de tales minerales es la distribucién del oro y plata en sulfuros de
hierro, formados principalmente por las especies de pirita, arsenopirita 0 ambas a la
vez. Para liberar los metales preciosos contenidos en este tipo de minerales, es
necesario realizar un tratamiento previo de oxidacién de la matriz sulfurosa que permita

el contacto directo de los metales con el reactivo de lixiviacion (Ballester et al., 2000).

El oro puede ser recuperado a través de cianuracion directa, si existe como particulas
liberadas (libres) o expuestas. Pero el oro dentro de la solucidon sdélida o como
inclusiones en sulfuros, no responde satisfactoriamente a la cianuracién convencional o
a cualquier otro lixiviante alternativo, incluso después de una molienda ultrafina. Por lo

tanto, la recuperacion de oro de los minerales de pirita y arsenopirita requieren ataque

e
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para el desglose de la estructura cristalina de los minerales de matriz, lo que se puede
obtener para la oxidacion en medio alcalino, seguida por una cianuracion convencional
(Valenzuela et al, 2013).

2.3. Minerales Oxidados

En un mineral oxidado, el material ha sido oxidado o erosionado, posiblemente en un
area que es atipica de los yacimientos sulfuros primarios, y para los cuales se requiere
algun tipo de procesamiento especial.

La oxidacion y otros procesos de alteracion hidrotermal llevan a la descomposicién de
la estructura de la roca, lo que causa un aumento en la permeabilidad. Esto
usualmente permite que se obtengan altas extracciones mediante la lixiviacion en pilas
de una mineral directo de mina; aunque, el tamafio de las particulas de minerales

puede ser muy grueso (Marsden & House, 2006).

2.4. Lixiviacion con Cianuro de Sodio

En el contexto de la extraccién de oro, la lixiviacion es la disolucién de un metal o
mineral en un liquido. La reaccién de mayor preocupacion es la disolucion del oro en
una solucién acuosa, que requiere tanto un complejo como un oxidante para lograr
tasas de lixiviacion aceptables. Solo un ndmero limitado de ligandos forma complejos
de estabilidad suficiente para su uso en procesos de extraccién de oro. El cianuro se
usa universalmente debido a su costo relativamente bajo, su gran efectividad para la
disolucion del oro (y plata) y su selectividad para el oro y la plata sobre otros metales.
Ademas, a pesar de algunas preocupaciones sobre la toxicidad del cianuro, se puede
aplicar con poco riesgo para la salud y el medio ambiente. El oxidante mas
comunmente usado en la lixiviacion con cianuro es el oxigeno, suministrado desde el

aire, que contribuye al atractivo del proceso (Marsden & House, 2006).
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2.4.1. Extraccién Convencional de Oro

Se trata de la disolucién del metal valioso, en este caso valores de oro o de plata, para
formar parte de la solucion en iones auro o argento cianuro, siendo la operacién mas
utilizada actualmente y mas econdmica para la extraccion de metales preciosos y se ha
mantenido con pocas modificaciones desde su patente e implementacion comercial a
fines del siglo XIX (Habashi, 1999).

A pesar de los problemas ambientales que presenta el uso del cianuro y de la gran
cantidad de investigaciones sobre otros procesos de disolucibn menos contaminantes,
actualmente se sigue utilizando ampliamente debido a su bajo costo y a su simplicidad.
El andlisis quimico es fundamental para el control y seguimiento del proceso de
obtencion del oro y la plata por cianuracién. Por un lado, desde el punto de vista de
operacion de la planta de cianuracion (consumo de reactivos y eficiencia del proceso)
y, por otro lado, desde el punto de vista ambiental: toxicologia y dafios al medio
ambiente. A pesar de su importancia fundamental, el andlisis de cianuro es una fuente
de preocupacion y confusién, tanto para los metalurgistas como para los que

establecen las normas ambientales y verifican su cumplimiento (Ballester et al., 2000).

La Lixiviacién es la operacion en la que tiene lugar la disoluciéon del metal valioso en
fase acuosa. El que sea acido, basico o neutro depende del caracter del reactivo
quimico utilizado (Ballester et al., 2000). Para que un mineral de oro y plata sea
susceptible de ser lixiviado, debe reunir ciertas caracteristicas en cuanto a porosidad y

permeabilidad que permitan que el proceso de lixiviacion sea factible (Millar, 1997).

2.4.2. Cianuracion

La cianuracién sigue siendo el método dominante para extraer oro y plata de los
minerales. Sin embargo, la cianuracion no es adecuada para minerales refractarios; por
lo tanto, de acuerdo con la caracterizacion del mineral, se utilizan diversos tratamientos
previos para aumentar la eficacia de la disolucion. Los métodos utilizados para
aumentar la eficiencia de la cianuracion convencional a los minerales sulfurosos es la
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biooxidacién, la oxidacion a presion y tostacion. En los casos en que los minerales de
oro se presentan en forma de particulas finas dentro de la matriz de minerales de
ganga, la molienda ultrafina a 10 pm también es aplicable como método de

pretratamiento (Saba, 2011).

El proceso de cianuracion para la recuperacion de metales preciosos tuvo su inicio en
1844 cuando Elsner postula que para disolver oro y plata de un mineral utilizando una
solucién de cianuro es necesaria la presencia de oxigeno en la solucion lixiviante.
Debido a los excelentes resultados que se obtuvieron el proceso de cianuracion para
recuperar oro y plata, en 1900 comienza a reemplazar los procesos que usan cloro o
tiosulfato de sodio (Valenzuela, 1999). Las reacciones quimicas en el proceso de

cianuracion son los siguientes:

4Au(s) + 8NaCN(aq) + 0,(g) + 2H,0(l) = 4NaAu(CN),(aq) + 4NaOH(aq) Ec.(4)

4Ag(s) + 8NaCN(aq) + 0,(g) + 2H,0(l) — 4NaAg(CN),(aq) + 4NaOH(aq) Ec.(5)

2.4.3. Quimicade las Soluciones de Cianuro

Las sales de cianuro simples, como el cianuro de sodio, potasio y calcio se disuelven e
ionizan en agua para formar su respectivo cation metalico e iones de cianuro libre,

como sigue: (Marsden & House, 2006).

NaCN < Nat + CN~ Ec.(6)

La solubilidad y el contenido relativo de cianuro de las diferentes sales de cianuro se
presentan en la Tabla 1. Las tres sales se han utilizado eficazmente a escala comercial
como fuentes de cianuro para la lixiviacion. El cianuro de sodio y potasio son mas
facilmente solubles que el cianuro de calcio y generalmente estan disponibles en forma
———————————
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mMAas pura, lo que tiene ventajas para el manejo y distribucion del reactivo en sistemas

de lixiviacion.

Tabla 1. Propiedades de los compuestos de cianuro simples
(Marsden & House, 2006).

Compuesto Cianuro disponible (%) Solubilidad en agua a
25°C (g/100 cc)

NaCN 53.1 48
KCN 40.0 50
Ca (CN), 56.2 Se descompone

El cianuro de sodio liquido (es decir, en solucién acuosa), estd ampliamente disponible
en algunas regiones del mundo, evita la necesidad de disolver el reactivo en el sitio, lo
que reduce los requisitos del proceso. Por lo tanto, la eleccion del tipo de cianuro
depende del método de aplicacion, costo y disponibilidad. Los iones de cianuro se
hidrolizan en agua para formar cianuro de hidrogeno molecular (HCN) e iones hidroxilo

(OH-), con un aumento correspondiente en el pH:

CN~ + H,0 & HCN + OH™ Ec.(7)

El cianuro de hidrégeno es un acido débil, que de manera incompleta se disocia en

agua de la siguiente manera:
HCN & H* + CN~ Ec.(8)

Donde K, (25°C)=6.2 x 10™° yel pK,=9.31
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La Figura 5 muestra el alcance de esta reaccion de disociacion en equilibrio en funcion
de pH. Con un pH aproximado de 9.3, la mitad del cianuro total existe como cianuro de
hidrégeno y la mitad como iones de cianuro libres. A pH 10.2 > 90% del cianuro total
esta presente como cianuro libre (CN™), mientras que a pH 8.4 > 90% existe como
cianuro de hidrégeno. Esto es importante porque el cianuro de hidrégeno tiene una
presion de vapor relativamente alta (100 kPa a 26° C) y, por lo tanto, se volatiliza
facilmente en la superficie del liquido en condiciones ambientales, causando una

pérdida de cianuro de la solucion (Marsden & House, 2006).

La velocidad de volatilizacion depende de la concentracién de cianuro de hidrégeno
(una funcién de la concentracion total de cianuro y el pH); la superficie y profundidad
del liquido; temperatura; y los fenébmenos de transporte asociados a la mezcla. Como
resultado, la mayoria de los sistemas de lixiviacién con cianuro funcionan a un pH que
minimiza la pérdida de cianuro (generalmente por arriba del pH 10), aunque los efectos
adversos pueden ser causados por un pH excesivamente alto. Tanto el cianuro de
hidrégeno como el cianuro libre se pueden oxidar a cianato en presencia de oxigeno y
en condiciones de oxidacion adecuadas, como se ilustra en el diagrama de Eh-pH para

el sistema CN-H,O, que se muestra en la Figura 6. Las reacciones importantes son las

siguientes:
4HCN + 30, < 4CNO~ + 2H,0 Ec.(9)
3CN™ + 20, + H,0 < 3CNO™ + 20H™ Ec.(10)

e
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100

80 -

20 |-

Cianuro en forma de HCN (%)

Figura 5. Especiacion de cianuro y cianuro de hidrégeno en solucion acuosa en funcién del pH.
(Marsden & House, 2006).

e
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CNO- = 0MH0

—

HCN
CN-
[CN]=10"2M
| | |
4 8 12 16

Figura 6. Diagrama de Eh — pH para el sistema CN — H,O a 25° C. (Marsden & House, 2006).

2.4.4. Consideraciones del proceso

Hay varios métodos disponibles para la lixiviacion con cianuro de materiales que

contienen oro, los cuales se resumen a continuacion, en orden de importancia

comercial decreciente: (Marsden & House, 2006).

1. Lixiviacion por agitacion

2.  Lixiviacion en pilas

3. Lixiviacion intensiva por cianuracion

4. Lixiviacién en cubas

5. Lixiviacion in situ

Ana Maria Espinoza Martinez
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La eleccion entre estos métodos depende de principalmente de: la relacién entre el
tamafio de las particulas y la recuperacion, el capital y los costos operativos, y la tasa
de disolucién en cada caso. Algunas veces, otros factores, como la recuperacion de
otros metales de valor (es decir, plata, metales del grupo del platino), consideraciones
ambientales y disponibilidad de financiamiento de capital pueden jugar un papel
importante en esta seleccién. El presente trabajo se realiz6 con lixiviacién por agitacion

siendo este uno de los mas utilizados en la actualidad.
1. Lixiviacion por agitacion

Comunmente aplicada a una amplia gama de tipos de minerales, la lixiviacién por
agitacion ha estado en uso por mas de 200 afios. La lixiviacion se realiza tipicamente
en tanques de acero, y los solidos se mantienen en suspension por aire o por agitacion
mecanica. La agitacion del aire en tanques de lixiviacién de fondo coénico (tanques de
Browns o Pachuca) se practicé ampliamente en los primeros afios de cianuracion, pero
en gran medida fue sustituida por una agitacion mecanica mas eficiente con menores
requerimientos de energia y una mejor eficiencia de mezcla. Los sistemas bien
diseflados pueden abordar condiciones de flujo perfectamente mezcladas en un solo
reactor, lo que ayuda a optimizar la cinética de reaccién y aprovechar al maximo el

equipo de lixiviacién disponible (Marsden & House, 2006).

i)Tamafio de particula. EI material por lixiviar se muele a un tamafio que optimice los
costos de recuperacion y trituraciéon del oro, generalmente entre 80% <150 ym y 80%
<45 um. En unos pocos casos, el mineral entero se esta moliendo a 80% <20 a 25 ym
para un procesamiento 6ptimo, ya sea por pretratamiento oxidativo y/o por lixiviacion.
La lixiviacion por agitacion rara vez se aplica al material en tamafios mas gruesos que
aproximadamente 150 um porque se vuelve cada vez mas dificil mantener los solidos
gruesos en suspension y las tasas de abrasion aumentan. Cada vez mas, se considera
que la lixiviacién por agitacion trata materiales muy finos y, con los avances en equipos
de molienda ultrafinos los concentrados se han molido a 80% <7 a 10 ym para liberar

oro contenido en matrices de minerales de sulfuro refractarios y no refractarios antes
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del procesamiento por lixiviacion por agitacion y/o pretratamiento oxidativo (Marsden &
House, 2006).

ilDensidad de pulpa. La lixiviacibn generalmente se realiza a densidades de
suspension de entre 25% y 30% de sélidos, dependiendo de la gravedad especifica de
los sélidos, el tamafio de las particulas y la presencia de minerales que afectan la
viscosidad de la suspension (por ejemplo, arcillas). Los fenédmenos de transporte
masivo se maximizan a bajas densidades de pulpa; sin embargo, el tiempo de
retencién de sélidos en un volumen fijo de equipos de lixiviacibn aumenta a medida
que aumenta la densidad. Ademas, los consumos de reactivos se minimizan al
maximizar la densidad de la suspensién, ya que se pueden alcanzar concentraciones
Optimas en dosis mas bajas, debido al menor volumen de solucién por unidad de masa
de material (Marsden & House, 2006).

iif)Modificacion del pH. El élcali, requerido para la modificacion del pH de la suspension
y el control, debe agregarse siempre antes de la adiciéon de cianuro para proporcionar
alcalinidad protectora, lo que evita la pérdida excesiva de cianuro por hidrélisis. La
mayoria de los sistemas de lixiviacion funcionan entre pH 10 y 11. Se puede requerir la
adicion escalonada de élcali en todo el circuito de lixiviacion para mantener el pH
operativo deseado, particularmente cuando se tratan minerales que contienen
materiales que consumen alcalis. El control del pH se logra mediante la medicion
manual o automética (en linea) en varias etapas del proceso. El hidréxido de calcio (cal
apagada, Ca (OH),) o hidroxido de sodio se pueden usar para modificar el pH. El
hidréxido de calcio (cal apagada) es el mas barato de los dos, pero es menos soluble y
produce soluciones que son mucho mas susceptibles a la precipitacion de sal y la
formacion de incrustaciones. La cal no apagada (CaO) se usa a veces porque es
menos costosa que la cal apagada, pero es menos efectiva para la modificaciéon del
pH. Para los minerales que no consumen &cidos o no son alcalinos, las
concentraciones de hidroxido de calcio de 0.15 a 0.25 g / L se requieren tipicamente

para lograr el rango de pH deseado para la lixiviacién (es decir, pH 10 a 11). Esto
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representa consumos tipicos de cal de 0.15 a 0.5 kg / T para minerales no 4cidos. Es
conocido que el hidroxido de sodio es mas efectivo que el hidréxido de calcio para
disolver una variedad de minerales, particularmente en alcalinidades altas, y es un
dispersante altamente efectivo. Esto puede dar lugar a la disolucion de los
componentes del mineral, como los silicatos, para producir diversas especies de
soluciones que posteriormente pueden precipitar en una serie de formas indeseables,
que pueden afectar los procesos posteriores, incluida la filtracion, la precipitacion de
oro o0 la adsorcion de carbono. En consecuencia, el hidréxido de calcio es
generalmente el método preferido de control de pH en sistemas de lixiviacion agitados
(Marsden & House, 2006).

iv)Cianuro. El cianuro se puede agregar a los sistemas de lixiviacién agitados ya sea
antes del circuito de lixiviacion, es decir, durante la molienda o en la primera etapa de
lixiviacion. Las adiciones subsiguientes de reactivos pueden realizarse en etapas
posteriores de lixiviacion para mantener o aumentar las concentraciones de cianuro
para maximizar la disolucién del oro. En ausencia de minerales que consumen cianuro
en el mineral o el concentrado a lixiviar, las concentraciones de cianuro utilizadas en la
practica varian de 0.05 a 0.5 g / L de NaCN, y tipicamente entre 0.15y 0.30 g/ L de
NaCN. Los consumos tipicos de cianuro observados en los sistemas de lixiviacion con
agitacion para los minerales de molienda libre varian de aproximadamente 0.25 a 0.75
kg / T. En los casos en que el material de alimentacion contiene cantidades
significativas de consumidores de cianuro y/o un alto contenido de plata (es decir, > 20
g/ T), se pueden aplicar mayores concentraciones de cianuro, es decir,de2a10g/L
de NaCN. En tales casos, los consumos de cianuro pueden variarde 1a2 kg /T, y en
algunos casos mucho mas, dependiendo de la naturaleza y la cantidad de minerales
gue consumen cianuro. Las concentraciones de cianuro por lo general se controlan
mediante técnicas de valoracion manual o, con menor frecuencia, mediante
analizadores de cianuro en linea, basados en técnicas de electrodos de valoracion,

colorimétricas, potenciométricas y especificas de iones (Marsden & House, 2006).
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v)Oxigeno. Normalmente, el oxigeno se introduce en los sistemas de lixiviacibn como
aire, ya sea en los tanques como el método principal de agitaciéon, o se suministra
exclusivamente para la aireacion. En cualquier caso, los sistemas de rociado en crudo
son generalmente suficientes para proporcionar una dispersion de burbujas
satisfactoria y para asegurar que se mantengan las concentraciones adecuadas de
oxigeno disuelto. Tipicamente, las concentraciones de oxigeno disuelto pueden
mantenerse, o incluso ligeramente por encima, de los niveles de saturacion calculados
con la inyeccion de aire (es decir, 8.2 mg/L O, a nivel del mar a 25 ° C). Las opiniones
varian sobre el mejor método para introducir aire en los tanques de lixiviacion, que
incluye la descarga de aire:

*En la parte inferior del tanque (puntos de adicion multiples o Unicos)

*En la parte superior del tanque utilizando sistemas de tubos de aspiracion para
dispersién

*Abajo del agitador

vi)Tiempo de residencia. Los requisitos de tiempo de residencia varian segun las
caracteristicas de lixiviacion del material tratado y deben determinarse por el trabajo de
prueba. Los tiempos de lixiviacién aplicados en la practica varian desde unas pocas
horas hasta varios dias. La lixiviacion se realiza generalmente en 4 a 10 etapas, con el
volumen de cada etapa individual y el nimero de etapas dependiendo de la velocidad
de flujo de la suspension, el tiempo de residencia requerido y la eficiencia del equipo

de mezcla utilizado (Marsden & House, 2006).

2.5. Concentrados por flotacion

Los concentrados de flotacion contienen oro y otros minerales hidrofébicos producidos
por la flotacion de minerales primarios o materiales preconcentrados. Comunmente, los
concentrados de flotacion del oro tienen un alto contenido de sulfuro y presentan una

clase unica de material. El oro se presenta tanto como oro libre, el cual por lo general
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flota facilmente o estd encapsulado en los sulfuros. Las pulpas de concentrados de
flotacion de sulfuro tienen caracteristicas inusuales como ser fuertemente hidrofébicos
y tener propiedades de sedimentacién rapida. Esto usualmente ocasiona dificultades
en manipulacion o posterior tratamiento mediante la concentracion gravimétrica o

cianuracion (Marsden & House, 2006).

2.6. Pretratamientos Oxidativos

Los procesos oxidativos pueden ser como un pretratamiento para los minerales de
sulfuro, carbonaceo, tellrico y concentrados para aumentar la extraccion de oro
mediante técnicas estandar de procesamiento hidrometallrgico. Estos métodos se
aplican cuando el tratamiento directo mediante cianuracién da una recuperacién baja

de oro 0 no es econémico, por una de las siguientes razones:

* El oro esta encerrado en minerales de ganga reactivos, a menudo sulfuros, y no

puede liberarse adecuadamente ni siquiera por tamafio fino.

* El oro se produce con minerales que consumen cantidades inaceptables de

reactivos, por ejemplo, pirrotita, marcasita y arsenopirita.
* El oro se produce con materiales carbonosos que absorben oro durante la
lixiviacion.
* Cualquier combinacion de 1 a 3 (Marsden & House, 2006).
Los métodos disponibles para la oxidaciéon se dividen en dos categorias principales:

procesos hidrometallrgicos y procesos pirometalargicos; las diferentes opciones que

presentan estos procesos se muestran en la Figura 7 (Hinojosa, 2002).

e
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p . p -
‘ Oxidacién a baja presién ‘ ‘ Oxidacion a alta presion ‘
Pre-aireacion
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h.

Procesamiento

Con HNO, (p.e. cianuracion)

P
‘ Tratamiento Quimico
Con Cloro

Tostacion / Pirolisis

Tratamiento Bioldgico Tratamiento Térmico
Oxidacion Bacterial

Figura 7. Opciones de procesos generales para el pretratamiento de oxidacion de sulfuros
(Hinojosa, 2002).
Hay opciones pirometallrgicas e hidrometallrgicas (Tabla 2) para la oxidacion de
sulfuro de hierro-arsénico. Los numerosos estudios sobre el tratamiento de minerales
de oro de sulfuro de arsénico se han llevado a cabo en todo el mundo, que han llevado
al establecimiento industrial y la aplicacion de la oxidacion por tostacion, a la lixiviacion
a presion, y los procesos de oxidacion bacteriana. Estos procesos tienen sus ventajas
y desventajas individuales. Casi todos los procesos hidrometalargicos vy
pirometallrgicos, para la recuperaciéon de oro utilizan el proceso de cianuracién, como
medio de disolucion de oro de los residuos, después de los procesos de pretratamiento
anterior, resultando en mayores costos para el proceso global, y asociados a las

nuevas politicas y normativas del medio ambiente (Valenzuela et al., 1999).

e
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Tabla 2. Resumen de los procesos de pretratamiento oxidativo (Valenzuela et al.,

1999).
. Estado de .
Método de Tipo de menas
Tipo de Proceso 4 s desarrollo de
oxidacion . tratadas
tecnologia

Menas refractarias

Pirometalurgico Tostacion prallgie de sulfuros

B comercialmente . !

arsenicales

Baja presion de
oxigeno
(pre - aereacidn)

Alta presion de
oxigeno
Medio Acido

Hidrometallrgico

Alta presion de

Probado
comercialmente

Probado
comercialmente

Probado

Menas ligeramente
refractarias de
sulfuros reactivos
(pirrotita y
marcasita)

Menas refractarias
de sulfuros y
arsenicales bajo
(carbonato) alta
(sulfuros)

Menas refractarias
de sulfuros y

oxigeno comercialmente arsenicales alta
Medio Basico (carbonato) baja
(sulfuros)
;o i Probado a escala Concentrados de
Acido Nitrico ;
planta piloto plata
Probado Menas carbonosas
Clorinacion comercialmente telururos, baja
(sulfuros)
Probado Menas refractarias
Biologico Biclogico comercialmente de sulfuros y
arsenicales
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Los métodos disponibles para oxidacién caen en tres categorias principales:

* Oxidacién Pirometallrgica — Tostacion
* Oxidacién Hidrometalurgica — Oxidacion Quimica

i) Pre - aereacion a presion atmosférica
i) Oxidacion acida a alta presién
iii) Oxidacion alcalina a alta presién

iv) Clorinacion
+ Oxidacion Biologica — Bacteriana.

La oxidacion pirometallrgica por tostacion de menas sulfurosas y carbonosas ha sido
practicada por décadas en varias partes del mundo y se ha probado con buenos
resultados. Sin embargo, debido a regulaciones ambientales se ha incrementado el
costo y complejidad de los procesos por tostacion. Los métodos hidrometalurgicos se
han desarrollado durante los ultimos afios, y presentan algunas alternativas a la

tostacion para muchas menas refractarias y concentrados.
2.6.1. Oxidacion Pirometallrgica — Tostacién

La oxidacion de sulfuros refractarios y constituyentes carbonaceos de minerales y
concentrados se puede lograr por tostacion en presencia de un gas oxidante. El
objetivo es producir una calcina porosa de 6xidos de hierro para facilitar el mejor
contacto con soluciones lixiviantes, minimizando al mismo tiempo el consumo de

reactivo (Hinojosa, 2002).

El proceso de tostacion es un tratamiento de la mena refractaria a temperaturas
elevadas en el orden de los 400° a los 750°C, el cual puede realizarse en una o dos
etapas, dependiendo del mineral que se esté tratando. Consiste en elevar la
temperatura del mineral en condiciones oxidantes o reductoras, a fin de formar lo que
se llama una calcina porosa, la cual es mas susceptible a dar acceso a la solucion de
lixiviacion a los valores metalicos en posteriores operaciones de extracciéon (Quiroz,
2010).
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La tostacion se puede llevar a cabo en procesos de una sola etapa o dos etapas y la
seleccion dependeran del tipo de mineral. El método de una sola etapa consiste de
tostacion directa del mineral en atmdsfera oxidativa. El proceso de dos etapas emplea
una primera etapa en la cual opera bajo condiciones reductoras, creando un producto
intermedio poroso, seguido por una segunda etapa de tostacion en una atmaosfera

oxidativa para complementar la oxidacion.

Los métodos para manejar los productos tostados son también importantes para
maximizar la recuperacion del oro, minimizando el consumo de reactivo y en la

satisfaccion de las regulaciones ambientales.
e Quimica de las reacciones de tostacion:

i) Sulfuro de hierro
El diagrama de estabilidad de fases para el sistema Fe-S-O a 600°C (Figura 8),
muestra que bajo condiciones oxidativas (bajo contenido de SO, en la fase gas), pirita,
marcasita y pirrotita son oxidados directamente a magnetita y posteriormente a
hematita: (Marsden & House, 2006).

3FeS,(s) + 80,(g) & Fe;0,(s) + 650, (g9) Ec.(11)
3FeS(s) + 50,(g) < Fe304,(s) + 350, (g9) Ec.(12)
4Fe;0,(s) + 0,(g) © 6Fe,05(s) Ec.(13)

Bajo condiciones reductoras, por ejemplo, un sulfuro (atmdésfera rica en SO,), pirita se

descompone a pirrotita y azufre en un proceso de desulfuracion:
FeS,(s) & FeS(s) + S(9) Ec.(14)

El azufre emigra a la superficie de la particula mineral, donde se volatiza despejando
una estructura porosa de pirrotita. El azufre volatilizado es rapidamente oxidado a

diéxido de azufre en presencia de oxigeno:
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§(9) + 02(g9) « S0, (9) Ec.(15)

Si se emplea una segunda etapa de tostacion, entonces la pirrotita porosa sera
oxidada secuencialmente a magnetita y hematita, de acuerdo con las ecuaciones

anteriores.

FeS

log pS2 atm

Fe

—40 -35 -30 -25 —20 -15 -10 -5 0
log pO2 atm

Figura 8. Diagrama de estabilidad de fases para el sistema Fe-S-O a 600°C
(Marsden & House, 2006).
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e Calcina

Calcina es el nombre que se le da al producto oxidado del mineral de sulfuro tostado.
El material calcina producido por la tostacion de la pirita y la arsenopirita es
principalmente hematitico y poroso. Las pequefias concentraciones de magnetita

también estan presentes frecuentemente debido a la oxidacién imperfecta (Figura 9).

Durante la tostacion, la migracion del oro y la coalescencia se producen en cierta
medida. También se ha encontrado oro para formar una lamina alrededor de los granos
de hematita. Por este motivo, la ocurrencia del oro cambia de forma que puede afectar
el procesamiento posterior. Los granos de hematita también pueden formarse por
medio de una expansién vigorosa de la pirita original, dejando una estructura con alta
porosidad. De forma ideal, el Unico oro que se deja sin exponer a la lixiviacion es aquel

cerrado por completo originalmente en silicatos (Marsden & House, 2006).
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Figura 9. Causas de la refractariedad dentro de residuos de lixiviacion de calcina: hipotética y
observada. (Marsden & House, 2006).
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2.6.2. Oxidacién Hidrometalurgica — Oxidacion Quimica

La oxidacion quimica consiste en utilizar un medio acuoso con diferentes reactivos y/o
agentes oxidantes que permitan la produccién del material poroso, para un facil acceso
del reactivo lixiviante hasta la ubicacion de las particulas diseminadas de valores
metalicos. Dependiendo del tipo de mena que se esté tratando, de consideraciones
econdémicas, ambientales, entre otras razones, los agentes oxidantes y los medios
acuosos pueden tener presentar diferentes condiciones de operacion, y por lo general
los pretratamientos de oxidacion quimica involucran presiones altas de oxigeno
alimentado al reactor y temperaturas altas, para las cuales los reactores deben ser de
materiales especiales que soporten estas condiciones (Quiroz, 2010).

Entre las clasificaciones mas comunes de oxidacion quimica se encuentran las de alta
y baja presion de oxigeno, y de medio acido o alcalino, cada una con sus ventajas y
desventajas, que de nuevo dependen de la mineralogia de la mena a tratar y de las
consideraciones al tomar en cuenta el proceso global de recuperacion de cada
operacion minera. Entre otras alternativas de agentes oxidantes se pueden mencionar
utilizar gas ozono en lugar de oxigeno para diferentes resultados, y debido a la
mineralogia de la mena a tratar pueden producirse iones férricos, que resultan ser

beneficiosos al oxidar sulfuros (Quiroz, 2010).

Los tratamientos de oxidacion quimica a baja presion consisten basicamente en
pretratamientos de aireado de pulpas, utilizando aire u oxigeno puro que se esparce en
tanques agitados para permitir una oxidacion adecuada o una pasivacion de la
superficie de minerales consumidores de cianuro. Entre las consideraciones del
proceso se toman en cuenta la disolucion del oxigeno gaseoso en las pulpas, asi como
el grado de agitacion para optimizar el transporte de masa de oxigeno. Segun el caso

se puede subir la temperatura para acelerar la cinética de la oxidacién (Quiroz, 2010).
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a) Oxidacion Acida — Alta presion de oxigeno

Los minerales sulfurosos pueden ser descompuestos con rapidez en medio acido, y
mas rapidamente a temperaturas y presiones elevadas usando oxigeno como principal
oxidante. Las especies Fe (lll) que se forman, juegan un papel importante en muchas
de las reacciones de oxidacién. La reaccion es realizada en reactores de presion
convenientes llamados autoclaves que son capaces de resistir las altas temperaturas y

presiones requeridas (Hinojosa, 2002).

En la Figura 10, se muestra un esquema de los pasos que se siguen en este proceso.

Tratamiento a
Presion

Pretratamiento Cianuracion a
del mineral presion

Ajuste de concentracion de

Flotacion . -
componentes alcalinos en el mineral

Oxidacidn Oxidacion

acida a presion alcalina a
: presién

l |

Tratamiento

p.e. tiotrea, Neutralizacién

cloro
\\ Tratamiento

p.e.
Cianuracion

Figura 10. Esquema del pretratamiento de oxidacion a presion (Hinojosa, 2002).
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b) Oxidacién Alcalina — Alta presién de oxigeno

El proceso es aplicable al tratamiento de menas refractarias que contienen grandes
cantidades de carbonatos y consumidores de &cido y tienen bajos contenidos de

sulfuros y por consiguiente menos convenientes a los procesos de oxidacién acida.

La formacion de 6xidos/hidroxidos insolubles de metales puede cubrir la superficie de
los minerales sulfurosos reduciendo su solubilidad y la magnitud de oxidacién de los
sulfuros. Este problema se acrecienta con el aumento de los sulfuros, por consiguiente,

este tratamiento satisface materiales bajos en azufre.

Los carbonatos, practicamente no reaccionan en medios neutros o alcalinos, aunque
ellos pueden ayudar neutralizando el acido que se genera por las reacciones de
oxidacion de los sulfuros. El anhidrido carbdnico que se forma en cualquier magnitud
reduce la eficacia de oxidacién. Una ventaja de la oxidacién no-acida es que, bajo
estas condiciones, no se forman jarositas y las recuperaciones del o los elementos

valiosos son altas cuando se tratan directamente por cianuracion luego de la oxidacion.

Los factores que afectan la cinética son muy similares a los que afectan la oxidacion
acida a presion. Pueden ser necesarias presiones totales mas altas para lograr
presiones parciales de oxigeno deseadas a partir de menas con altos contenidos de
carbonatos que generan grandes volimenes de anhidrido carbdénico que diluye la

atmoésfera en la autoclave.

Esta técnica también ofrece ventajas y desventajas como las anteriores; entre las
primeras se resaltan: es mas econémico que el proceso &cido a presion, es ideal para
menas con méas del 10% de CO3; y menores a 2% de azufre, la neutralizaciéon de las
soluciones es mas rapida y ambientalmente es un tanto mas compatible que el proceso
acido; entre las segundas se mencionan: su tratamiento es muy especifico a
determinados tipos de minerales, no es adecuado para sulfuros con mas de 2% de

azufre y requiere presiones totales mas elevadas (Hinojosa, 2002).
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La reaccién se lleva a cabo en recipientes adecuados a presion, autoclaves térmicas,

las cuales son capaces de soportar alta temperaturas y presiones requeridas.

* Quimica de las reacciones: (Quiroz, 2010).

i) Pirita
4FeS,(s) + 150,(g9) + 14H,0(1) < 4 Fe(OH);(s) + 16H*(g) + 8S0=,(g) Ec.(16)
2FeS,(s) + 70,(g) + 2H,0(l) & 2FeS0,(s) + 2H,S0,(1) Ec.(17)
4FeS0,(s) + 0,(g) + 2H,S0,(1) & 2Fe,(50,)5(s) + 2H,0(D) Ec.(18)
Fe,(50,)s(s) + 3H,0(1) & Fe,05(s) + 6H*(g9) + 350, (9) Ec.(19)

ii) Arsenopirita
2FeAsS(s) + 70,(g9) + 8H,0(l) & 2Fe(OH)3(s) + 2H3AsO4(1) + 4H*(g) +250=,(g)  Ec.(20)
4FeAsS(g) + 130,(g) + 6H,0(l) < 4FeS0,(s) + 4H;As0, (1) Ec.(21)

Fe,(50,)5(s) + 2H3A4s50,(l) & 2FeAs0,(s) + 3H,S0,(D) Ec.(22)

C) Oxidacion Bioldgica - Bacteriana

La accion de la bacteria cataliza las reacciones de oxidacion del mineral, las principales
especies involucradas en la oxidacion de los minerales sulfuros, pirita, arsenopirita y
calcopirita, son las bacterias thiobacillus ferrooxidans y thiobacillus thiooxidans; estas
bacterias proliferan a temperaturas cercanas al ambiente, entre 35° y 45° C
(mesdfilas). Otros tipos de bacterias que sobreviven a temperaturas un poco mas altas

también han sido estudiadas y aplicadas con mayor frecuencia para mayores cinéticas
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de oxidacion, como las especies sulfobacillus acidophilus y Sulfolobus, operando de
45° a 65° C y de 65° a 80°C respectivamente (termdfilas moderadas y extremas)
(Quiroz, 2010).

2.7. Investigaciones Recientes en Pretratamientos Oxidantes a

Minerales Refractarios

El estudio mostr6 que es posible aumentar la extraccion de oro de un mineral
refractario arsenopirita mediante la aplicacion de pretratamientos quimicos. Estos
pretratamientos aprovechan las caracteristicas complejas de algunos &acidos
carboxilicos con los minerales. Se demostré que la estructura del mineral debe ser
alterada, por la formacién del complejo con As (lll) y As (V), para liberar el encapsulado
u oro asociado que esta dentro de la matriz mineral. La mayor extraccién de oro (70%)
se logré mediante el pretratamiento con acido oxalico, y con ello se liberé una cantidad
considerable de arsénico (219 ppm), dejando al mismo tiempo hierro y plomo en el
residuo. La preferencia de los iones oxalato hacia el arsénico incrementé su

disponibilidad y liber6 el oro asociado (Mesa & Lapidus, 2014).

El concentrado presenta una ley de oro de 60 g/t y de plata de 10,200 kg/t, un 36,38 %
de hierro y 33,34 % de azufre. El azufre se elimind hasta un 60 % a una temperatura
de tostacion inicial de 400 °C, hasta alcanzar un 93 % a una temperatura de 700 °C. Al
tostar el concentrado se detectdé un incremento en el tamafio de particula, debido
posiblemente a la eliminacion del azufre en forma de gas. La lixiviacion del
concentrado por 24 h, alcanza un porcentaje de recuperacion del oro del 34 % y del 40
% para la plata, confirmandose la clasificacion de mineral como refractario. A una
temperatura de tostacion de 600 °C y después de lixiviar con cianuro de sodio se
obtiene un porcentaje de recuperacion maxima del oro del 50 % y 61 % para la plata.
Al aumentar la temperatura a 700 °C, las recuperaciones disminuyen, posiblemente
debido a una sinterizacién de la particula. Al someter la calcina caliente, a la solucion

lixiviante, existe un aumento de la solucién de 2 a 3 °C, resultando en porcentajes de
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recuperacion de oro y plata muy bajos. EI consumo de cal para elevar el pH a las
condiciones de lixiviacion con cianuro (pH > 10), oscila alrededor de 25 kg/m3. El color
de la calcina café-chocolate, nos indica que se efectla una oxidacién de los sulfuros a
hematita (75-80 %) y magnetita (20-25 %) lo cual favorece a la lixiviacién, coincidiendo
con lo observado en otros estudios, donde reportan buenas recuperaciones del mineral

de oro y plata (Coronado et al., 2012).

Optimizacion de la disolucién simultanea de oro y plata de un mineral refractario de oro
a través de la determinacion de las etapas de pretratamiento. Basado en los estudios
mineraldgicos (capa fina y la seccion pulida) y el analisis quimico en la muestra de
mineral, se procedi6 a disefiar una lixiviacién diagnéstico. Los resultados de esta
sugieren que los agentes de pretratamiento mas eficaces para el oro y la plata son
cloruro férrico (FeCls) y acido sulfarico (H,SO,), respectivamente. Las condiciones
Optimas para la disolucion de oro y plata se determinaron utilizando una técnica de
disefio factorial dos. Con reactivos de cloruro férrico y acido sulflrico, aumento la
eficacia de la disolucion de oro de 55% a 82% y plata de 37% a 82% (Saba et al.,
2011).

Desarrollé6 un nuevo proceso de lixiviacion a presion oxidativa alcalina para eliminar el
arsénico de los polvos que contienen arsénico y antimonio. Se investigaron el efecto de
la concentracion de NaOH, la presion parcial de oxigeno, la temperatura, la relacién
liquido/sdlido y el tiempo de reaccion en la lixiviacion de arsénico, antimonio y plomo.
Se encontré6 que mas del 95% de arsénico se lixivid selectivamente usando 40 g/l de
NaOH con la presion parcial de oxigeno de 0.5 MPa en una relacion liquido/solido de
10 y 140 °C durante 2 h, mientras que casi el antimonio y el plomo permanecieron en el
residuo. La separacion completa de arsénico y antimonio puede atribuirse a la
transformacion oxidativa del arsénico y el antimonio. El arsenito de sodio de baja
solubilidad se oxid6 completamente a arseniato de sodio altamente soluble, mientras
que Sh,0; se transformo en Sb;O4(OH) insoluble y NaSb (OH) (Li et al., 2016).
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Se encontré que la oxidaciébn con ozono de un mineral de oro y plata alteré
favorablemente la estructura del mismo, consiguiendo una disolucién de plata del 71 %
en un periodo de 48 h, en comparacién con el 62 % de disolucién obtenido durante el
proceso de cianuracién convencional sin preoxidacion. Por otro lado, la disolucion de
oro para el mineral preoxidado con ozono fue del 93 % en 48 h de proceso; mientras
que la disoluciéon de oro del mineral cianurado sin preoxidaciéon fue del 40 % en 72 h de

reaccion (Salinas et al., 2004).

Se compar6 el comportamiento refractario de un concentrado de oro tratado con dos
métodos de pretratamiento: oxidacion a presion y molienda fina. Se utilizé concentrado
de oro, analizando 50 g/t, con un Pg, de 131 um. El concentrado contiene arsenopirita y
pirita en la matriz. Una prueba preliminar con cianuro resulté en un 14% de extraccion
de oro con 4 horas de lixiviacion en agitacion. Usando una oxidacion en autoclave con
acido sulfarico y presion de oxigeno de 12 bar a 220 ° C de pretratamiento, la
extraccion de oro con cianuro aument6 a 69% en 4 horas. Cuando el material se triturd
en un pulverizador, produciendo un Pg, de 20 um y el producto directamente cianurado,
la lixiviacion agitada dio una extraccién de oro del 65% en 4 horas. La oxidacion
guimica a mas de 190 °C, libera una gran cantidad de oro y produce escorodita
estable. La cianuracion resulta un 85% de extraccién de Au y por otra parte la molienda
ultrafina libera todo el oro atrapado y la cianuracion resulta casi un 100% de extraccion

de oro. Pero genera residuos de arsenopirita (Fuentes et al., 2014).

Factibilidad de procesar minerales refractarios de oro, logrando estabilizar el As en
escorodita. El mineral se lixivia empleando oxigeno O, a alta presion, 7 atm, a 220°C
en 3 h (Corcuera, 2015).

Esta oxidacion a presion y cianuracion simultaneas, en condiciones de presion
moderada, ha mostrado una mejora considerable en el porcentaje de extraccién de oro
en comparaciéon con la lixiviacion atmosférica. Bajo cianuracién a temperatura
ambiente, la disolucion de oro fue de alrededor de 38-39%, aumentando a 50-54% bajo

cianuracion en caliente a 40-80%. Las condiciones Optimas de lixiviacion se
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determinaron como: T =90 ° C, P =875 psi, [NaCN]=8¢g /L, t=1h, pH>11 y
agitacion constante. El analisis cinético de los datos de lixiviacion muestra que la etapa
de control de la velocidad del proceso de oxidaciébn a presion y cianuracién es la

difusién a través de una capa de producto oxidado (Valenzuela et al., 2012).

Un nuevo método demuestra que la oxidacion y disolucién de oro y plata en una
solucion de cianuro alcalino se puede llevar a cabo simultaneamente en la misma
autoclave en menos de 90 minutos con una recuperaciéon que supera el 96%. Debido a
que en este proceso se utilizan condiciones de operacion suaves de 80 ° Cy 0,6 MPa
de oxigeno, ya que las pruebas preliminares de los lotes indicaron que, en condiciones
ambientales (25 ° C, 1 atm.), La lixiviacion con cianuro directa al concentrado a

temperatura ambiente dio malas recuperaciones de plata y oro. (Parga et al., 2007).

Se investigd la biooxidacion de un mineral de oro refractario con alto contenido de
arsénico para determinar la eficiencia de eliminacion de arsénico por las bacterias
cultivadas y para examinar el efecto del pretratamiento biol6gico sobre la posterior
cianuracion del oro. El proceso de pretratamiento de biooxidacion se utiliza para oxidar
pirita y arsenopirita y liberar el oro encapsulado. EI oro liberado puede ser extraido
eficientemente por el proceso subsiguiente de cianuracién. Los experimentos de
biooxidaciéon se realizaron con bacterias cultivadas usando varios tamafios de tanques
de agitacion. Los resultados de la lixiviacion mostraron que mas de 96% de extraccion
de arsénico podria obtenerse de este mineral después de 6 dias de biolixiviacion con
un reactor de tanque continto agitado (CSTR). La extraccion de oro durante el proceso
de cianuracion se incremento de 29% a 96% después del pretratamiento biolégico. El
contenido de arsénico en el producto de biooxidacion se redujo a menos del 0,3%. El
proceso de transformacion de As fue considerado como: [AsS] * — As (lll) » As

(V) durante el pretratamiento biolégico (Yang et al., 2014).
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1. Materiales y Equipos

3.1.1. Materiales

La muestra de estudio es un concentrado de Pirita Aurifera, proveniente de la mina

Bacis, ubicada en el estado de Durango (Figura 1).

3.1.2. Reactivos

Se utilizaron los siguientes reactivos: oxigeno como oxidante en el reactor a presion,
6xido de calcio (CaO) como regulador de pH, 6xido de magnesio (MgO) para utilizarlo
en pruebas de tostacion, perdxido de hidrogeno (H,O,) como oxidante, cianuro de
sodio (NaCN) para lixiviacion, nitrato de plata (AgNO3), loduro de potasio (KI) vy
rhodanine (Cs;HsNOS,), para determinacion de cianuro libre; borax, litargirio, silica y
carbonato de sodio para analisis de ensaye al fuego y analisis por Espectroscopia de

Absorcion Atbmica.

3.1.3. Equipos

Para la caracterizacion del concentrado se utilizaron los siguientes equipos: Difraccion
de Rayos X (DRX), Horno para andlisis por Ensaye al Fuego y equipo de

Espectroscopia de Absorcion Atémica Perkin-Elmer AAnalyst 400.

En las pruebas de pretratamiento por tostacion se utilizé una mufla, marca Thermolyne
modelo 6000.
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Para las pruebas de pretratamiento con oxidacién a presion en medio alcalino se utilizé
una autoclave de material titanio con capacidad de un litro, marca Parr serie 4520, la
cual estd equipada para controlar la presion, temperatura y velocidad de agitacion
durante el tratamiento. Las pruebas de lixiviacion convencional se efectuaron en un
reactor de vidrio de 0.5 litros. Ademas, se utiliz6 agitador, bomba de vacio, medidor de

pH y variedad de cristaleria.

3.2. Metodologia

3.2.1. Preparacién del concentrado

Primeramente la muestra del concentrado de mina Bacis, fue homogenizada y reducida
utilizando el partidor jones, seguidamente se utilizé el pulverizador de anillos para
reducir el tamafio de particula a 149 um, y posteriormente se utilizé la tamizadora Ro-
Tap para obtener los tamafios de particula de 104, 74 y 61 um, y asi realizar las
pruebas de tostacion y oxidacidn quimica a alta presién para posteriormente realizar la

lixiviacion con cianuro de sodio (Figura 11).

3.2.2. Caracterizaciéon del concentrado

Para determinar los parametros 6ptimos de la recuperacion de oro y plata de la
muestra representativa, se realizé una caracterizacion del concentrado y productos

obtenidos por diferentes técnicas de andlisis.
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Concentrado
(producto de flotacion)

e Ay

61 pm

Figura 11. Reduccion de la muestra del concentrado.
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La caracterizacion del concentrado proporciona informacién respecto a su mineralogia
y composicién quimica, por lo que se utilizaron las técnicas de Difraccion de Rayos X
(DRX), Espectroscopia de absorcion atomica (AA), y Ensaye al Fuego. A continuacion,

una descripcién breve de cada técnica:

a) Difraccion de rayos X (DRX)

La Difraccion de Rayos X, es utilizada para conocer las especies minerales principales

gue contiene el concentrado.

b) Espectroscopia de Absorcion Atomica (EAA)

La Espectroscopia de Absorcion Atémica se utiliza para conocer el contenido elemental
que presenta el concentrado, asi como para los valores metalicos en las soluciones

ricas de lixiviacion.

c) Ensaye al Fuego

El contenido metalico en el concentrado se determina por ensaye al fuego, tanto para
determinar la ley, asi como contenido de oro y plata de los sélidos antes y después de

la lixiviacion.
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3.2.3 Pretratamientos Oxidativos

a) Tostacion

Las corridas experimentales por tostaciébn se realizaron en una mufla (Figura 12),
utilizando 150 g del concentrado y considerando las variables de diametro de particula
de 104, 74, 61 um; temperatura de 500, 550 y 600°C, con un tiempo de residencia de 1
hora para cada una de las corridas experimentales (Figura 13); ademas se realizaron
otras corridas adicionando 10 g de 6xido de magnesio (MgO).

Figura 12. Mufla Thermolyne
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Otra variable del presente estudio fue realizar pruebas del concentrado oxidado por
tostacion adicionando 50 ml perdxido de hidrogeno (H.O,) previo a la lixiviacién con
cianuro de sodio a temperatura ambiente, con la finalidad oxidar adn mas el

concentrado.
b) Oxidacién quimica a alta presion en medio alcalino

La metodologia experimental utilizada para las pruebas de oxidacion gquimica a alta
presion de oxigeno en un medio alcalino se realizé en un reactor Parr de titanio con
capacidad de 1 L (Figura 14), equipado con sistema de calentamiento y control de
temperatura, sistema de inyeccion de gas (oxigeno) a presion, mandémetros, sistema
de enfriamiento para control de temperatura, medidores de presién y agitador con
tacometro digital.

Se consideré una pulpa con 20% de sélidos en el recipiente del reactor, con la adicién
de Cal (CaO) para mantener un pH por arriba de 10.5, para cada uno de los tamafios
de particula de 104, 74, 61 uym; temperaturas de 80, 120 y 150°C; presién con oxigeno
(O,) a 73, 110 y 145 psi; con velocidad de agitacién de 350 rpm y tiempo de residencia
de 1 hora (Figura 15).

Figura 14. Reactor Parr de titanio con capacidad de 1 L.
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¢) Lixiviacién con cianuro de sodio

Las pruebas de lixiviacion con cianuro de sodio en condiciones ambientales (T = 25°C)
se realizaron en un reactor de vidrio de 0.5 L, 20% de solidos, concentracion de
cianuro de sodio (NaCN) de 5 g/L, con adicion inicial de CaO para mantener pH = 11;
esto con la finalidad de evitar la formacion de HCN tras la adicion del NaCN (Figura

16).

Figura 16. Lixiviacion con cianuro de sodio.

Se realiz6 la colecta de muestra de 25 ml a 1, 2, 4, 8 y 24 horas, cada muestra fue
analizada por espectroscopia de absorcion atémica, y también se determiné cianuro
libre; por otra parte, los residuos sélidos se analizaron por ensaye al fuego para

cuantificar los valores de oro y plata (Figura 17).

N
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caracterizacion

La caracterizacion presentd como resultado la presencia de especies mineraldgicas
como pirita (FeS,) y cuarzo (SiO,) principalmente. Respecto a los andlisis de Ensaye
al fuego y Absorcion Atomica en la Tabla 3 se muestran contenidos de oro, plata, asi
como también cobre, hierro y zinc siendo estos tres ultimos considerados cianicidas, ya
que la presencia de este Ultimos representa periodos mas largos de recuperacion y

altos consumos de cianuro en el proceso de lixiviacién de oro y plata.

Tabla 3. Caracterizacion del concentrado.

Au Ag Cu Fe Zn
a/T o/T % % %
25.56 5654.33 0.62 20.82 1.54

e
Ana Maria Espinoza Martinez
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 52
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Respecto a los andlisis de DRX se confirmd la existencia de las especies antes
mencionadas (pirita y cuarzo) y se muestran a continuacién los difractogramas tanto
para concentrados sin pretratamiento como para concentrados tostados, en los cuales
se comprueba la presencia de hematita como resultado de la oxidacion del sulfuro de

hierro.

La Figura 18, muestra el difractograma del concentrado sin pretratamiento con tamafio
de particula de 104 um, donde se puede observar la presencia de pirita y cuarzo,
mismo que representa la condicion de un mineral refractario, es decir, la existencia de
estos minerales que encapsulan los contenidos de oro y plata, los cuales hacen dificil
la disolucion de estos dltimos.

La Figura 19, muestra el difractograma del concentrado tostado a 550°C con tamafio
de particula de 104 um, donde se puede observar aun la presencia de pirita y cuarzo,
ademas de la presencia de hematita (Fe,O3), siendo este un mineral derivado de la
pirita que reacciond en una atmésfera oxidativa, dando como producto su formacion y
debido a la condicion porosa que caracteriza a los minerales oxidados, sera mas facil

llevar a cabo la lixiviacién con cianuro de sodio.
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La Figura 20, muestra el difractograma del concentrado sin pretratamiento con tamafo
de particula de 74 um, donde se puede observar la presencia de pirita y cuarzo, al igual

gue el difractograma del tamafo de particula mayor (104 um).

La Figura 21, muestra el difractograma del concentrado tostado a 550°C con tamafio
de particula de 74 um, donde se puede observar aun la presencia de pirita y cuarzo,
ademas de la hematita, la cual indica la oxidacién del sulfuro presente en la muestra

antes de la tostacion.

La Figura 22, muestra el difractograma del concentrado sin pretratamiento con tamafio
de particula de 61 pum, donde se observan la presencia de pirita, cuarzo y calcita
(CaCOs3) donde esta ultima solo se presentd en la muestra de menor tamafio de

particula.

La Figura 23, muestra el difractograma del concentrado tostado a 550°C con tamafio
de particula de 61 um, donde se observan los siguientes minerales: pirita, cuarzo,
pirrotita (Fe;Sg), siendo este Ultimo un sulfuro que solo ha reportado en la
granulometria mas pequefia, ademéas se observa la presencia de hematita, la cual
indica que parte de los sulfuros presente en la muestra antes de la tostacion se

oxidaron con dicho pretratamiento.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.2. Lixiviacion de concentrados sin pretratamiento

Las pruebas de lixiviacion convencional del concentrado sin pretratamiento se
realizaron a condiciones ambientales (25°C), velocidad de agitacion de 350 rpm, con
pulpa de 20% de sdlidos, manteniendo pH 11 con adicion de CaO, utilizando 5 g/L de
NaCN, con tamafio de particula de 74 y 104 um, por un periodo de 24 horas.

En las Figuras 24 y 25, se muestran los bajos porcentajes de extraccion de oro y plata
respectivamente, de los cuales se puede confirmar la refractariedad del concentrado,
asi como menor extraccién en el concentrado con tamafio de particula mas grande

(104 um) debido a que el concentrado tiene menor area de contacto con la solucion
lixiviante.

50 49
49
48
47
46
45

44

44

Extraccion de Au (%)

43
42
41

104 74

Tamafio de particula (um)

Figura 24. Extraccion de oro (%) del concentrado sin pretratamiento con tamafios
de particula de 104y 74 pm.
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70 69

69
68
67
66

65
65

Extraccion de Ag (%)

64
63

62
104 74

Tamafo de particula (um)

Figura 25. Extraccién de plata (%) del concentrado sin pretratamiento con tamafios
de particula de 104 y 74 pm.

4.3. Lixiviacion del concentrado tostado

Las pruebas de lixiviaciébn convencional del concentrado tostado (temperatura de
550°C), se realizaron a condiciones ambientales (25°C), velocidad de agitaciéon de 350
rpm, con pulpa de 20% de sélidos, manteniendo pH de 11 con CaO, utilizando 5 g/L de

NaCN, con didmetros de particula de 104 y 74 um, por un periodo de 24 horas.

En las Figuras 26 y 27, muestran los resultados de extraccibn de oro y plata
respectivamente. Ademds, se realiz6 una prueba utilizando peroxido de hidrégeno
(H20,) para analizar el efecto que se genera, del cual se puede observar un incremento
en la extraccion tanto de oro como de plata, debido a la aportacion de mas oxigeno
suministrado por el perdxido de hidrogeno.
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90
88
86
84
82
80
78
76
74
72
70

Extraccion de Au (%)

74 + H,0; 104

Tamafio de particula (um)

Figura 26. Extraccion de oro (%) del concentrado tostado con tamafios de
particula de 74 y 104 pm.

76 74
74

72 70
70
68
66
64 62
62
60
58
56
54

Extraccion de Ag (%)

74 74 + H,0, 104

Tamafio de particula (um)

Figura 27. Extraccion de plata (%) del concentrado tostado con tamafios de
particula de 74 y 104 pm.
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4.4 Lixiviacion del concentrado producto de la oxidacién quimica

Las pruebas de lixiviacion convencional del concentrado oxidado a presién en medio
alcalino se realizaron a condiciones ambientales (temperatura de 25°C), velocidad de
agitacion de 350 rpm, con pulpa de 20% de solidos, manteniendo pH 11 con CaO,
utilizando 5 g/L de NaCN, con diametros de particula de 74 y 61 um, por un periodo de
24 horas.

En las Figuras 28 y 29 se muestran los resultados de extraccion de oro y plata, en la
cual se puede apreciar sus diferencias en cuanto a recuperacion debido a diferentes
condiciones oxidativas que se aplicaron a cada prueba, variando temperatura (80, 120,

150°C) y presion (73, 110 y 145 psi) en cada una de ellas.

95

90

92
86 86
85
80 =5
) i
70 — — — S —
61 74 74 74

Tamafio de particula (um)

Extraccion de Au (%)

Figura 28. Extraccién de oro (%) del concentrado producto de oxidacion quimica,
con tamafios de particula de 74 y 61 pm.
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100

88 89
90
76
80 =
70
S
S 60
2
P 50
E 40
S 30
()
g 2
g 10
0
61 74 74 74

Tamafio de particula (um)

Figura 29. Extraccion de plata (%) del concentrado producto de oxidacion quimica,
con tamafios de particula de 74y 61 pm.

4.5. Resultados de la Lixiviacion Convencional

Las lixiviaciones de oro y plata se resumen en las Figuras 30 y 31, determinando las
condiciones 6ptimas para obtener las mejores extracciones de acuerdo con el método

utilizado.

Se puede resumir que la oxidacion quimica reporté una pequefia ventaja con 92%
sobre el concentrado tostado y el concentrado tostado con H,O,, con 80% y 89%
respectivamente, y en lo que refiere a la lixiviacion sin pretratamiento sostiene una

extraccion del 49%, todos estos respecto al oro.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Para el caso de la plata, la oxidacion quimica prevalece con la mayor extraccion al
igual que el oro con un 76%, el concentrado tostado con H,O, reportd 74%, para la

lixiviacion de concentrado tostado 70% y finalmente el material sin pretratamiento 60%.

100
90
80
. 70
X 60
2 50
S 40
C
© 30
(@]
§ 20
= 10
0
Tostacion Tostacion + H,0,; Oxidacion
pretratamlento Quimica

Tamafio de particula (um)

Figura 30. Resumen de las extracciones de oro (%) de acuerdo a las condiciones propuestas.

80
70
60
3 50
» 40
o 30
= 20
S5 10
o
o 0
5 Tostacion Tostacion + H,0, Oxidacion
pretratamlento Quimica

Tamafio de particula (um)

Figura 31. Resumen de las extracciones de plata (%) de acuerdo a las condiciones propuestas.

Ana Maria Espinoza Martinez
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 66



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.6. Cinéticas de Extraccién para Oro

Los resultados de las pruebas cinéticas se presentan a continuacién, mostrando los

porcentajes de extraccion de oro con respecto al tiempo en horas, para todos los casos
de estudio.

Las pruebas de lixiviacion de oro para concentrados sin pretratamiento muestran una
ligera ventaja de extraccion en un tamafo de particula menor, tal es el caso de la

prueba con 74 um obteniendo 48% con respecto a la prueba de 104 pm con 46%, para
un periodo de 24 horas (Figura 32).

60
50
40

30

Extraccion de Au (%)

20

74 um

10 104 pm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

tiempo (h)

Figura 32. Extraccién de oro en concentrado sin pretratamiento para tamafios de particula
de 74y 104 pm.
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Para la extraccion de concentrados tostados se realizaron pruebas con tamafio de
particula de 74 um obteniendo 80% y para 104 um 46% en un tiempo total de 24
horas. Adicionalmente se realizé una prueba utilizando peréxido de hidrégeno (H,0,)
de cual se puede observar una mayor extraccion respecto a las anteriores con 89%
(Figura 33).

100
90
80
70
60
50

40

30

Extraccion de Au (%)

74 pm + H,0,

20 74 um

10 —0— 104 pm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tiempo (h)

Figura 33. Extraccién de oro en concentrado tostado para tamafios de particula de 74 y 104 pum.

En la Figura 34, se muestra el comportamiento de la extraccion de oro en concentrado
oxidado a presion con tamafios de particula de 61 um y 145 psi y otra prueba con
tamafio de particula de 74 um y 110 psi, obteniendo 91% y 72% respectivamente y
utilizando temperatura de 80°C en ambos casos, de las cuales se observé una
diferencia del 19% arriba la prueba con tamafo de particula menor (61 um), lo anterior

prueba que las presiones de 145 psi, representan un incremento en las extracciones de
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POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA. 2019 68



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

oro y esto se confirma con otras lixiviaciones que se realizaron bajo la misma de
presion.

100
90
80
70
60
50
40

Extraccion de Au (%)

30

20
61 um

10 74 pm

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tiempo (h)

Figura 34. Extraccion de oro en concentrado oxidado a presion con diferente tamafio

de particula 61 y 74 pm.

En la Figura 35, se analizé el comportamiento de las lixiviaciones de oro, en referencia
a las presiones de oxigeno con las que se trabajo en el pretratramiento oxidativo en
autoclave, donde se puede observar que la presion de 145 psi fue la que reporté mejor
extraccion con un 91%, seguido de las lixiviaciones con concentrados oxidados con
presion de oxigeno de 110 psi con 73% y por ultimo la presion de oxigeno de 73 psi
con 72% de extraccién de oro.

La Figura 36, resume el comportamiento de las lixiviaciones del concentrado oxidado
en autoclave respecto a la condicién de temperatura, de lo cual podemos observar que
a 150°C, se reporta la mayor extraccién de oro con un 91% de extraccién, seguido de
un 82% con temperatura de 120°C y finalmente un 73% de extraccion de oro con 73°C

de temperatura.
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100
90
80
= 70 _—3
S
X 60
S
c 50
NSl
S 40
=
w30 145 psi
20 —@— 120 psi
73 psi
10 P
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tiempo (h)
Figura 35. Extracciéon de oro en concentrado oxidado a presion, con presiones
de oxigeno de 73, 110 y 145 psi.
100
90

Extraccidon de Au (%)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

tiempo (h)

Figura 36. Extraccién de oro en concentrado oxidado a presion, con temperaturas
de 80°C, 120°C y 150°C.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 37, se puede observar el comportamiento de las lixiviaciones de oro a lo
largo del tiempo, en el cual, el concentrado producto de la oxidacion quimica reporté la
mayor extraccion con 91%, aunque por su parte la tostacion con adicion de peréxido de
hidrégeno tuvo un también un buen desempefio con 89%, representando un 2% de
diferencia, atribuyendo esto a que el material se oxidé ain mas con la inclusién del
peréxido de hidrogeno, disminuyendo asi su condicion de mineral refractario y creando
asi un material poroso mas suceptible a la solucién lixiviante. Por su parte el
concentrado previamente tostado reporté un 80% de recuperacion de oro. Y para el
caso del concentrado sin pretratamiento era de esperarse que su extraccion fuera
considerablemente inferior a las anteriores por su refractariedad inminente con 48% de
extraccion de oro.

100
90
80
70
60

50

40

Extraccion de Au (%)

Oxidacion Quimica
30 Tostado + H,0,
20 —@— Tostado

—@— Conc sin pret
10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

tiempo (h)

Figura 37. Extraccion de oro respecto al tiempo para los diferentes casos de estudio.
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4.7. Cinéticas de Extraccién para Plata

Al igual que el oro, se realizd las pruebas cinéticas para la plata, los resultados de
extraccion de plata (%) respecto al tiempo (h) para todos los casos de estudio.

En la Figura 38 se presentan los resultados de las lixiviaciones para la plata de
concentrados sin pretratamiento, donde se reporta una mayor extraccion en un tamafio
de particula menor, se observé que la prueba con tamafio de particula de 74 pum
obtuvo un 60% de extraccion de plata y un 50% para la prueba con tamafio de
particula de 104 um por un periodo de 24 horas, siendo ambas muy bajas, pero de

acuerdo con su condicién de mineral refractario.

70
60
50
40

30

Extraccidon de Ag (%)

20
74 um

104 pm
10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
tiempo (h)

Figura 38. Extraccion de plata en concentrado sin pretratamiento para diametros

de particula de 74 y 104 um.
e
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 39 muestra la extraccion de la plata en concentrados tostados se realizaron
pruebas con tamafio de particula de 74 y 104 pum en un periodo de 24 horas,
obteniendo 70% y 62% respectivamente. Adicional a estas se realiz6 una prueba
utilizando peroxido de hidrégeno (H,O,) de la cual se comprob6 un ligero incremento
respecto al concentrado tostado de 74 um con un 74% en la extraccion de plata.
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Figura 39. Extraccion de plata en concentrados tostados para didmetros

de particula de 74 y 104 pm.

En la Figura 40, se muestra el comportamiento de la extraccion de la plata en
concentrado oxidado a presion con tamafios de particula de 61 pum (145 psi y 80°C) y
74 um (110 psi y 150°C), de las cuales se obtuvo una mayor extraccion de plata en la
prueba con tamafio de particula de 61 um con un 76% respecto a la prueba con
tamafio de particula de 74 um con un 37%. Lo anterior comprueba que las variables
influyeron en los resultados ya que utilizando presién mas bajas y temperaturas mas
altas se obtienen mejores extracciones de plata.
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Figura 40. Extraccién de plata en concentrados oxidados a presion para diametros
de particula de 74 y 61 pm.

En la Figura 41, se analiz6 el comportamiento de las lixiviaciones de plata, en
referencia a las presiones de oxigeno con las que se trabajo en el pretratramiento
oxidativo en autoclave, donde se puede observar que la presion de 145 psi fue la que
report6 mejor extraccién con un 76%, seguido de las lixiviaciones con concentrados
oxidados con presion de oxigeno de 110 psi con un 60% y por dltimo la presion de
oxigeno de 73 psi con un 53%.

La Figura 42, resume el comportamiento de las lixiviaciones del concentrado oxidado
en autoclave respecto a la condicidon de temperatura, de lo cual podemos observar que
a 150°C, se reporta la mayor extraccion de plata con 76%, cabe mencionar que las
primeras horas de la lixiviacién es donde se observa un ventaja significativa respecto a
las otras dos. De ahi le sigue una extraccién de 70% con temperatura de 120°C y 59%
para 80°C.
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Figura 41. Extraccién de plata en concentrados oxidados a presién, con presiones de 73, 110 y 145 psi.
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Figura 42. Extraccion de plata en concentrados oxidados a presién, con temperaturas
de 80°C, 120°C y 150°C.
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En la figura 43, podemos observar el comportamiento de las lixiviaciones a lo largo de
las 24 h, de lo cual podemos resumir que el concentrado oxidado en autoclave en
medio alcalino reportd la mayor extraccion de plata con 76% y respecto a los otros tres
casos de estudio como son la tostacion con adicion de peréxido de hidrogeno obtuvo
74% de recuperacion, seguido del concentrado tostado con un 70% arriba y para el
caso del concentrado sin pretratamiento un 60% mas de recuperacién de plata,
demostrando con ello que la oxidaciébn a presion influye considerablemente en la
recuperacion de plata, debido a una eficiente oxidacion del concentrado la cual permite

a la solucion cianurada entrar en contacto con la plata.
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Figura 43. Extraccion de plata respecto al tiempo para los diferentes casos de estudio.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1. Conclusiones

Se confirmé que este mineral es una especie mineralégica refractaria ya que las

disoluciones del oro y la plata a condiciones normales fueron muy bajas.

e La caracterizaciébn mineralégica determiné que la principal especie de hierro es
la pirita y en menor cantidad el cuarzo, referente a la ganga la especie
mineraldgica es la pirita y cuarzo. Debido a esto la mayor parte de los metales

preciosos, estan encapsulados en la pirita y en menor cantidad en el cuarzo.

o De los dos métodos oxidativos utilizados para disminuir el encapsulamiento del
oro y la plata, el que presentd6 mejores resultados fue el proceso

hidrometallrgico con oxigeno presurizado en una pulpa alcalina.

e El estudio de la disolucion del oro con cianuro, indica que utilizando las mejores
condiciones se obtenian recuperaciones del 92% con la oxidacién a presion en

medio alcalino y referente a la plata del 76%.

e Para el concentrado tratado por el método de tostacion mas la adicion de H,O,,
la cianuracion a condiciones ambientales obtuvo una recuperacion del 89%

para el oro y el 74% para la plata.

e
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Referente al tratamiento previo tostando del concentrado, en la cianuracién a
condiciones ambientales se obtuvo una recuperacion del 80% para el oro y el

70% para la plata.

5.2. Recomendaciones

Seria interesante utilizar diferentes concentraciones de cianuro de sodio y
porcentaje de sdlidos, ya que en este trabajo, no se consideraron como

condiciones variables.

Se recomienda para el caso de las oxidaciones a presion trabajar con presiones
de 145 psi, ya que las pruebas realizadas demostraron una mayor extraccién de

oro y plata.

Respecto a las pruebas por tostacion se recomienda utilizar el rango de 550 a
600°C, ya que fueron las que reportaron mejores recuperaciones a diferencia
de las de 500°C.

Estos pretratamientos tanto la tostacibn como la oxidacion a presion pueden
aplicarse a otros minerales refractarios, ya que los resultados han estado por

arriba del 60% de recuperacion.

En base al presente trabajo, se considera relevante investigar el

comportamiento los cianicidas (Cu, Fe, Zn) en la recuperacion de oro y plata.
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Anexo A: Preparacion de muestras de rocas y minerales (Gémez-Alvarez, 2004)

|. INTRODUCCION.

En la practica, el andlisis quimico se efectla sobre una pequefia muestra
tomada de un lote de tamafio considerable. Puesto que la muestra debe ser
representativa de la totalidad del lote, debe seleccionarse de tal manera que posea
las caracteristicas de la masa completa. El procedimiento para lograr esto recibe el
nombre de muestreo. Una muestra unitaria 0 representativa (unidad de muestreo)
se define como aquella porcion que se escoge de tal modo que haya una gran
posibilidad de que contenga todas las particulas, de diferentes tamafios, en la
misma relacion en que se encuentran en el lote del material; es decir, que
represente la composicion cualitativa y cuantitativa de todo el conjunto. El proceso
de muestreo se divide en tres etapas:

1) Toma de la muestra.
2) Reduccién de la muestra.
3) Preparacion de la muestra para el andlisis quimico.

Debe tomarse muy en cuenta de que no existe un método uniforme de
muestreo que sea aplicable a todos los casos. La técnica 6ptima dependera del
material que se trate. El criterio principal es el grado de la heterogeneidad del
producto.

2. MATERIAL:

2.1 Brochas

2.2 Bolsas de plastico

2.3 Hules de plastico

2.4 Espatula

2.5 Malla No. 100 (0.149 mm)
2.6 Marcadores para rotular.

3. EQUIPO:

3.1 Balanza

3.2 Partidor de rifles (Partidor Jones)
3.3 Pala manual

3.4 Quebradora de quijada
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3.5 Molino de rodillos

3.6 Pulverizador de discos

3.7 Pulverizador de anillos

3.8 Compresor con linea de aire.

4. PROCEDIMIENTO:

Antes de empezar a preparar cualquier muestra se debe limpiar los
instrumentos o equipos que se vayan a utilizar (quebradora de quijada, rodillos,
mallas, morteros, etc.).

4.1 Para muestras que tengan un tamafio mayor de 3/4 de pulgada y mas de 5 kg
de peso.

a) Se pasa todo por la quebradora de quijada en donde sale a un tamafo de
particula de 1/2 6 1/4 de pulgada (si la muestra estd humeda, se pone a
secar en un horno a una temperatura de 90 °C durante 12 horas).

b) Homogenizar la muestra. Con una pala se mezcla perfectamente y de ahi el
total de la muestra se pasa 6 veces de un extremo a otro de la plancha.

c) Pasar de nuevo al centro y preparar un cono que se separa en 4 partes
exactamente iguales (Figura 1).

d) Se toman dos partes opuestas y se guardan. Las 2 partes restantes se
mezclan de nuevo, se prepara otro cono y se prosigue como en b) hasta
dejar aproximadamente 5 kg de mineral.

e) Se cuartea en el Partidor Jones hasta dejar aproximadamente 1 kg (Figura

2).

f) Pasarla por la quebradora de rodillos para dejarla a un tamafio de -10 mallas.

g) Se homogeniza y se cuartea hasta dejar 100 g aproximadamente.

h) Se pasa por el pulverizador de anillos, durante un tiempo de 40 segundos
para obtener una muestra con un tamafio menor de 100 mallas.

4.2 Muestras con un peso aproximadamente de 10 Kg o menos y un tamafio
menor a 10 mallas.

a) Se homogenizan en las charolas en una forma giratoria partiendo del exterior
hacia el centro.

b) La operacién anterior repetirla 8 veces.

c) Cortar en el Partidor Jones hasta obtener un kg aproximadamente.

d) Homogenizar y cuartear en hule hasta obtener 100 gramos de muestra.

e) Moler a -100 mallas (0.149 mm) en el pulverizador de anillos, y verificar la
molienda pasando el producto por la malla No. 100.

5. MANTENIMIENTO DEL EQUIPO Y LA SALA DE MUESTRAS.
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a) Revisar continuamente las condiciones mecénicas de la quebradora de
quijada, molino de rodillos, pulverizador de anillos. Si hay alguna falla
reportarla al jefe del laboratorio.

b) Limpiar todo el equipo antes y después de usarse ya sea sopleteandolo con
aire y/o con franelas y agua.

c) Tener las mallas, charolas, etc., siempre limpias y si se encuentra alguna
defectuosa reportarla con el jefe del laboratorio.

d) Engrasar cada 2 semanas todo el equipo o antes dependiendo del uso.

e) Mantener el &area de preparacion lo méas limpia posible para evitar

=

Paso 1: Formacién del Paso 2. Aplanado del cono
cono y mezclado

Muestras posibles:
A+C
B+D

Paso 3: Cuarteo

Figura 1.- Método de Muestreo por Coneo y Cuarteo.
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a) Cuchara alimentadora

b) Chute al cajon derecho

c¢) Chute al cajon izquierdo

d) Cajon derecho: Muestra E,

) Cajon izquierdo: Muestra B

Correcto Incorrecto

Figura 2.- Partidor de Rifles.

e
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Anexo B: Determinacion de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn por

espectrofotometria de absorcion atémica (Gémez-Alvarez, 2004).

1. FUNDAMENTO:

La muestra de roca o mineral con un tamafio de particula de -100 mallas (0.149 mm)
se digiere con acido clorhidrico concentrado cuando presente una matriz rica en carbonatos,
y con acido nitrico y clorato de potasio cuando la matriz contenga sulfuros. Posteriormente,
los metales son transformados a nitratos solubles a través de la digestion con acido nitrico.
Después, los metales (cadmio, cobalto, cromo, cobre, hierro, manganeso, niquel, plomo y
zinc) son analizados por Espectrofotometria de Absorcién Atémica, a una longitud de onda
especifica por cada elemento. En la determinacién de cromo se debe adicionar una soluciéon
de cloruro de amonio al 2% para eliminar la interferencia del hierro.

2. MATERIAL:

2.1 Vasos de precipitado de 250 ml.

2.2 Matraces volumétricos de 100 ml.

2.3 Embudos de filtracion de 10 cm de diametro.

2.4 Pipetas volumétricas de 1, 5y 10 ml.

2.5 Pizeta de 500 ml.

2.6 Papel Whatman No. 40 con un diametro de 12.5 cm.
2.7 Gendarme de pléastico.

3. REACTIVOS:

3.1 Acido clorhidrico concentrado (HCI).

3.2 Acido nitrico concentrado (HNO3).

3.3 Clorato de potasio (KCLOs).

3.4 Solucion madre de cadmio de 1000 mg/l.

3.5 Solucion madre de cobalto de 1000 mg/l.

3.6 Solucion madre de cromo de 1000 mgl/I.

3.7 Solucion madre de cobre de 1000 mg/I.

3.8 Solucién madre de hierro de 1000 mg/I.

3.9 Solucién madre de manganeso de 1000 mg/l.

3.10 Solucién madre de niquel de 1000 mg/I.

3.11 Solucién madre de plomo de 1000 mg/l.

3.12 Solucion madre de zinc de 1000 mg/l.

3.13 Cloruro de amonio al 20%. Pesar 20 g de cloruro de amonio y disolverlo en 100 ml
de agua deionizada. Guardar la solucién en frasco de plastico.
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4. EQUIPO:

4.1 Parrilla de calentamiento

4.2 Campana de digestion con sistema de extraccion de gases.

4.3 Equipo de absorcion atémica

4.4 Lamparas de catodo hueco para Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn.
5. PROCEDIMIENTO.

5.1Carbonatos.

5.1.1Pesar 0.5000 £ 0.0001 g de muestra debidamente molida a -100 mallas (0.149 mm) y
colocarla en un vaso de precipitado de 250 ml. (NOTA 1).

5.1.2Anadir 5 ml de agua deionizada, permitiendo que toda la muestra se humedezca.

5.1.3Adicione lentamente 20 ml de HCI concentrado y permitir que la efervescencia se lleve a
cabo lentamente, evitando que la muestra se proyecte (NOTA 2).

5.1.4Coloque el vaso de precipitado en la parrilla de calentamiento. Calentar suavemente hasta
reducir el volumen a 2 £ 1 ml (NOTA 3).

5.1.5Recuperar el residuo con 10 ml de HNO; concentrado y calentar suavemente hasta reducir
a un volumen de 5 ml. Diluir con agua deionizada a un volumen de 50 ml. Calentar suavemente
durante 20 minutos. Enfriar a temperatura ambiente.

5.1.6Filtrar la muestra a través de papel Whatman No. 40 recibiendo la solucién en matraz
volumétrico de 100 ml (NOTA 4).

5.1.7Lavar el filtro de 3 a 4 veces con agua deionizada tibia (NOTA 5). Diluir a la marca de afore
con agua deionizada.

5.1.8Continuar en el apartado 6.

5.2Sulfuros.

5.2.1.Pesar 0.5000 + 0.0001 g de muestra debidamente molida a -100 mallas (0.149 mm) y
colocarla en un vaso de precipitado de 250 ml (NOTA 1).

5.2.2Anadir 20 ml de HNO; concentrado permitiendo que la muestra se humedezca totalmente
con el &cido.

5.2.3Coloque el vaso sobre la parrilla de calentamiento. Calentar suavemente durante un
tiempo de 20 minutos para eliminar los vapores rojizos de 6xido de nitrégeno.

5.2.4Anadir con cuidado, 100 mg de clorato de potasio (KCIO3). Continuar con el calentamiento
hasta reducir el volumen a 2 + 1 ml (NOTA 3). Retirar el vaso de la parrilla y enfriar a
temperatura ambiente.
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5.2.5Recuperar el residuo con 10 ml de HNO; concentrado y calentar suavemente hasta reducir
el volumen a 5 ml. Diluir con agua deionizada hasta un volumen de 50 ml. Calentar suavemente
durante 20 minutos. Enfriar a temperatura ambiente.

5.2.6Filtrar la muestra a través de papel Whatman No. 40, recibiendo la soluciéon en un matraz
volumétrico de 100 ml (NOTA 4).

5.2.7Lavar el filtro de 3 a 4 veces con agua deionizada tibia (NOTA 5). Diluir a la marca de afore
con agua deionizada.

5.2.8Continude en el apartado 6.

6. DETERMINACION DE METALES POR EL METODO DE ABSORCION ATOMICA.

6.1La determinacion de los metales (Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn) se realiza por
aspiracion directa de la muestra digerida en los apartados 5.1 y 5.2. En el caso de que la
muestra se encuentre muy concentrada (alto contenido de estos metales), se realiza una
dilucion conteniendo al final una concentracion de HNO3; al 5%. En el analisis de cromo, la
dilucion debera tener una concentracion final de 2% de cloruro de amonio para eliminar la
interferencia del hierro. Para determinar los metales de interés, deberdn utilizarse los
parametros instrumentales que se describen en el manual de operacién del instrumento de
absorcién atomica (longitud de onda, slit, tipo de flama, rango lineal de trabajo, etc.). En la Tabla
2 se describen los pardmetros instrumentales para los metales contemplados en este método.

7. CALCULOS:
7.1 La concentracion del elemento de interés se expresa en partes por millén
(Ppm):
(Vi) (L)
Ppmde X = ——
w
Donde:
X = Elemento a determinar
W = Peso de la muestra en g.
Vi = Volumen de afore inicial en ml.
L = Lectura directa en pg/ml.
7.2 La concentracion del elemento de interés se expresa en porcentaje (%).
(Vi) (L)
% de X= —X 100
W) (F)
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Donde:
X = Elemento a determinar.
W = Peso de la muestra en g.
Vi = Volumen de afore inicial en ml.
F = Factor de 1 x 10° para convertir g a ug.
L = Lectura directa en pg/ml.

7.3Si la muestra requiere dilucion:

(Vi) (L) (F.D.)
Ppmde X= ——
w

Donde:

X = Elemento a determinar.

W = Peso de la muestra en g.

Vi = Volumen de afore inicial en ml.

L = Lectura directa en pg/ml.
Volumen de afore final

F.D. =
Volumen de muestra a diluir

TABLA 2. Parametros Instrumentales para Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica (*).

Longitud Abertura Rango
Elemento de Onda de rendija Tipo de Flama Lineal de
(A, nm) (Slit, nm) Trabajo
(ppm)
Cadmio 228.8 0.7 Aire-Acetileno 2
Cobalto 242.0 0.7 Aire-Acetileno 5
Cromo 357.9 0.7 Aire-Acetileno 2
Cobre 324.8 0.7 Aire-Acetileno 5
Hierro 248.3 0.2 Aire-Acetileno 5
Manganeso 279.5 0.2 Aire-Acetileno 3
Niquel 232.0 0.2 Aire-Acetileno 5
Plomo 283.3 0.7 Aire-Acetileno 20
Zinc 213.9 0.7 Aire-Acetileno 1.0
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(*) Fuente: Perkin-Elmer (1982).

NOTAS:

1. El peso de la muestra puede variar segun el contenido del elemento de interés que se
analiza.

2. Cuando la muestra consiste en un carbonato de plomo (PbCOs), se digiere de preferencia
con &cido nitrico.

3. Si la muestra no se digiri6 adecuadamente, se vuelve a afiadir 10 ml de HCI concentrado en
el caso de que la muestra contenga carbonatos, y 10 ml de HNO; concentrado para la
muestra sulfurosa.

4. El volumen de afore puede variar (100, 200, 250 ml, etc.) lo cual va a depender del contenido
del elemento en la muestra que se analiza.

5. Se recomienda lavar con agua tibia cuando la muestra es un carbonato de plomo. El plomo
en forma de nitrato de plomo es mas soluble en agua caliente. De igual forma, los
compuestos de hierro (ferroso y férrico) son mas solubles en agua caliente.

Determinar el Cianuro Libre en las soluciones para asegurar la calidad y la informacion
confiable del procesamiento mineral.

ALCANCE

A. Supervisor de Planta y Laboratorio Metallrgico, (Coordinar y verificar trabajo acorde
con procedimiento y uso de EPP).

B. Operadores de Planta y Operadores de Laboratorio Metaltrgico (Cumplir: con el
procedimiento, con normas de calidad y de seguridad).

REFERENCIAS
Normas de Seguridad:
Antes de realizar cualquier ensayo tener en cuenta lo siguiente:

- Verificar el buen estado de casco, lentes, sordinas, mascarilla para polvo, calzado de
seguridad, guantes de nitrilo, recipiente de muestreo.

- Verificar la concentracion ppm Cianuro (< 4.7 ppm) en el ambiente y que el pH
adecuado (10.5-11.5).

- Verificar la limpieza de pipetas volumétricas, peras, bureta y matraz Erlenmeyer.
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Resumen:

Este procedimiento se aplica a las muestras tomadas en estado de pulpa y
filtradas posteriormente para obtener la solucién limpia (provenientes de los sectores,
molienda y lixiviacion).

Materiales:
Material Especial Requerido:

a. Medidor de pH.

b. Recipiente de muestreo.

c. Papel de Filtro

d. Embudo para filtro.

e. Pizeta con agua destilada.

f. Solucion del indicador rodamina al 0.02 % en acetona, con gotero o jeringa.
g. Solucién estandar primaria de nitrato de plata (AgNO3) 0.0204 M (3,46grs/1lts agua
destilada).

h. Matraz Erlenmeyer de 250 ml.

i. Pipetas volumétricas: 10 ml'y 20 ml.

j. Bureta digital.

REQUERIMIENTOS

La pulpa muestreada sera previamente filtrada, en un embudo con filtro de papel para
eliminar los sélidos en suspension y obtener asi una solucién limpia. Por ello, este
método es aplicable para la determinacién de cianuro libre en soluciones. Una alicuota
(porcidén de la muestra de solucion) es titulada con solucién estdndar primaria de nitrato
de plata usando rodamina como indicador. La rodamina (5-4-dimetilaminobencilideno-
rodanina) y la solucion estandar primaria de nitrato de plata son normalmente
preparadas por el laboratorio.

La titulacién esta basada en la reaccion:
Ag* +2CN~ - [Ag(CN),]~

Checar que la muestra no esté turbia, En caso de que este sucia es necesario filtrarla
cuantas veces sea necesario.

* El procedimiento siguiente muestra los pasos requerido para la medicién del
contenido de cianuro de las soluciones.
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PROCEDIMIENTOS

El operador debe estar familiarizado con el punto final de la titulacién y con la cantidad
de indicador a ser usado, antes de llevar a cabo la titulacion de muestras.

1) Tome con una pipeta 20 ml de la soluciébn muestreada y coléquelos en un
matraz Erlenmeyer limpio de 250 ml.

2) Anada 3 gotas del indicador rodamina (la cantidad de gotas es para que tome
una coloracién amarilla la solucién, siendo preparada a 0.02 g/ 100 ml acetona),
la coloracién amarilla es el indicativo de la presencia de Cianuro.

3) Asegurese de que frasco con nitrato de plata contenga lo suficiente para la
titulacion.

4) Titule con la soluciobn de nitrato de plata 0.0204 M con la bureta digital
(preparado 3.46 g/ 1 litro de agua destilada) hasta el punto final—el primer
cambio de la coloracion es de amarillo a un color salmon. La titulacion debe
llevarse a cabo lentamente, revolviendo constantemente.

5) Cuando se piense que se logré el punto final anotar el valor del volumen de
nitrato de plata consumido y continuar con el goteo hasta que la coloracion de
la muestra cambie a color salmén. Es indicativo de la saturacién de las
moléculas de cianuro, por lo que debe parar el goteo.

6) Tomar como lectura del consumo el ultimo valor de nitrato de plata (AgNO3),
antes de que la solucién vire a color salmon.

7) En el registro del operador, anote la cantidad de cianuro determinada en el
paso 6—usando las férmulas dadas abajo— junto con la descripciéon de la
muestra, fecha y hora.

Célculo del contenido de cianuro en la muestra

Dependiendo de la concentracién esperada de cianuro en la solucién y de la deteccion
de los limites requeridos, tal vez se requiera tomar una alicuota diferente a 10 ml. La
Tabla siguiente, detalla los factores que se aplicaran en el célculo de las ppm (partes
por millén) de cianuro libre (CN).

e
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Anexo C: Determinacion gravimétrica de oro y plata por via seca (ensaye al

fuego) (Goémez-Alvarez, 2004).

1. FUNDAMENTO:

El ensaye de oro y plata se basa en la propiedad que tiene el plomo al estado
de fusion para colectarlos. La aleacion Pb-Ag-Au puede obtenerse por la adicion de
plomo metélico (ensaye por escoriacién) o por la reduccién de litargirio (ensaye por
fusién). Mediante un proceso de copelacién el oro y la plata son separados del
plomo que los colecté. Este ultimo es oxidado y absorbido por la copela casi en su
totalidad y una parte es volatilizado, quedando un botén de oro y plata. La plata se
separa (aparta) por disolucién con &cido nitrico diluido dejando el oro para su
cuantificacién gravimétrica. La plata se calcula por diferencia tomando en cuenta el
peso de ambos metales y el peso de muestra empleado para la determinacion.

2. MATERIAL:

2.1 Crisoles de barro con capacidad de 150 ml.

2.2 Crisoles de porcelana con capacidad de 20 ml.

2.3 Payonera metalica.

2.4 Pinzas para crisoles.

2.5 Matrtillo.

2.6 Guantes de asbesto.

2.7 Copelas: Preparacion: Mezclar una parte de cemento y 3 partes de ceniza de
hueso (tamizado a -100 mallas) y agregar agua hasta obtener la consistencia de
mufieca.

2.8 Espatula de 20 cm de largo.

3. REACTIVOS:

3.1 Acido nitrico concentrado (HNO3).
3.2 Carbonato de sodio (Na,COs).
3.3 Borax (Na;B,07.10H,0).
3.4 Oxido de plomo (PbO).
3.5 Harina.
3.6 Nitrato de potasio (KNO3).
3.7 Hidroxido de amonio (NH,OH) al 4%.
3.8 Fundente: Mezclar los siguientes reactivos en las proporciones que se indican
hasta obtener una mezcla homogénea:
5.5 Kg de Na,CO; (29.73%)
3.5 Kg de Na,B,07.10H,0 (18.92 %)
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8.5 Kg de PbO (45.95 %)
1.0 Kg de harina (5.40 %).

4. EQUIPO:

4.1 Mufla con control de temperatura (1100 = 10 C).

4.2 Parrilla de calentamiento

4.3 Balanza semianalitica con precision de + 1 mg.

4.4 Balanza microanalitica con precision de = 1 g.

4.5 Campana de digestion con sistema de extraccién de gases.

5. PROCEDIMIENTO.

5.1Pesar 60 g de fundente y colocarlo en el crisol de barro; agregar 5-10 £ 0.001 g de
muestra con un tamafio de -100 mallas (0.149 mm) (el peso de la muestra depende del
contenido de oro y plata). Cuando se trate de sulfuros, agregar de 1 a 3 gramos de
KNO; segun sea el contenido y cuando se trate de un 6xido afiadir 2 g de harina.

5.2Mezclar perfectamente con una espatula y cubrir la mezcla con una capa de bérax.
Colocar los crisoles en la mufla a una temperatura de 950 °C durante una hora,
procurando que el calentamiento no sea muy rapido.

5.3Sacar el crisol de la mufla, mover y golpear ligeramente para asentar el plomo
fundido; vaciar lentamente en una payonera caliente y dejar enfriar.

5.4Separar la escoria del plomo y martillar el botén hasta eliminar la escoria y obtener
un cubo de 1 cm de lado, con un peso entre 20 - 25 g.

5.5Calentar las copelas en la mufla entre 900 - 950 °C durante 15 minutos y colocar los
plomos en la copela. Cuando los plomos se han descubierto ventilar la mufla, para que
se efectle la oxidacion de éste.

5.6Mantener la temperatura a 850 - 860 °C durante 30 - 40 minutos hasta que termine
la copelacién. Cuando esta termine aumentar la temperatura para eliminar
completamente el plomo.

5.7Enfriar lentamente las copelas y ya frias, desprender el botén de oro y plata (Doré);
cepillarlo y laminarlo para pesarlo en la balanza microanalitica (mg Au-Ag).

5.8Tomar el peso del botdn (Au-Ag) y colocarlo en el crisol de porcelana; agregar acido
nitrico (1:7) hasta alcanzar 3/4 partes del crisol y calentar, sin llegar a la ebullicion,
hasta disolver la plata.
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5.9Decantar y agregar nuevamente HNO; (1:3) calentando durante 15 minutos.
Decantar la solucion y lavar el oro con agua deionizada caliente. Repetir esta
operacién minima 3 veces.

5.10Lavar el oro con NH,OH al 4% y volver a lavar con agua deionizada. Secar el
botdn en una parrilla de calentamiento y calcinar el oro; enfriar y pesar en la balanza
microanalitica. (mg-Au).

6. CALCULOS:

Restar el peso del oro al del doré (Ag-Au), ambos en miligramos, y obtener el
peso de la plata.

AuoAgg/it= _ A X10°
B

Donde:

A = Peso del oro o de la plata en miligramos
B = Peso de la muestra en gramos

e
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Anexo D: Cianuro libre por volumetria (Nava et al., 2007).

EQUIPO
— Agitador magnético.

— Bureta o microbureta.

REACTIVOS

— Solucion indicadora de yoduro de potasio al 5 %. Disolver 5 g de yoduro de potasio
(KI) en 95 ml de agua destilada. Si se prefiere utilizar rodanina como indicador (200
mg/l), disolver en 100 ml de acetona 0,02 g de p-dimetilaminobenzalrodanina.

— Solucién estandar de nitrato de plata. Disolver 0,6522 g de nitrato de plata (AgNO3)
en agua y aforar a un litro. Mezclar bien. Guardar en botella oscura y proteger de la luz.
Descartar la solucién después de un mes.

— Solucién de hidréxido de sodio 1 M. Disolver lentamente y con cuidado 4 g de NaOH

en agua destilada, esperar a que se enfrie y aforar a 100 ml.

PROCEDIMIENTO

— Verificar que las muestras a las que se va a medir el cianuro estén alcalinas. Si no
es el caso, adicionar gotas de la solucién de NaOH 1 M hasta tener un pH de 11.

— Verter con una pipeta volumétrica 10 ml de la soluciéon problema en un vaso de
precipitado y adicionar unas gotas (tres) del indicador (KI o rodanina).

— Titular con la solucién estandar de nitrato de plata hasta cambio de color de
transparente incoloro a amarillo claro opaco si esta utilizando yoduro de potasio, o
hasta vire a amarillo si estd utilizando rodanina. Si no utiliza ningun indicador, la
solucién se volverd ligeramente turbia.

— Registrar el volumen de solucién utilizado.

— Repetir el analisis en blanco (utilizando agua destilada como muestra).

— Un ml de la solucion de nitrato de plata equivale a 20 mg/l de cianuro cuando se

toma una alicuota de 10 ml de la muestra problema.
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— Concentracion de cianuro (mg/l) = (A — B) x 20

* A = ml de nitrato de plata empleados en titular 10 ml de la muestra problema.

* B = ml de nitrato de plata empleados en titular 10 ml de agua.

— Si se tienen soluciones muy concentradas de cianuro puede prepararse una
solucidn de nitrato de plata 10 veces mas concentrada o bien tomar menos volumen de
muestra y hacer la correccién necesaria. Para el caso de soluciones diluidas se
recomienda, mejor, utilizar el método de electrodo especifico que es mas preciso para
concentraciones bajas.
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Anexo E: Determinacién de Cianuro Libre (Gil, 2018).

FACTOR PARA EL CALCULO DE CIANURO LIBRE

(Volumen de la Muestra Factor Alicuota.
de ml-Alicuota)
10 200
20 100
(ejemplo) (ejemplo)

Célculo de la ppm de cianuro en la solucién para varias cantidades de muestra:
Factor x V yirato de plata = PPM CN

(Donde V iyato de plata €S €l volumen en ml de nitrato de plata usado en el Paso 5)

Ejemplo:

(El factor de la Tabla 8.3.17.2 para 20 ml de muestra es 100.)

Si una muestra de 10 ml de solucién (V muestra) es diluida y requiere 3 ml de solucion
de nitrato de plata (V nitrato de plata) para alcanzar el punto final, la concentracién de
cianuro libre sera:

100 X 3 = 300
Factor ml de solucién de ppm CN
nitrato de plata usado
para titular la muestra

La solucién contiene 300 ppm de cianuro libre.

Tomando esta respuesta, usted puede usar un factor de conversion y calcular las ppm
de cianuro libre, NaCN.

8) Cuando la determinacion de cianuro de todas las muestras esté completa, lave
el equipo con agua fresca de la pipeta y regréselo a la gaveta de
almacenamiento.

Mantenga las soluciones de cianuro de sodio completamente separadas de cualquier
acido. Esto incluye el desecho en el drenaje.
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En los laboratorios, usualmente hay drenajes separados para el desecho de estas
sustancias.

Si la concentracion de cianuro esta por encima o por debajo del rango deseado,
notifique a la supervisién.

R —
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Anexo F: Participacién en XXVII Congreso Internacional de Metalurgia Extractiva,

en Zacatecas, Zacatecas.

Universidad Autonoma de Zacatecas
a baves de
Unidad Académica de Ciencias de la Tierra y
Unidad Académica de Ingenieria I
Otorga la presente

Constancia

Ana Maria Espinoza Martinez

Por su valiosa participacion en el

XXVII Congreso Internacional de Metalurgia Extractiva
“Avuances en Metalurgia, Muteriales y Medio Ambiente”
En honor al Dr. Alejandro Uribe Salas
Celebrado del 23 al 27 de abril de 2018, en la ciudad de Zacatecas, Zac., México.

Dr. Juan Antonio Gonzéilez Anaya
Presidente del Comité Organizador XXVII CIME
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Universidad Auténoma de Zacatecas
a través de

Unidad Académica de Ciencias de la Tierra y

Unidad Académica de Ingenieria I

Otorga el presente
Reconscimicats
a

A.M. Espinoza Martinez, J.L. Valenzuela Garcia, A. Gémez Alvarez, F.A.
Mejia Zamudio, J. R. Parga Torres

Por presentar el trabajo intitulado:

“Estudio de la oxidacién/cianuracion de un concentrado sulfuroso
para la extraccién de oro y eliminacién de arsénico”

en el XXVII Congreso Internacional de Metalurgia Extractiva
“Avances en Metalurgia, Materiales y Medio Ambiente”
Celebrado en honor a: Dr. Alejandro Uribe Salas
del 23 al 27 de abril de 2018, en la ciudad de Zacatecas, Zac., México.

Dr. Antonio Guzman Ferndndez Dr. Juan Antonio Gonzalez Anaya
Rector de la Universidad Auténoma de Zacatecas Presidente del Comité Organizador XXVII CIME
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