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RESUMEN

Actualmente se estudian alternativas para procesar minerales que tienen bajas
recuperaciones utilizando los medios convencionales como el uso de cianuro de
sodio, una alternativa es el Tiosulfato de amonio (1). En este estudio se evalud
principalmente la recuperacion de valores de oro, plata y el comportamiento del
manganeso proveniente de los jaleros del monte de favor de Hostotipaquillo Jalisco,
que contienen valores econdmicos de plata, pero sus caracteristicas refractarias no
permiten su explotacién por los medios convencionales de procesamiento de

minerales.

Se estudié un proceso general combinado de dos etapas de tratamiento, para la
recuperacion de valores de oro y plata en minerales con caracteristicas refractarias
mangano-argentiferos. Estos fueron caracterizados y analizados por microanalisis de

EDS y absorcién atémica.

En la primera etapa, la muestra fue pulverizada y pasada por la malla 100, luego
sometida a una lixiviacion acida reductora, variando las relaciones liquido-sdlido
desde 1:1 hasta 10:1, con el fin de establecer la relacion que presente mayor
eficiencia. Este proceso de pretratamiento utilizé H2SO4, con sulfito de sodio como
agente reductor. Asi mismo se registré la extraccion de manganeso, evaluando los
consumos de reactivos H2SOs y NaxSOs. Posteriormente el mineral se filtré y
neutralizé con NaOH al 50% en peso para después, agregar Ca(OH)2 hasta obtener
un pH entre 9.8 y 10.2. Asi, el mineral se sometido a una segunda etapa de
lixiviaciéon, con tiosulfato de amonio. Se analiz6 la recuperacion de valores metalicos
de oro y plata con el tiempo, asi como los consumos de los reactivos, para las
relaciones liquido sdlido 1:1, 2:1, 3:1 6 4:1, encontrandose que la relacion 2:1 exhibio
la mayor extraccion de plata (97.06%), asi como una extraccién de oro de 86.66%. El
consumo de tiosulfato para esta prueba fue de 9.6 g/l. El pH se mantuvo entre 8.0 y
9.8, por lo que se observé que el tiosulfato de amonio estabilizado con cal y cloruro

de amonio no sufre descomposicién alguna.

Vi



I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS



1.1 Introduccién

Existen diferentes métodos para la recuperacion de oro y plata dependiendo la
especie en que se encuentre, por ejemplo, en la recuperacién de otros metales como
los sulfuros de hierro puede venir asociado el oro, con los sulfuros de plomo
generalmente viene asociada una especie de plata, existen muchos yacimientos de
minerales con plata asociados con manganeso y son conocidos como minerales
manganoargentiferos. Normalmente se presentan finamente distribuidos a muy bajas
concentraciones, ya sea en su estado nativo o en forma de sulfuros en los minerales

piritosos. Esto hace que el proceso de recuperacién sea complicado (2).

Existen basicamente cuatro métodos para recuperar los metales preciosos de sus
minerales: Amalgamacién, concentracién por gravedad, flotacion y por ultimo
lixiviacién y su uso depende de como se encuentre la especie del mineral econémico
a tratar. EI método de lixiviacion consiste en la extraccion de la materia soluble de

una mezcla mediante la accion de un disolvente liquido (3).

Podemos mencionar que el método de cianuracion para minerales oxidados de oro y
plata, ofrece altas recuperaciones, ademas de costos de operacion bajos y controles
sencillos; sin embargo entre los diferentes tipos de minerales donde se encuentra el
oro y la plata, se encuentran los minerales conocidos como refractarios (4, 5), los
cuales no responden favorablemente al tratamiento de cianuracion, obteniendo bajas
recuperaciones, debido a que presentan una gran cantidad de impurezas que son
dificiles de tratar por este método. Las recuperaciones de minerales refractarios con
lixiviantes como el cianuro son bajas y el consumo de reactivos es grande haciendo
incosteable estos métodos, sin dejar a un lado que en la ultima década el uso del

cianuro ha sido restringido por su caracter toxico (5).

Por lo presentado anteriormente, existe la necesidad de buscar nuevos agentes
lixiviantes diferentes al cianuro, con el fin de obtener una mayor extraccion y resolver
los problemas de los altos consumos de reactivos mencionando como punto clave,
desarrollar tecnologias menos contaminantes en la extraccion de metales preciosos,

entre estos métodos podemos mencionar el uso del reactivo tiosulfato como agente



lixiviante, ya que tiene el potencial para sustituir el uso del cianuro, pues no es muy
toxico y se ha reportado que es menos afectado por la presencia de iones y especies

inhibidoras, lo que con lleva a mayores cinéticas de lixiviacién (6).

En este trabajo se realizd una investigacion sobre el tratamiento de menas con alto
contenido de manganeso, como una alternativa para la recuperacion de plata,
utilizando un proceso combinado, basado en la extraccion inicial de manganeso bajo
condiciones reductoras, seguida de una lixiviacion con tiosulfato de amonio. En un
pretratamiento, se utilizé como agente reductor al sulfito de sodio y acido sulfurico.
Para estudiar la disolucién de oro y plata se consideraron las siguientes variables:
tiempo de lixiviacion, tipo de agente reductor, pH, concentracién del agente lixiviante
(NH4)2S203 y tamano de particula. Las técnicas analiticas utilizadas en este trabajo
son microscopia electronica de barrido, difraccion de rayos X, andlisis quimico por

via humeda y absorcion atomica.



1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo general

Estudiar un método combinado de recuperacién de valores de oro y plata en

minerales con caracteristicas refractarias, el cual consiste en una primera etapa

de tratamiento acido-reductivo para la disolucion de valores de manganeso y una

segunda etapa posterior, donde se tratara el mineral con tiosulfato de amonio

para extraer el oro y la plata mediante lixiviacion dinamica.

1.2 .2 Objetivos especificos

Estudio de la lixiviacion de un mineral refractario, utilizando como agente

lixiviante el tiosulfato de amonio para la disolucion de oro y plata.

Realizar pruebas de disolucion de manganeso con diferentes
concentraciones de acido sulfurico y sulfito de sodio como reductor para

determinar el efecto en la extraccion de manganeso.

Determinar las mejores recuperaciones variando; tiempo de lixiviacion, tipo
de agente reductor, pH, concentracion del agente lixiviante (NH4)2S203 y

tamano de particula.



Il. ANTECEDENTES



2.1. Oro y plata

Generalmente los metales preciosos se encuentran en estado puro o asociado con
una especie (7). Tienen un alto valor econémico debido a que son poco abundantes
en la naturaleza y a las propiedades particulares. El oro junto con la plata forma parte
del grupo de los metales preciosos y nuestro pais es un productor importante de
estos metales. Se encuentran presentes en casi todos los dispositivos electrénicos
con los que interactuamos dia a dia, por lo que, invertir tiempo y esfuerzos en
investigar los métodos de extraccién de los mismos, a partir de diversas formas de
minerales, puede ser un detonante tecnoldgico y econémico que repercuta en un sin

numero de benéficos para nuestra sociedad (8).

El oro es un metal noble debido a su habilidad de retener sus electrones en
ambientes muy oxidantes. La habilidad de un atomo para retener sus electrones se
puede medir a partir de su potencial electroquimico (9). El oro tiene un potencial de
reduccion electroquimica estandar por encima de 1.4 V desde su estado aureo. Los
agentes oxidantes comunes como el oxigeno y el cloro tienen potenciales estandar
menores que el del oro y son, por lo tanto, incapaces de disolver al oro bajo
condiciones estandar. Esta habilidad del oro de retener sus electrones lo hace dificil
de disolver o lixiviar sin la ayuda de agentes acomplejantes o lixiviantes tales como el
cianuro (CN") (9).

El oro es el metal mas inerte y se encuentra frecuentemente aleado con plata,
aunque también pueden ocurrir de manera separada. Generalmente se encuentra en
la naturaleza de las siguientes formas: Oro libre, el cual se refiere a las particulas de
oro que pueden ser liberadas totalmente de la mena mediante molienda y gravimetria
(3). Oro asociado, aquel en el cual las particulas de oro estan completamente
ocluidas dentro de las particulas de minerales y principalmente son los siguientes:
sulfuros de hierro (pirita, marcasita y pirrotita), sulfuros de arsénico y antimonio
(arsenopirita y estibinita), sulfuros de cobre (calcopirita), otros sulfuros (galena y
blenda); Oxidos de: hierro, uranio, minerales carbonaceos y grafiticos, silicatos y
carbonatos, minerales micaceos, minerales de manganeso (10). Estos ultimos, como

veremos, existen en diferentes partes del mundo, incluyendo a México, por lo que



resulta de gran interés el establecer metodologias para extraer los metales preciosos

de dichos minerales.

Hay tres importantes tipos de ocurrencias de oro a nivel submicroscopico que es
necesario considerar para una mena a tratar, previo al inicio de un procesamiento a
nivel industrial y que son de gran ayuda en la optimizacion de la etapa de

recuperacion (10):

e Soluciones solidas de oro. Hacen referencia al oro que esta distribuido
atomicamente en la estructura cristalina de minerales sulfurados como la pirita y

la arsenopirita.
e Particulas de oro de tamano coloidal.

¢ Oro unido sobre la superficie de particulas de mineral.

Por su parte, la plata es un metal precioso que se puede alear con metales como el
zinc, estafo, iridio, etc., (10, 11). La aleacion mas comun es la de plata/cobre.
Algunas aleaciones de monedas de plata contienen 90 partes de plata fina y 10
partes de cobre. En joyeria se usa una aleacién de 80 partes de plata fina y 20 de
cobre. Uno de los problemas de las aleaciones de plata es su oxidacién bastante
rapida, que notamos al cabo de cierto tiempo en el cambio del color de la misma,
tendiendo esta oxidacion al color amarillo, al azul, al negro etc. La plata pura es un
solido blanco, brillante con lustre metalico. Es un poco mas dura que el oro. Es muy
ductil y maleable, siendo superada solo por el oro. Es soluble en acido nitrico, acido

sulfurico concentrado y caliente y en disoluciones de cianuro (12).

La plata coloidal tiene color gris oscuro o negro. La plata liquida toma hasta veinte
veces su volumen de oxigeno y al solidificarse lo desprende. Existen algunos
procesos quimicos y electroquimicos que pueden recuperar la plata contenida en
efluentes, como la cementacion, recuperacion electrolitica, resinas de intercambio
idnico, precipitaciéon quimica, entre otros (13). Existen ciertos minerales en que la
plata se asocia con el manganeso, los cuales son conocidos como mangano-
argentiferos, y que usualmente muestran caracteristicas refractarias a los métodos

tradicionales de beneficio (2).



Existen varios métodos de explotacion del oro dependiendo la naturaleza de la mena,

entre los que destacan la cianuracion.

Como se ha mencionado anteriormente algunas menas de oro presentan
comportamientos refractarios a este proceso de cianuracion, lo cual nos lleva a
obtener muy bajos porcentajes de recuperacion de oro, por lo tanto, la mena debe
ser pre tratada para poder tener una conversioén de los compuestos presentes que
acompafnan al oro en especies refractarias, y hacer mas facil la liberacién de las

particulas metalicas de oro (14).

La mayoria de las veces ocurre que los métodos ordinarios de beneficio son
ineficientes para extraer los valores metélicos de oro y plata. Los procesos
pirometalurgicos son un método viable, pero econdémicamente la fundicibn no
siempre es aplicable, ya que el proceso es costoso y los minerales pobres no pagan
los gastos que esta requiere (15). Con base en lo anterior, actualmente existe una
necesidad de elaborar procedimientos para procesar este tipo de minerales
refractarios, aplicando métodos de beneficio para lograr posicionarlos en el mercado

explotable.
2.2 Minerales refractarios

La recuperacion de metales preciosos a partir de minerales refractarios ha sido
ampliamente investigada debido al agotamiento de los depdsitos de los cuales el oro
puede ser lixiviado facilmente. Hay numerosas causas y grados de comportamiento
refractario: la presencia de materia carbonosa, peliculas pasivantes, particulas de oro
finamente diseminadas en solucién solida con la matriz y oro ultra fino encapsulado
(11). Los minerales de plata-manganeso y aquellos en que el oro se encuentra
encapsulado en una matriz de cuarzo son otro ejemplo de minerales con

caracteristicas refractarias (2).

Unas variedades de métodos se han propuesto y aplicado para superar las barreras
impuestas por la refractariedad en los minerales. Para oro encapsulado en
arsenopirita o pirita, se requieren pretratamientos con el fin de romper o alterar la

matriz del sulfuro. Las técnicas mas comunes incluyen pre-aeracion, tostacion,



oxidacion a alta presion y oxidacion biologica. Sin embargo, estos procesos de pre-
lixiviacidn tienen desventajas, como son la generacion de SO, altos costos de
inversion para operaciones a alta presion o periodos de tiempo extendidos e
inhibicion del crecimiento de bacterias por la presencia de arsénico en procesos
biologicos. Comprender los procesos de disolucion reductiva u oxidativa de los
minerales de la matriz es fundamental para el desarrollo de procesos

hidrometalurgicos mas efectivos (16).
2.3. Yacimientos de minerales refractarios en México

Minerales con contenido de manganeso se presentan comunmente, bajo la forma de
oxidos negros que se conocen con el nombre de “quemazones” en zonas de
oxidacién de ciertas vetas argentiferas, encontrandose los silicatos mangano-
argentiferos o los carbonatos, como predominantes en la zona profunda. Las

localidades en que se halla de esta manera el manganeso son las siguientes (2):

e Baja California: Minerales de San Antonio y El Triunfo.

e Chihuahua: Hidalgo de Parral, Minas Nuevas y Cusihuiriachie

¢ Durango: Minerales de Pachuca y Real del Monte

e Jalisco: Minerales de Hostipaquillo, Camargo y Tatalpa

e Puebla: San Juan de los Llanos, Acatlan, y Tetela de Ocampo

e San Luis Potosi: Catorce, Guadalcazar y Villa de Santo Domingo

e Zacatecas: Varios minerales que se benefician en la plata de Fresnillo

En la Figura 1, se presentan los lugares donde actualmente hay minas abandonadas
por problemas de asociacion argento-manganita, destacando un numero
considerable de yacimientos ubicados en los estados de Puebla, Coahuila,
Zacatecas, Jalisco y Sonora. Estos yacimientos se caracterizan por presentar
contenidos relativamente altos de manganeso (2 al 12% en peso) y valores
economicos de plata que van de 150 g/t a 800 g/t y de oro desde 0.5 hasta 6 g/t.,
condiciones que hacen redituable el empleo de tecnologias o procesos adicionales

para su apropiado beneficio.



Por otra parte, el precio que han alcanzado actualmente los metales, hacen mas
atractiva la busqueda de tecnologias factibles para el tratamiento de minerales de oro
y plata dificiles de recuperar. Todos estos yacimientos minerales son refractarios a la
cianuracion y al tiosulfato de amonio o sodio, es decir, no se han logrado
disoluciones de valores metalicos mayores al 20%, lo que resulta incosteable para la

aplicacion de procesos a nivel industrial (2).

Figura 1. Mapa de México indicando los yacimientos donde se encuentra mineral

mangano-argentifero

10



2.4 Uso del cianuro y busqueda de lixiviantes alternos

Por mas de 100 afos, el cianuro ha sido el reactivo de eleccidén en la mineria de oro
y plata debido a las altas recuperaciones, selectividad y bajos costos. Sin embargo,
los dafos resultantes de su mal manejo han iniciado una investigacion extensa

enfocada en la identificacion y desarrollo de agentes lixiviante menos toxicos (17).

Algunos accidentes con el uso de este reactivo en la recuperacién del oro y plata han
causado dafos al medio ambiente, por lo que hay preocupacién a nivel mundial en
cuanto al uso del cianuro como agente lixiviante. En la mayoria de estos accidentes,
el cianuro de operaciones de extraccidon se incorpord al medio ambiente ya sea por
fugas en tuberias de proceso y/o perforaciones en los revestimientos de proteccion
de las pilas de lixiviacion, o por derrames por desbordamiento de estanques de
solucion o areas de almacenamiento de colas de proceso. Por ejemplo, en Guayana,
unos 2.9 millones de m?3 de relaves con cianuro y aguas residuales fue expuesto al
medio ambiente debido a un colapso de la presa de jales en la mina Omai, la noche
del 19 de agosto 1995, contaminando el rio Omai. Un desastre similar en escala se
produjo el 30 de enero de 2000 en Baia Mare, Rumania, donde la presa de jales de
Aurul S.A se rompid, lo que resulto en la descarga de las aguas residuales con
contenido de unas 100 toneladas de cianuro, que con el tiempo llegaron al rio
Danubio (18). En la actualidad se estan investigando las condiciones 6ptimas en los
procesos que permitan aplicar la lixiviacion en los concentrados de flotacion sin
lixiviacién a presion, y para materiales con altos valores de cobre (generalmente de
5% a 20%), los cuales no son aptos para cianuracién, para lo cual se estudia al
tiosulfato de amonio estabilizado como un sustituto del cianuro (19). Existen
materiales encapsulados y oro presente en forma microscépica en piritas y
arsenopiritas. Algunos de estos materiales son enviados a las fundiciones y otros al
extranjero para ser aprovechados. En estos materiales muchas veces es imposible la
extracciéon de valores por el meétodo tradicional de cianuracidn. Lo anterior ha
generado la busqueda de extractantes utiles para minerales del tipo refractarios. Se
han reportado estudios de lixiviacién de valores con tiosulfato de amonio de algunos

minerales de esta clase.

11



En los depdsitos primarios se incluyen los minerales a base de sulfuros, carbonatos,
silicatos y posiblemente fosfatos; los procesos vy sitios de depdsito se encuentran en
zonas bajo la superficie de la tierra. Los minerales que constituyen estos depdsitos,
en orden aproximado de abundancia son: rodocrosita de fierro, calcio, magnesio y
manganeso; rodonita, espesartita y otros silicatos. Entre los depdsitos secundarios
se debe incluir a los minerales oxidados que se forman cerca de los depdsitos
primarios cuando las soluciones que contienen manganeso se ponen en contacto

con el oxigeno atmosférico (2).
2.5 Método del tiosulfato
2.5.1 Procesos de extraccion

La cianuracion directa de minerales mangano-argentiferos, ha sido aplicada a
muchos casos, sin que el mineral reciba ningun tratamiento previo. El proceso no ha
mostrado la eficiencia deseada ya que normalmente los valores se encuentran en la

parte refractaria del mineral.

La influencia de la presencia de pirita, pirrotita, arsenopirita, estibinita, galena y
minerales de cobre y teluro; que retardan e inhiben la transformacién del oro metalico
a solucion, logran atenuarse o reducirse mediante otros tratamientos necesarios,
complementarios al proceso de cianuracion, los que pueden ser ciclos de tostacion,
lixiviaciones acuosas con soluciones acidas o basicas bajo condiciones controladas
de presion y temperatura, electro oxidacion bajo potencial eléctrico, secuencias de

ultrasonido y mediante la lixiviacion bacteriana (20).

Dentro de las tecnologias que se pueden usar como pretratamientos a la cianuracion
y fundicién, encontramos la tostaciéon, la lixiviacion acida basica, disolucién en
autoclave, electro oxidacion, ultrasonido y la biolixiviacion. Dichas tecnologias de una
u otra manera facilitan la conversion de los compuestos presentes que acompana al
oro en las especies refractarias, de manera que faciliten la liberacion de las
particulas metalicas de oro; para luego, entrar en contacto intimo con la solucion

cianurada y/o ser colectado en un lecho de fusién (21).
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Un método diferente al tiosulfato tradicional que utiliza sulfito de amonio como
estabilizante, tiosulfato de amonio, hidréxido de amonio y el complejo amoniacal de
tetramin cobre, al evaporarse el amoniaco, dando como consecuencia un pH menor
a 9.0, empieza la descomposicion del tiosulfato a polisulfuros, tetrationatos y
politonatos. A parte, los rayos ultravioletas descomponen al tiosulfato; asi como

algunas bacterias y la acidez de algunos minerales (17).
2.5.2 Metalurgia de los minerales refractarios

El tratamiento hidrometalurgico de minerales de manganeso de bajo grado ha atraido
la atencion en afos recientes. Los minerales de diéxido de manganeso son estables
en condiciones oxidantes tanto acidas como alcalinas, por lo que la extraccion debe

llevarse a cabo en condiciones reductoras (2).

El proceso de amalgamacion consiste en tratar el mineral con metales nativos, en tal
forma que se ponga en contacto con mercurio y con una amalgama de sodio y
mercurio, dependiendo de la extraccion de los valores de la intensidad a que se lleve
este contacto. Para los minerales mangano-argentiferos, cuya plata no esta libre,
sino combinada con el manganeso se comprende que la oportunidad para que la
plata se ponga en contacto con el mercurio es practicamente nula. En algunos casos
y en especial en aquellos donde la amalgamacion no puede aplicarse directamente al
mineral, se recurre a una concentracion preliminar y después se amalgama este

concentrado (16).

En la concentracion por gravedad, la ineficiencia de los métodos ordinarios de
concentracion, ha sido establecida de manera muy clara en la vida practica con
minerales mangano-argentiferos oxidados. La extraccién que se logra es solo un
10% de la plata (2). Con respecto al proceso de flotacion, desde hace afos se ha
venido aplicando con singular éxito muchos minerales sulfurados y en ultimas fechas
se ha constituido también un éxito la flotacion de metales preciosos, minerales
oxidados y aun minerales de la categoria de los no-metalicos. La primera aplicacion
de la flotacién en los minerales mangano-argentiferos, fue hecha por Neal, quien la

experimento persistentemente para el mineral de El Favor; como resultado de sus
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experiencias reporta que la plata refractaria a la cianuracion lo es también a la
flotacidn, e indica que este sistema de beneficio no ofrece perspectivas comerciales

por lo escaso de las extracciones (17).

Los cianuros alcalinos tienen un poder altamente selectivo para los metales nobles,
obteniéndose extracciones muy elevadas. La cianuracion directa de minerales
mangano-argentiferos, ha sido aplicada a muchos casos, sin que el mineral reciba
ningun tratamiento previo que no sea normal con la cianuracion. El proceso no tan
eficiente como desearia, ya que queda sin disolverse la plata que se encuentra en la
parte refractaria del mineral. Los resultados que pueden obtenerse por este sistema

de cianuracion son de un 40 al 45% (17).

En algunos casos el mineral con manganeso esta asociado a sulfuros metélicos y se
flotan primero esos sulfuros, usando xantato, sulfato de cobre y un espumante y

después se procede a la flotacién del carbonato de manganeso (2).
2.5.3 Reactivos oxidantes

El mantenimiento de las condiciones adecuadas de oxidacién durante la lixiviacién es
uno de los parametros que se deben tener en cuenta en muchos de los procesos
hidrometalurgicos. Estos procesos requieren para lograr sus objetivos, de la
modificacién de su potencial de éxido reduccion “redox”, lo cual se consigue con la
adicion de reactivos externos cuya dosificacion dependera del control instantaneo
que se realice de dicho potencial. Para realizar el control del potencial “redox” se
utilizan electrodos de referencia (21). Para la seleccion de los reactivos de oxidacion
se debe tener en cuenta como medida primordial, el costo del reactivo a utilizar para

H

la modificacion del potencial “redox” frente a los beneficios econdémicos que
proporciona el uso de este reactivo en la lixiviacion. Como segunda medida, se debe
considerar la cantidad del reactivo y el grado de pureza que este presenta, para
evitar las interferencias por la adicion de algun ion extrafo en el balance general del

circuito metalurgico.
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2.5.4 Disolucién del manganeso en acido sulfurico

Esta metodologia verifica la descomposicion del mineral de plata no soluble en
cianuro, disolviendo el manganeso, si se desean buenas extracciones de plata, se
necesita disolver a todo el manganeso. El aumento en la extraccidén de plata difiere
consideradamente para varios minerales, pero esta en proporcion directa con la
cantidad de manganeso disuelto. Los métodos al acido sulfuroso tienen un costo
mayor que la cianuracién directa del mineral sin tratamiento previo, esto se
comprende perfectamente al considerar que se hacen necesarias dos operaciones
de disolucién: la que corresponde al manganeso y que se verifica con el acido
sulfuroso, y la que se verifica con el cianuro alcalino para la plata. El principal factor
en el costo adicional es el acido sulfuroso. Naturalmente el costo de acido sera bajo
cuando se encuentre con gases sulfurosos de una operacion de tostado de minerales
sulfurados, pero no sucediendo esto, se necesitara requerir a la tostacion de piritas o

de azufre para obtener el 4cido (17).
2.5.5 Tiosulfato de amonio como agente lixiviante

La lixiviacién de oro con tiosulfato ha recibido mucha atencién como una alternativa
tecnolégica a la cianuracion de minerales de oro en afos recientes debido a la
creciente preocupacion tanto publica como de la sociedad por el uso del cianuro. Se
han llevado a cabo trabajos en minerales complejos con alto contenido de cobre,
minerales con materia carbonosa o con altas concentraciones de plomo, zinc o

manganeso (17).

La aplicacién exitosa del tiosulfato a la lixiviacion de minerales sulfurosos depende
no solo del comportamiento de la disolucion del oro y plata, sino también depende
criticamente del comportamiento de los minerales asociados. La investigaciéon ha
mostrado que los minerales oxidados son adecuados para la lixiviacién con tiosulfato,
mientras que los minerales sulfurados muestran bajas extracciones. Con la finalidad
de lograr una extraccion de oro satisfactoria de minerales con alto grado de

sulfuracion, se deben aplicar altas concentraciones de reactivos. La pirita, calcopirita,
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calcocita, bornita, pirrotita y arsenopirita son los principales minerales sulfurosos que

contienen oro asociado en minerales refractarios (23).

Debido a la inestabilidad que ha presentado el tiosulfato el proceso de extraccion de
oro y plata por cianuracion ha sido utilizado por muchos anos y sigue siendo el
proceso dominante en la metalurgia extractiva de oro a nivel industrial. Sin embargo,
existe un incremento en los cuidados al medioambiente en lo que respecta a su uso,
atrayendo considerablemente la atraccion hacia el estudio de lixiviantes alternativos,
los cuales no estén basados en cianuro para la extracciéon de oro. Una de las
alternativas mas promisorias es el tiosulfato, el cual no se considera toxico (23). Esta
busqueda dio inicio cerca de los afios 80, y desde ahi, se ha buscado solucionar
factores tales como la alta toxicidad, bajas velocidades de disolucion y poca
selectividad que muestra el cianuro al realizarse esta operacién de extraccion. Para
ello, se buscan nuevos reactivos que mejoren la velocidad de lixiviacion del oro, que
logren procesar menas refractarias, incluso como, por ejemplo, con presencia de
cobre. En efecto, uno de los agentes lixiviantes que minimiza los problemas
anteriores es el tiosulfato, reactivo que en medio amoniacal aumenta la velocidad de
disolucién de oro, permitiendo el uso de reactores de lixiviacion mas pequefos,
involucrando costes de capital mas bajos y menor consumo de energia. El tiosulfato
resulta ser menos toxico, medioambientalmente menos dafino y mas selectivo que el

cianuro (17).

El proceso de lixiviacion con tiosulfato es catalizado por cobre y tiene varias ventajas
sobre el proceso de cianuracion convencional. La lixiviacion con tiosulfato puede ser
considerada como un proceso no toxico, las velocidades de disolucion de oro pueden
ser mas rapido que la cianuracion convencional y debido a la disminucion de la
interferencia de los cationes externos, se puede obtener una alta recuperacion de oro
a partir del lixiviado con tiosulfato de minerales complejos y de tipo carbonatados.
Ademas, el tiosulfato puede ser mas barato que el cianuro (22). Sin embargo, se ha
encontrado que la presencia de cobre disminuye la estabilidad de la solucion de
tiosulfato de amonio, esto debido a la oxidacion del tiosulfato, catalizada por el cobre

y a la formacion de sulfuros o hidréxidos de cobre, dependiendo de las condiciones.
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También, tetrationato, como producto de la oxidacion del tiosulfato, contamina

fuertemente las resinas (17).

La reaccion estequiométrica total para la disolucién de oro en soluciones acuosas de

tiosulfato alcalinas en presencia de oxigeno es
4 Au + 85,03% + Oz + H20 > 4 Au (S203)2%* + 40H- [1]

Sin embargo, se ha encontrado que esta reaccion es muy lenta en ausencia de
amoniaco debido a la formacion de peliculas tipo sulfuros que resultan de la
descomposicion del tiosulfato en la superficie del oro [S. Zhang et al, 2005]. También
se sabe que para que la lixiviacidon ocurra a una velocidad razonable, debe estar
presente en la solucion tanto el tiosulfato de amonio como cobre (ll). Los iones de
cobre (Il) tienen un fuerte efecto catalitico en la velocidad de disolucién del oro en
presencia de amoniaco. La funcion principal de los iones cobre (Il) durante la
disolucidén de oro se piensa que es la oxidacién del oro metalico por iones complejos

tetramina cuprica, tal como se expresa en la siguiente reaccion
Au + 58,03 + Cu (NHa)s?* > Au(S203)2* + 4NH3 + Cu(S203)2> [2]

Por otra parte, los iones tetramina cuprica pueden ser reducidos a iones de

complejos cuprosos por el tiosulfato
2Cu (NH3)4?* + 85203 «—— 2 Cu (S203)3% + 8NH3 + S403)6> [3]

Aunque esta reaccion esta escrita con el complejo tiosulfato como producto, depende
de las concentraciones relativas de amoniaco y tiosulfato, el cobre (Il) existe como
ambos amina y complejos de tiosulfato. Consecuentemente, la concentracién de
iones cobre (ll) presente en la solucidn lixiviante es un factor importante en la
determinacién de ambas estabilidades: la del tiosulfato y la de la rapidez de

lixiviacion del oro (17).

Existen un numero considerable de patentes relacionadas con la extraccion de
metales preciosos a través del proceso de lixiviacion con tiosulfato. En la mayoria se
encuentran detalladas las mismas reacciones que aqui se estan presentando, de
manera que, aunque ya existen patentes de este proceso, fundamentalmente

hablando aun no se supera la problematica de la inestabilidad del proceso (la
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intervencion del catalizador al reaccionar con la solucién lixiviante), por lo que hasta
el momento no se ha logrado conseguir montar una planta que opere totalmente con
el lixiviante tiosulfato, haciendo del proceso de extraccion de oro y plata uno mas
amigable con el medio ambiente. Actualmente se realizan investigaciones para lograr
minimizar los problemas que este proceso presenta (17). El alto contenido en cobre
de los lodos es benéfico en el acomplejamiento del oro y la plata con Tiosulfato de
amonio. En las soluciones de lixiviacién llevadas a cabo con diferentes relaciones
liquido — solido el amonio con el Tiosulfato forman el complejo cobre-amoniacal de
Cu*?y Cu (NHs)4*? que es benéfico al tiosulfato ya que actia como oxidante segun la
reaccion 4, se observa que al aumentar la concentracién de amoniaco la velocidad y

el grado de oxidacion del Tiosulfato disminuyen.
4Cu(NH3)4*? + 852052 — 2Cu(S203)3° + S406 % + 8NH3 [4]

El Cu*? en forma de (NHs)4™ oxida el Tiosulfato para formar Cu*' en forma de Cu
(S203)3°. Este ultimo a su vez es re oxidado a Cu*? en forma de Cu (NH3)4+*? por
efecto del oxigeno disuelto en solucion (D. Feng y col.2010). Sin embargo, existen
otros factores a la oxidacién del tiosulfato, el amoniaco ayuda a limitar la oxidacion
del tiosulfato como se puede observar en la reaccion 4, el pH es otro factor que nos

ayuda segun se observa en la reaccion 5,

4 S4062+ 6 OH — > 5 S,032 + 253062 + 3H20 [5]
En las reacciones 6 y 7 se muestra como reacciona el cobre con el oro y la plata,
Au°® + 55,032 + Cu (NHa3)s 2" & Au (S203)23 + 4 NH3 + Cu (S203)3 %> [6]
Ag°® + 5S,03% + Cu (NH3)s2* +—2 Ag (S203)2% + 4 NH3 + Cu (S203)3 > [7]

Pero también los iones OH en solucibn nos dan una reconversion parcial de
tetrationato a tiosulfato como se muestra en la reaccién 5, sin embargo, cuando hay

una pérdida de OH se recomienda agregar Ca (OH)..
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2.6 Impurezas: influencia en el consumo de reactivo

Las impurezas juegan un papel importante en la disolucion de valores en el consumo
de reactivos en la precipitacion, estando entre las principales el 6xido de calcio, 6xido
de hierro, 6xido cuprico y dioxido de manganeso; para evitar esto es necesario la

adicion de hidroxido de sodio o hidroxido de calcio segun las siguientes reacciones.

Ca*2 + 2NaOH — Ca(OH), +2Na* [8]
Fe*3+3NaOH —> Fe(OH)s +3Na* [9]
3Cu*2 + BNaOH ——>3Cu(OH), +6Na* [10]
Mn*2 + 2NaOH — Mn(OH) > +2Na* [11]

El pH debera estar al menos en 9.6 para asi tener precipitado al calcio, manganeso,
hierro y cobre, pero al cobre se le agregara hidréxido de amonio a fin de tenerlo en
forma cuproamoniacal y de esta manera ayudara a catalizar la reaccién con el oro y
la plata. El amonio en conjunto con el hidréxido de sodio mantiene el pH por arriba de
10, asi el amonio beneficia la estabilizacion de tiosulfato, ademas que acelera la

disolucién de los metales preciosos del mineral.

Los minerales con oro plata y manganeso requieren de elevados porcentajes de
sulfito para llegar a la oxidacion del manganeso; por ejemplo, el MnO2, se da de la

reaccion siguiente:
MnO2 + 2(NHs)2 SO3 + 2 H0O —— MnS206 + 4 NH4sOH [12]

Es decir, consume mucho sulfito de sodio, en cambio a continuacion se muestra la

reaccion al agregar tiosulfato de amonio:
2Ag + (NH4)2 S203 — AQg2S203 + (NH4)2S [13]

La formulacion de tiosulfato con que se trabajara en esta investigacion es muy
estable; no se descompone por la accion luz solar, ni se pierde el amoniaco por el
efecto de ambientes calidos, ya que el hidréxido de calcio lo hace mas estable. Al
lograrse la estabilizacion del tiosulfato podemos utilizarlo en los procesos de

lixiviacion en montones, inundada y agitada, en minerales de oro, plata y cobre.
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También en concentrados de flotacion, sulfuros con previo pretratamiento. Este

tiosulfato se puede regenerar varias veces sin descomposicion.

En la actualidad a nivel mundial no existen procesos comerciales utilizando esta
técnica, debido a la inestabilidad del tiosulfato de amonio. El tiosulfato tradicional es
inestable, descomponiéndose en polisulfuros por la luz UV, no se puede regenerar,
no se mantiene el pH en climas calidos y se le tiene que agregar sulfito de amonio,
utilizando una mayor cantidad de cobre lo cual también lo hace mas costoso. Se

utilizan elevadas concentraciones de tiosulfato.

Se aplica en la metalurgia extractiva de los metales preciosos a partir de menas
complejas, como es el caso de minerales de oro y plata con cobre, antimonio y
manganeso, asi como en minerales donde existe materia carbonosa y mineral tipo
carlin (16).

Un factor a considerar es que es posible disminuir el tiempo de lixiviacion con el
tiosulfato, comparado con el cianuro; la cantidad de reactivo puede variar de 5 g/L de
tiosulfato de amonio a 50 g/L en casos extremos, tales como en la lixiviacion de
concentrados de flotacién con un pretratamiento oxidante que descomponga la
matriz tipo refractaria. Se evita la contaminacién hacia el medio ambiente. Se puede
usar como fertilizante, y en caso de fugas o derrames no es toxico. Por tal razén se
pueden instalar plantas de lixiviacion con tiosulfato, en lugares que donde se ha

prohibido por regulaciones medioambientes por el uso del cianuro.
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lll. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3.1 Metodologia general

En la Figura 2 se describe el diagrama de flujo del pre tratamiento del mineral
refractario utilizando H>SO4 y Na>SOs3, cuyo propdsito es eliminar las caracteristicas
refractarias. En la Figura 3, se presenta el diagrama de flujo de la segunda etapa de
la lixiviacion de los valores de oro y plata con tiosulfato de amonio. En la Tabla | y

se presentan las variables y condiciones del procedimiento experimental.

En las pruebas de lixiviacion acida reductiva (Etapa 1), se utilizé un agitador
mecanico a 200 rpm, un reactor de vidrio de 1 L. En una corrida experimental se
agrega 100 g de mineral, 900 ml de agua, se agita, se le agrega 150 ml de acido
sulfurico concentrado y posteriormente 20 g de sulfito de sodio. EI mineral es lixiviado
por 1 - 6 horas. El producto se lavé con NaOH al 50% y agua destilada. Se secd en
una estufa. En una segunda etapa, se lixivio el residuo de la etapa 1. Se tomaron 100
g de mineral, se agrego una solucion con los reactivos 40 ml de tiosulfato de amonio,
25 ml de hidréxido de amonio, 0.6 g/L de sulfato de cobre por un tiempo
determinado. Los parametros de ambas etapas de proceso se presentan en la tabla
Il.

Tabla l. Variables del proceso aplicado

PROCESO VARIABLE

Tiempo, concentracion de H2SOg,

concentracion de sulfito de sodio,

relacion liquido-salido, tiempo de
contacto, pH.

LIXIVIACION ETAPA 1

Tiempo, concentracion de (NH4)2S203,
concentracion de hidroxido de calcio,
LIXIVIACION ETAPA 2 relacion sdlido-liquido, tiempo de
contacto, pH, concentracién de sulfato
de cobre, concentracion de NH4CI.
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Mineral Refractario

|

Trituracién y molienda
de la muestra, 100% a -
100 mallas

A

H.SO4 + Na;SO3———» Lixiviacion reductora

y
Filtracion

Solucién rica en Mn

A

y A
Lavado producto Disposicion
con NaOH al 50%

Secado en estufa

l

Mineral a segunda

etapa de lixiviacién

Figura 2. Diagrama de flujo de la etapa 1 (lixiviacidon acida reductiva), del mineral
refractario mangano-argentifero.
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Mineral pre tratado
en etapa 1

l

Lixiviacion del
mineral

|

Solucion Rica en Residuo Mineral
oro y plata (jales)

P

Analisis de oro y plata por
Absorcion Atoémica.

Tiosulfato de amonio (NH4)2S203
Hidroxido de calcio Ca(OH), >
cloruro de amonio NH4ClI

Sulfato de cobre CuSO4-5H,0

Figura 3. Diagrama de flujo de la etapa 2 (lixiviacién de valores de oro y plata con
tiosulfato de amonio) del mineral refractario mangano-argentifero.
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Tabla ll. Condiciones experimentales del proceso aplicado sobre el mineral de
caracteristicas refractarias

Etapa 1 Etapa 2
Tiempo 1 - 6 Horas. 4 - 24 Horas
H.O Variable segtn la relacién: L/S | Variable segin la relacion: L/S
H.SO, 50 a 250 g/L -
Na,SO; 5-30¢g/L -
(NH4)2S03 - 10-40g/L
Ca(OH); - 0.50-2.0g/L
CuS04.5(H20) - 80 ppm - 200 ppm
NH,OH 5.0 - 20 ml/L
NH,CI 1-3glL
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19.

20.
21.

Materiales y Equipo

Concentrado de Jales de la mina del Monte del Favor.
Agua destilada.

Acido sulfurico, H2SO4

Sulfito de Sodio, NaSOs3

Acido Clorhidrico, HCI

Tiosulfato de amonio (NH4) S203

Hidréxido de Cobre Cu (OH)2

Hidroxido de amonio NH4OH.

Sulfato de cobre CuS04.5H20.

. Agitador Mecanico.

. Agitador Magnético.

. Material de vidrio (pipetas, probetas, vasos de precipitado, buretas).
. Balanza analitica.

. Placa de calentamiento.

. Reactor de vidrio convencional.

. Horno.

. Sistema de filtracion.

. Difraccion de Rayos X de polvos, marca Bruker, modelo D8 Advance con

Radiacion de Cu Ka (1.5406 A) y monocromador de grafito.

Microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-5410LV, equipado con
detector para EDS (Energy Dispersive Spectroscopy), marca Oxford, para el

analisis elemental.
Espectrofotometro de Absorcién Atdomica, Perkin EImer AAnalyst 200.

Espectrometro de fluorescencia de rayos X, marca Bruker, modelo SR3000.
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3.3 Analisis de mallas

Se realizaron pruebas para determinar la distribucion del tamafo de particula en
la muestra, utilizando las mallas numero 80, 100, 140, 200, 230, 270, y 325, de la
serie Tyler. Las diferentes fracciones obtenidas fueron analizadas para oro, plata
y manganeso, obteniendo la distribucion de los valores metalicos en las distintas
fracciones. Lo anterior se presenta en las Figuras 4-6. Como se muestra en la
figura 4, se puede observar que los valores de Au se encuentran en las mallas
-200 y +230. Asimismo, la distribuciéon de Ag es por debajo de la malla -325 (ver
figura 5).

0.5 -
0.45 -
0.4 -
0.35 -
03 -
0.25 -
0.2 -
0.15 -

Leyg/T

B Au

0.1 -
0.05 -

80 100 140 200 230 270 325 -325

Numero de malla

Figura 4. Analisis granulométrico para determinar el tamafio de particula donde se
encuentra la distribucion de oro.
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Figura 5. Analisis granulométrico para determinar el tamafio de particula donde se
encuentra la distribucion de plata.

4.5

3.5

2.5
B Mn %
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Figura 6. Analisis granulométrico para determinar el tamafio de particula donde se
encuentra la distribucion de manganeso.
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De acuerdo con el analisis granulométrico que se presenta en el apéndice de tablas
correspondiente a la tabla A.1, el 46.40% de la muestra se encuentra por debajo de
la malla -325.

3.4 Técnicas de analisis y caracterizacion del mineral.
Difracciéon de rayos-X (DRX)

Se caracterizé la muestra en un equipo marca Bruker AXS, modelo D8 Advance, con
una fuente de radiacién de Cu ka y monocromador de grafito. Las muestras se

analizaron en un rango de 5 - 70° en 26, con una velocidad de barrido de 2°/min.
Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Para los analisis de la morfologia de la muestra se utilizé un microscopio electrénico
de barrido (MEB) marca JEOL JSM-5410LV (Tokyo, Japan). Todas las micrografias

presentadas se obtuvieron sin ningun tipo de recubrimiento de metal.
Espectroscopia de Absorcion Atémica (AAA)

Para el analisis se utilizd un espectrometro de absorcién atdmica marca Pekin Elmer
AAnalyst AA 200.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION
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4.1 Caracterizacion

La muestra de mineral se preparé para analisis de difraccion de rayos X, se
elaboraron briquetas del embebido en resina epdxica con pulido acabado espejo

para su posterior analisis microscopico.

Para el analisis en el MEB se requiere que las muestras sean conductoras, de esta
forma, si se requiere la muestra generalmente es recubierta con una capa delgada
de un metal para conferirle caracter conductor. Posteriormente, se barre la superficie
con electrones acelerados que viajan a través del cafion. Un detector formado por
lentes basadas en electroimanes, mide la cantidad e intensidad de electrones que
devuelve la muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres dimensiones

mediante imagen digital.
4.2 Estudios por difraccidon de rayos-X de la muestra

En la Figura 7 (a) se muestra el patron de difraccion de rayos-X antes del proceso de
lixiviacion acida reductiva, en el cual se determind que la muestra esta constituida de
cuarzo como matriz, con contenidos de especies minerales asociadas a 6xidos de
manganeso y en escasas proporciones se observaron otras especies minerales
como pirita, esfalerita y barita. La figura 7 (b) muestra el patrén de la muestra
después de la lixiviacion acida reductiva. Se aprecia una disminucién en la fase

clinoferrosilita, la cual se asocia comunmente con minerales de Mn.
4.3 Analisis por Microscopia Electréonica de Barrido

En la figura 8 se presenta la micrografia del mineral observado con un microscopio
electronico de barrido. Se logra apreciar la abundancia de especies de manganeso
(gris claro) y piritas, mientras que el resto de particulas (gris oscuro) corresponde a la

matriz de cuarzo y feldespatos.
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Figura 7. Patron de difraccion de rayos-X de las especies minerales determinadas
por difraccion de rayos X, a) antes y b) después de la lixiviacion acida
reductiva (pre tratamiento).
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Min. Mn-Ag 21 Nov 2014

Figura 8.  Micrografia de la muestra de mineral, observada con un microscopio
electronico de barrido.

En las Figuras 9 y 10 se presenta la micrografia tomada con el MEB de una particula
aislada del mineral ferromanganeso. Podemos notar que la argentita presenta
asociacion compleja con esfalerita. El tamafo de la particula es de aproximadamente
40 micrometros. También se aprecia que en el centro tenemos esfalerita la cual se
encuentra rodeada de argentita. Estas dos especies a su vez estan ocluidas en un

silicato.

La muestra esta constituida de cuarzo como matriz, contiene especies de oxidos de
manganeso y en escasas proporciones se observaron otras especies minerales
como pirita, esfalerita y barita. Se encontraron valores de plata con una fuerte

asociacion a esfalerita, también se detectaron especies mangano-argentiferas.
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Figura 9. Micrografia de una particula aislada del mineral ferromanganeso con
asociaciones de esfalerita, argentita, observada con el microscopio
electronico de barrido.

Figura 10. Micrografia de particula de mineral aislada, se observa esfalerita y

argentita ocluidas tomadas con el microscopio electronico de barrido.
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En la Figura 11 se observa otra micrografia tomada con el MEB de una particula de
oxido de manganeso con contenido de plata. El tamafo de la particula es de

aproximadamente 180 micrones, presenta un aspecto geométrico indefinido.

En la Figura 12 se presenta el microanalisis correspondiente de la Figura 11, en
donde se puede apreciar los elementos considerados en este mismo y el porcentaje

en peso de cada uno de ellos.

Figura 11. Micrografia correspondiente a un oxido manganeso con contenido de
plata observada con el microscopio electronico de barrido.
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Figura 12. Microanalisis correspondiente al oxido manganeso con contenido de
plata

En la Figura 13 se observa otra micrografia que corresponde a un oxido de
manganeso con alto contenido de fierro, esta particula representa una figura
geométrica semi-circular y el tamafo de la particula es de aproximadamente 20

micrones.

La Figura 14 representa el microanalisis de la Figura 13, de igual manera este
microanalisis por EDS contiene los elementos considerados y el porcentaje en peso

de cada uno de ellos y los picos representativos de cada uno de los elementos.
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Figura 13. Micrografia correspondiente a un oxido de manganeso con alto
contenido de Fe

Figura 14. Microanalisis por EDS correspondiente al oxido manganeso con alto
contenido de Fe

37



1mm

Figura 15. Imagen de Microscopia electronica de barrido correspondiente a la
muestra proveniente de colas en la segunda etapa de lixiviacion.
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Figura 16. Espectro de dispersion de energia (EDS) de la muestra proveniente de
colas en la segunda etapa de lixiviacion.
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En la Figura 15 y 16 se presenta la imagen de las colas de lixiviacién (solucion -
mineral) tomada con el microscopio electronico de barrido y su analisis por EDS,
revelando que las muestras de mineral estan compuestas principalmente por silicio,
oxigeno, hierro y otros elementos en menor proporcion, tales como: calcio, aluminio,
sodio, potasio. Es importante mencionar, que los resultados del analisis semi-
cuantitativo por EDS para el mineral estudiado indican que contiene 41.80% en peso
de silicio y 51.21% de oxigeno que hay en mayor proporcion las cuales son

mostradas en la Tabla Ill.

Tabla lll. Principales elementos encontrados.

ELEMENTO % en Peso
Na 0.35
Al 2.83
Si 41.80
K 2.18
Ca 0.35
Fe 1.28
O 51.21
Totales 100

4.4 Resultados

Durante la primera etapa de la investigacion se realizd el analisis de cabeza del
mineral por absorcidn atomica para oro, plata y manganeso. Asimismo, se presenta
también los valores de la cabeza calculada de acuerdo al balance metalurgico
mostrado en el apéndice de tablas correspondiente a la tabla A.1. Como podemos
observar el mayor valor econémico del mineral es la plata con 307 g/T, con un 3.6%
de manganeso. Se observa que no existe diferencia significativa de cabeza analizada

y calculada.
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Tabla IV. Analisis quimico del mineral de la cabeza calculada y analizada.

glT
Muestra
Ag Au %Mn
Cabeza Analizada 307.0 0.30 3.60
Cabeza Calculada 304.0 0.25 3.58

4.5 Efecto de la adicion del sulfito de sodio

Se utilizé el sulfito de sodio como agente reductor en la lixiviacion del manganeso,
como se muestra en la Figura 17, lo cual se vari6é desde 5 hasta 30 g/L de sulfito de
sodio a medida que incrementamos la adicion de sulfito se incrementa la extraccion
de manganeso, obteniéndose un consumo de 20 g/L de sulfito de sodio para una
extraccion del 98% de manganeso en un tiempo de 3 horas. Las reacciones quimicas

llevadas a cabo se muestran en las reacciones (14) y (15).

En la reaccion (14) el acido sulfurico reacciona con el sulfito de sodio formando acido
sulfuroso y sulfato de sodio como productos. En la reaccién (15) el acido sulfuroso

formado reacciona con el diéxido de manganeso formando sulfato de manganeso.
NaxS0O3 + HoSO4 2> H2SO3+ NaxSOg4 [14]

H2SO3 + MnO2 > MnSO4 + H20 [15]
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Figura 17. Efecto de la concentracion de sulfito de sodio respecto al porcentaje de
extraccion del manganeso.

4.6 Efecto de la adicion de acido sulfurico

Se determiné el consumo de acido por el método volumétrico del ferrocianuro a pH
de referencia 4, titulandose con hidréxido de potasio (KOH) y agregandole alcohol y
ferrocianuro para acomplejar las sales hidrolizables. El consumo de acido libre fue de
90.74 g/L.

La adicién de acido sulfurico fue de 50 g/L hasta 250 g/L ya que a menor
concentracion de acido la extraccion de manganeso es baja requiriendo arriba de
150 g/L de acido. En la Figura 18 se muestra el efecto que tiene el acido sulfurico
con respecto al porcentaje de extraccion de manganeso, en donde se puede apreciar
que conforme aumenta la adicion de acido sulfurico mayor extraccién de manganeso

se obtiene.
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Figura 18. Efecto de la acidez con respecto al porcentaje de extraccion del

manganeso.
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En la Tabla V se muestra el analisis de cabeza y colas del mineral, analizada durante
la primera y segunda etapa de lixiviacion, en donde podemos pensar primeramente
que durante la primera etapa de lixiviacion acida reductiva se ha eliminado gran
cantidad de manganeso que contenia el mineral; de igual manera se muestran los
resultados de la cabeza y colas correspondientes a la segunda etapa de lixiviacion

con tiosulfato de amonio.

Tabla V. Andlisis de cabeza y colas durante la primera etapa de lixiviacion acida
reductiva y segunda etapa de lixiviacién con tiosulfato amonio.

Ley de cabeza, % Ley de colas, Mn %
Mn 3.6 0.14

Ley de Cabeza, g/t Ley de colas, g/T
Au 0.3 Au 0.06
Ag 307 Ag 12.33

4.7 Efecto del tiempo de lixiviacion

En la Figura 19 se muestra el efecto del porcentaje de extraccion de manganeso
durante las pruebas de pretratamiento acido reductivo contra la relacion liquido -
solido de 1:1 a 10:1. Se puede observar con una relacion de 1:1 el porcentaje de
extraccion de manganeso es de aproximadamente el 65%, aumenta paulatinamente
hasta un 90% con una relacion solido-liquido de 3:1, hasta llegar a un 98% con una
relacién solido - liquido de 10:1. De acuerdo a estos resultados podemos concluir que

la mejor relacion solido- liquido corresponde a la de 5:1.
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Figura19. Porcentaje de extraccion de manganeso vs relacion liquido-sdlido en las
pruebas de pretratamiento acido reductivo.
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Figura 20. Efecto del tiempo de lixiviacién con respecto a la extraccion de
manganeso.
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En la Figura 20 se presenta los resultados obtenidos del porcentaje de extraccién del
manganeso con respecto al tiempo de lixiviacion con una relacion solido - liquido de
5:1, la cual aumenta paulatinamente con respecto al tiempo aproximadamente

durante la primera hora y media de la lixiviacién.

4.8 Neutralizacion de la pulpa mineral procedente de la lixiviaciéon acida

reductiva.

El material fue lavado con agua con una relacién L/S= 1:1, posteriormente se ajusto el
pH con 2 ml de NaOH al 50%, con solucion nueva para ajustar el pH a 5 y
posteriormente se agregd NH4Cl al 0.3%, seguidamente se agregd el (NH4).S2>03 con
una concentracion variable que va de 20 a 40 g/L de concentracion, midiéndose el
consumo de (NH4)2S203 Y Ca(OH)2 con una concentracion de 0.3%, midiéndose el

consumo del alcali.

Se realizaron las pruebas de efecto del tiempo de lixiviacion, de la relacion
liquido/sdlido en la recuperacién de Ag con tiosulfato de amonio, efecto del pH en la
relacion liquido- solido, efecto del pH con respecto al porcentaje de extraccion,

consumo de reactivos, efecto de la concentracion del ion cuprico.
4.9 Efecto del tiempo de lixiviacion sobre la recuperaciéon de Ag, Au

En la Figura 21 y 22 se puede apreciar el efecto del tiempo de lixiviaciéon con
respecto al porcentaje de extraccion de plata y oro, durante la segunda etapa de
lixiviacién con tiosulfato de amonio, el tiempo de lixiviacion de plata se extendié a 24
horas, se identific6 que en las primeras doce horas de lixiviacion se da
aproximadamente el 70% de extraccién de Ag y Au en cada una de las relaciones

liquido - sdlido.

Se obtuvo como resultado que la relacion liquido — soélido con mayor porcentaje de
extraccion, es la relacién 2:1, concluyendo segun esta imagen que a las 24 horas se

obtiene una extraccion de plata de 97 y 86% de oro.
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Figura 21. Efecto del tiempo de lixiviacion con respecto al porcentaje de extraccion
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Figura 22. Efecto del tiempo de lixiviacion con respecto al porcentaje de extraccion
de oro .
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4.10 Efectos del pH relacién liquido — sélido.

En la Figura 23 se puede apreciar el efecto del tiempo de lixiviacion con respecto al
pH manteniendo la reaccion a un pH entre un rango de 9.80 a 8.0 con hidréxido de
calcio, en cada una de las relaciones liquido — sdlido; como se observa el pH

disminuye con respecto al tiempo.

4.10.1 Efecto del pH con respecto al porcentaje de extracciéon de Au, Ag.

En las Figuras 24, 25, 26, y 27 se observa el efecto del pH con respecto al porcentaje
de extraccion de oro y plata en la relacién liquido - solido 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, durante la
segunda etapa de lixiviado con tiosulfato de amonio, se demuestra como el pH
disminuye paulatinamente con respecto al aumento del porcentaje de extraccion en

cada relacion liquido - sélido.

Durante la lixiviacion el pH se encuentra disminuyendo en un rango desde 9.8 a 8.7,

siendo variable en cada relacion liquido - solido.

10

9.5 =

pH

8.5 -

7.5

0 4 8 12 24
Tiempo (horas)

Figura 23. Efecto del pH con respecto al tiempo en relaciones liquido - sélido.
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Figura 25. Efecto del pH con respecto al porcentaje de extraccién del oro y plata
en relacion liquido - sélido 2:1
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Figura 26. Efecto del pH con respecto al porcentaje de extraccion del oro y plata
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4.11 Consumo de reactivo.

En las Tablas VI, VIl y VIII, se presentan los resultados que fueron graficados en la
Figura 28, los cuales muestran los datos sobre el consumo de tiosulfato de amonio

variando la concentracién, el pH arrojado durante cada relacion liquido — sdlido.

En la Figura 28 se muestra el efecto del consumo de reactivo de tiosulfato de
amonio permaneciendo fijo el Ca(OH)2 en 1.50 g/l y variable la concentracién de
tiosulfato de amonio en 20 g/L ,30 g/l y 40 g/L en cada una de las relaciones liquido —

solido.

Tabla. VI Consumo de reactivo (NH4)2S203 = 20 g/L

R=L/S g/L g/L pH
Ca(OH); (NH4)2S203
11 0.80 9.91 9.50
2/1 0.90 9.6 9.60
31 0.90 9.9 9.40
4/1 1.00 10.00 9.80
Tabla. VIl Consumo de reactivo (NH4)2S203= 30 g/L
R=L/S g/L g/L pH
Ca(OH); (NH4)2S203
11 0.80 18.60 9.40
2/1 0.90 18.00 9.70
31 0.90 15.00 9.40
4/1 1.00 15.10 9.90
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Tabla. VIII Consumo de reactivo (NH4)2S203 = 40 g/L

R=L/S g/L g/L pH
Ca(OH)z (NH4)23203
1M1 0.80 20.70 9.90
2/1 0.95 19.90 9.10
31 0.95 23.80 8.80
4/1 1.00 28.00 9.40
30
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Figura 28. Efecto del consumo de reactivo con tiosulfato de amonio a 20 g/L, 30
g/Ly40 g/L
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412 Efecto de la Concentracidén de ion Cuprico.

En la figura 29 se muestran los resultados de disolucion de oro al trabajar con y sin
ion cuprico en la solucién inicial. La disolucién de oro se favorece con la adicion
inicial de ion cuprico alcanzandose una mas rapida y mayor cantidad de oro disuelto

cuando se agreg6 Cu*2.

Tabla IX. Efecto de la concentracion de ion cuprico

EFECTO DEL COBRE
%% Disolucion Au
Tiempo| g g/ 0.080 g/L 0.20 g/L 0.40 g/L
Cu+2 Cu+2 Cu+2 Cu+2
0 0.00 0.00 0.00 0.00
0.5 16.00 10.00 30.00 35.00
2 35.00 30.00 §5.00 60.00
4 50.00 50.00 80.00 75.00
6 §0.00 75.00 85.00 53.00
g §5.00 56.00 20.00 55.00
12 §7.00 90.00 95.00 52.00
24 67.00 90.00 95.00 55.00
100,00
0,00
BED.OO
F0.D0
::t 50,00
= 0.0
=
E 40.00 4 200
E 30,00
E 20.00 =g D50
EE 10.00
0.00
o 5 1a 15 20 25 30
Tlempo (k)

Figura 29. Efecto de la concentracion del ion cuprico a pH constante = 10.3 con 33%
soélidos y 20.0 g/L de (NH4)2S203, y T= ambiente.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados experimentales se pueden establecer las siguientes

conclusiones:

El pH no influye significativamente en la velocidad de disolucion, pero es importante
mantener un pH alcalino (8 o 9 aproximadamente) para evitar precipitacion de plata y

formacion de sulfuro de cobre el cual afecta la extraccion.

Al adicionar cobre aumenta la extraccion, debido a que este actia como un
catalizador al formar iones tetra aminocobre que ayuda en la disolucion de oro y

plata.

El sulfito de sodio tiene un efecto negativo en la extraccion por si solo, por lo que su

adicion es necesaria llevarla a cabo junto con acido sulfurico.

La extraccidn aumenta cuando el tamafio de particula es menor, porque hay una
mejor liberacién de valores de la matriz del mineral, por lo tanto, hay un mejor
contacto entre la superficie de la particula y la solucidn lixiviante; en este estudio el
tamano de particula fue de -100 mallas ya que el jale estaba molido y alterado por el

intemperismo.

Entre mayor concentracién de tiosulfato de amonio mayor consumo del mismo y asi

mismo mayor porcentaje de extraccion.

En base a los resultados experimentales la relacion con mayor extraccion de oro y
plata con tiosulfato de amonio fue la de 2/1 obteniendo el 97% extraccion de plata y

86.66% de oro para el mineral de Hostotipaquillo, Jalisco.

Estas pruebas se realizaron a temperatura ambiente.
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RECOMENDACIONES

Es recomendable hacer pruebas con otros minerales con caracteristicas similares,
para establecer un comportamiento general y reafirmar los parametros de operacion.
También es recomendable pasar de la lixiviacion nivel laboratorio a nivel planta
piloto, con la finalidad de establecer adecuadamente las variables de operacién, asi
como seguir estudiando otros lixiviantes alternos menos téxicos para nuestros

ecosistemas que produzcan un mayor porcentaje de extraccion.
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Tabla A.1 Datos experimentales para las Figura 3,4y 5

Analisis de malla para determinar el tamafno de particula del oro, platay

manganeso
LEY g/T
MALLA P'(Egs)o % PESO
Au Ag Mn %
+100 | 121.0 12.10 0.20 200 1.00
100 +140 | 140.0 14.40 020 | 216.64 | 2.00
140 +200 | 116.0 11.60 0.13 | 216.64 | 2.49
-200 +230 | 65.0 6.50 0.46 | 269.96 | 2.92
-230 +270 | 55.0 5.50 0.13 | 319.96 | 4.00
-270 +325 | 39.0 3.90 0.13 | 369.96 | 4.00
-325 464.0 46.40 0.18 | 446.62 | 5.00
Total 1000 100.0 0.19 | 337.33 | 3.58
% NUMERO DE MALLA
Extraccion 270 200 140 100
Mn 98 97 96 94
Ag 98 97 95 92
Au 99 98 97 97
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Tabla A. 2 Datos experimentales para la figura 21 y 22

Efecto del tiempo de lixiviacion en relacion 1:1

RELACION 1:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH.)2S,05 H mg/L % Extraccién
Au Ag Au Ag
20.00 9.50 0.00 0.00 0.00 0.00
18.00 9.40 0.10 140 33.33 | 45.60
17.50 9.20 0.20 200 66.66 | 65.15
12 15.80 8.60 0.23 210 76.66 | 68.40
24 10.09 8.40 0.24 220 83.33 | 71.66
Consumo =9.91g/L

Tabla A. 3 Datos experimentales para la figura 21 y 22

Efecto del tiempo de lixiviacion en relaciéon 2:1

RELACION 2:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH4)2S20; mg/L % Extraccion
PH Au Ag Au Ag
20.00 9.60 0.00 | 0.00 0.00 0.00
17.50 9.50 0.10 | 65.00 | 66.66 | 42.34
16.40 9.30 0.12 | 110.00 | 80.00 | 71.66
12 15.20 8.70 0.13 | 128.00 | 86.66 | 83.38
24 10.40 8.50 0.13 | 149.00 | 86.66 | 97.06
Consumo =9.60 g/L
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Tabla A. 4 Datos experimentales para la figura 21 y 22

Efecto del tiempo de lixiviacion en relaciéon 3:1

RELACION 3:1
TIEMPO (HORAS) MEDICION

g/L (NH.)2S20: oH mg/L % Extraccion

Au Ag Au Ag

20.00 9.40 0.00 0.00 0.00 0.00
18.80 9.30 0.06 30.00 60.00 29.31
15.90 9.00 0.08 80.10 79.98 78.27
12 14.20 8.80 0.09 90.40 90.00 88.33
24 10.10 8.70 0.09 91.50 90.00 89.41

Consumo =9.90 g/L

Tabla A. 5 Datos experimentales para la figura 21 y 22

Efecto del tiempo de lixiviacion en relaciéon 4:1

RELACION 4:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH.).S:05 oH mg/L % Extraccion
Au Ag Au Ag
20.00 9.80 0.00 | 0.00 0.00 0.00
17.50 9.60 0.07 | 40.00 | 93.33 | 52.11
16.40 9.10 0.07 | 5150 | 93.33 | 67.10
12 13.20 8.70 0.07 | 55.80 | 93.33 | 72.70
24 10.00 8.40 0.07 | 66.20 | 93.33 | 86.25
Consumo| =10.00g/L
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Tabla A.6 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 30 g/L

RELACION 1:1
TIEMPO (HORAS) MEDICION

g/L (NH.)2S20: oH mg/L % Extraccion

Au Ag Au Ag

30.00 9.90 0.00 0.00 0.00 0.00
16.00 9.80 0.24 | 200.00 80.00 65.14
14.00 9.80 0.25 | 214.00 83.33 69.70
12 12.00 8.70 0.25 | 221.00 83.33 71.99
24 11.40 8.40 0.25 | 221.00 83.33 71.99

Consumo =18.60 g/L

Tabla A.7 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 30 g/L

RELACION 2:1
TIEMPO (HORAS) MEDICION

g/L (NH,)2S:03 oH mg/L % Extraccion

Au Ag Au Ag

30.00 9.95 0.00 0.00 0.00 0.00
18.00 9.90 0.13 80.00 86.66 52.12
16.00 9.90 0.14 130.0 93.33 84.69
12 12.50 9.80 0.14 148.50 93.33 96.74
24 12.0 9.70 0.14 149.0 93.33 97.07

Consumo =18.00 g/L
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Tabla A.8 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 30 g/L

RELACION 3:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH.)25,05 H mg/L % Extraccién
Au Ag Au Ag
30.00 10.00 0.00 0.00 0.00 0.00
26.00 9.90 0.08 | 80.30 80.00 | 78.46
22.60 9.90 0.08 | 91.20 80.00 | 89.12
12 16.50 9.80 0.08 | 91.20 80.00 | 89.12
24 15.00 9.40 0.08 | 91.40 80.00 | 89.30
Consumo =15.00 g/L

Tabla A.9 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 30 g/L

RELACION 4:1

TIEMPO MEDICION

(HORAS) g/L (NH.).S:05 oH mg/L % Extraccion
Au Ag Au Ag
30.00 10.10 0.00 | 0.00 0.00 0.00
25.50 10.10 0.06 | 42.10 | 80.00 | 54.85
8 21.20 10.00 0.06 | 48.30 | 80.00 | 62.93
12 18.10 9.90 0.07 | 65.40 | 93.33 | 85.21
24 14.90 9.90 0.07 | 66.30 | 93.33 | 86.38
Consumo |=15.10 g/L
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Tabla A.10 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 40 g/L

RELACION 1:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH.)25,05 H mg/L % Extraccién
Au Ag Au Ag
40.00 10.20 0.00 0.00 0.00 0.00
25.00 10.00 0.20 | 180.00 | 66.66 | 58.63
20.00 10.00 0.22 | 215.00 | 73.33 | 70.03
12 19.40 9.90 0.26 | 220.00 | 86.66 | 71.66
24 19.30 9.90 0.26 | 220.00 | 86.66 | 71.66
Consumo =20.70 g/L

Tabla A.11 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 40 g/L

RELACION 2:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH4)2S20; mg/L % Extraccion
PH Au Ag Au Ag
0 40.00 10.00 0.00 | 0.00 0.00 0.00
28.50 9.60 0.12 | 116.00 | 80.00 | 75.57
8 25.20 9.40 0.12 | 130.00 | 80.00 | 84.70
12 21.40 9.10 0.13 | 148.10 | 86.66 | 96.48
24 20.10 9.10 0.12 | 150.00 | 86.66 | 97.72
Consumo =19.90 g/L
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Tabla A.12 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 40 g/L

RELACION 3:1
TIEMPO MEDICION
(HORAS) g/L (NH.)25,05 H mg/L % Extraccién
Au Ag Au Ag
40.00 10.10 0.00 0.00 0.00 0.00
18.10 9.80 0.08 | 85.40 80.00 | 83.45
17.40 9.60 0.09 | 90.20 90.00 | 88.14
12 17.00 9.00 0.09 | 91.00 90.00 | 88.92
24 16.20 8.80 0.09 | 92.00 90.00 | 89.90
Consumo =23.80 g/L

Tabla A.13 Datos experimentales para la figura 28

Efecto del consumo de reactivo con Tiosulfato de amonio 40 g/L

RELACION 4:1

TIEMPO MEDICION

(HORAS) g/L (NH.).S:05 oH mg/L % Extraccion
Au Ag Au Ag
0 40.00 10.10 0.00 | 0.00 0.00 0.00
21.00 9.90 0.06 | 50.20 | 80.00 | 65.40
8 18.00 9.90 0.06 | 55.40 | 80.00 | 72.18
12 16.00 9.70 0.07 | 64.80 | 93.33 | 84.43
24 12.00 9.40 0.07 | 66.30 | 93.33 | 86.38
Consumo = 28.00 g/L
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