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RESUMEN

RESUMEN

Esta investigacion presenta el estudio del pretratamiento oxidativo en medio acido y la
lixiviacidn con cianuro tanto convencional como a presion, esto con el fin de optimizar
la extraccion de oro y plata en minerales de matriz sulfurosa. La materia prima
utilizada fue un concentrado proveniente de “Minas de Oro Nacional” ubicada en Mulatos,
Municipio de Sahuaripa, Sonora, México. La caracterizacién del concentrado, se realizé
por medio de Espectroscopia de Absorcion Atdmica, Microscopia Electronica de Barrido,
Energia de Dispersion de Rayos X, Difraccibn de Rayos X, ensayes al fuego y
determinacion de azufre, obteniéndose como resultado, que la pirita y el cuarzo se
encuentran como principales componentes, manteniendo ocluidos gran porcentaje de oro
(557g/ton) y plata (140 g/ton). Una vez caracterizado, el concentrado fue sometido a un
pretratamiento en medio acido, utilizando Fe,(50,); Yy H,S0O, como reactivos principales
en la oxidacién, los pardmetros utilizados fueron: 10% sélidos, tamafio de particula 75um,
0.5M H, S0, , tiempo de 4h, quedando solo como variable de estudio la concentracion de
Fe,(50,)5. Posteriormente al material pretratado se le realiz6 de forma paralela, lixiviacion
con cianuro convencional y lixiviaciébn con cianuro a presién. Las pruebas de lixiviacion
oxidativa a presion (usando oxigeno) se realizaron en un reactor Parr de 1 litro, con
controlador de temperatura Controller Parr 4848, el intervalo de temperatura utilizada fue
de 25-70°C., y 0.48 Mpa (70 psi) de presion de oxigeno, con concentraciones de cianuro
de 300 mg/L, dando como resultado extracciones de oro menores al 86% y de plata
menores al 20%, los cuales pueden deberse al poco tiempo de residencia en la autoclave.
Asi también se encontré que el pretratamiento utilizado no es muy selectivo para la plata
ya que se obtuvieron extracciones menores al 30% en ambas lixiviaciones; mas sin
embargo los mejores extracciones resultaron del pretratamiento 2 en el cual se utilizé
0.5M de Fe,(50,)s , para la lixiviacion convencional donde los resultados de extraccion

de oro muestran las mejores extracciones con porcentajes mayores al 95% oro.



ABSTRACT

ABSTRACT

This research presents an acid oxidative pretreatment for pressure and conventional
leaching cyanidation, in order to enhance extraction of gold and silver in sulfurous
matrix minerals. The raw material used was an ore concentrated from "Minas de Oro
National" located in Mulattos Mine, municipality of Sahuaripa, Sonora, Mexico.
Characterization of ore concentrate was performed by means of Atomic Spectroscopy,
Scanning Electron Microscopy, Energy Dispersion x-ray, x-ray Diffraction, fire assay
and determination of sulfur, pyrite and quartz were found as main components, keeping
occluded large quantities of gold (557 g/ton) and silver (140 g/ton). Ferric sulphate and
sulphuric acid reagents were used to oxidize the concentrate ore in 4 hours
pretreatment and, parameters used were: 20% solids, particle size sieve, 0.5 M H,SOy,
and Fey(SO,)s. After this acid oxidation pretreatment, atmospheric and pressure
leaching cyanidation were conducted in a 1 litre reactor. Pressure leaching was
performed in a 1 litre reactor equipped with temperature controller, 25-70 °C, and
0.48Mpa (70 psi) of pressure of oxygen and, concentrations of cyanide 300 mg/L,
resulting in less than 20% silver and 86% gold extraction , which may be due to short
residence in the autoclave. Thus we also found that used pretreatment is not very
selective for silver since withdrawals less than 30% in both leaches; however the best
extractions were pretreatment 2 which used 0.5M Fe,(SO,)s, for conventional leaching

showing the best extractions with higher than 95% gold extraction.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

CAPITULO 1

INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1Introduccioén

1.1.1 La mineria en México

El sector minero es de gran relevancia para la historia de México, ya que una de sus

mas grandes riguezas son la abundancia y la variabilidad de sus minerales.

La mineria tiene sus antecedentes desde los tiempos prehispénicos y en la colonia, asi
como la mitad del siglo XIX y esta configurado por tres grandes momentos histéricos:
El Porfiriato, periodo donde se define en sus componentes principales una nueva
fisonomia para las actividades mineras en México; El Movimiento Revolucionario de
1910 y a la constitucion de 1917, que establecen las bases juridicas que hablan de
normar la orientacion de la mineria durante el siglo; La crisis de 1929, que afectd
severamente la economia mexicana y puso en evidencia la necesidad de contar con
instituciones e instrumentos para llevar adelante una politica nacionalista de fomento a

esta actividad.

El auge de la mineria se registré en los ultimos afios del siglo XIX y primeros del siglo
XX, después de un largo periodo de estancamiento. En 1907, la crisis econdmica
Norteamericana se extiende hasta México afectando especialmente a la mineria. En el
afo de 1929, la mineria continGia siendo una de las industrias mas importante del pais,
generando el 10% del producto interno bruto y constituia la principal industria

exportando.

Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2015



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

México tiene un importante potencial minero no explotado que constituye su ventaja
primordial para el desarrollo de un sector minero competitivo a nivel mundial. El
territorio nacional cuenta con ricos depdsitos de minerales metalicos: la region
argentifera, que comprende parte de los estados de chihuahua, Durango, Zacatecas,
Aguascalientes y Guanajuato; La region con presencia de oro, cobre y molibdeno,
abarca los estados de Sonora, Sinaloa y Nayarit; la region rica en plomo, zinc y plata,
lo cubren los estados de Chihuahua, Coahuila, Zacatecas, Baja California Sur y San
Luis Potosi; y la region con importantes depdsitos de fierro se extienden por la Costa
del Pacifico, en los estados de Jalisco, Colima, Michoacan, Guerrero, Oaxaca Yy
Durango. Asi también cabe destacar a los estados de Coahuila, Puebla, Querétaro y
baja California Sur, pues disponen de importantes depdsitos de minerales no metélicos
(Muro, 2013).

En la actualidad México se encuentra en el primer lugar en la produccién de plata a
nivel mundial y se encuentra ubicado entre los diez principales productores de oro. En
la Figura 1. Se muestran las estadisticas a noviembre de 2014 de los principales
estados productores de oro y plata los cuales son: Sonora (Au 26.7% y Ag 5.9%),
Zacatecas (Au 22.2% y Ag 41%), Chihuahua (Au 19.3% y Ag 17.9%), Durango (Au
12.8% y Ag 13.5%), Guerrero (Au 6.8%) y Edo. México (Ag 2%) (INEGI, 2014).

Para ello es necesario llevar a cabo mejoras e innovaciones en los actuales métodos
de extraccion de metales preciosos para aprovechar mejor los recursos naturales

disponibles en nuestro pais (Parga y Carrillo, 1996).

1.1.2 Operacion Minera en el Estado de Sonora

El Estado de Sonora abarca casi el 10% del territorio nacional, y si tomamos en cuenta
que solo el 25% de su extensién ha sido concesionada a la mineria, es facil deducir el

enorme potencial minero — econémico que le resta.

Sonora cuenta con una gran y variada mineralizacion y poseedor de una larga historia
como estado minero que data de siglos, Sonora es el principal productor de cobre, el

anico productor de molibdeno, grafito, wollastonita, carbon antracitico, produce el

Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2015



CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS
]

26.7% del oro del pais y es un importante productor de plata, fierro y de minerales no

metalicos.
CHIHUAHUA Oro, participacion en la produccion nacional a Nov del 2014
(cifras en %)
19.3
. - . Plata, participacion en la produccion nacional a Nov del 2014
(cifras en %)
SONORA
26.7 I
DURANGO ’ 5
12.8 DEAMEICO
ZACATECAS
22.2 |
\ A . EDOMEX.

GUERRERO
6.8

Figura 1. Principales estados productores de oro y plata en México (INEGI, 2014)

La industria minera del Estado en su conjunto, implica a un sector sumamente fuerte y
desarrollado, que crece a un ritmo anual promedio del 4% y que en estos tiempos se
prepara para recibir nuevas inversiones, pues lejos de alcanzar el punto de saturacion,
el estado de Sonora ofrece todavia enormes y cuantiosas reservas minerales por
descubrirse, razén por las que decenas de empresas exploradoras desarrollan sus

proyectos y contribuyen con inversiones hacia la entidad.

Al dia de hoy la mineria sonorense se encuentra en el primer lugar en el contexto
nacional, con grandes empresas en operacion, quedando aun por descubrir grandes

riquezas ocultas en nuestro Estado.

Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

En el caso particular de minerales de oro y plata, la mayoria de las minas de oro en
Sonora procesan minerales de baja ley que contienen oro diseminado en tamafios de
particulas microscopicas, tal y como se trabaja en gran escala en yacimientos tipo
carlin. Dicho proceso consiste en apilar grandes montones de mineral, los cuales van
desde 100 mil hasta 10 millones de toneladas de material; y lixiviar con una solucion de
cianuro de sodio que disolvera oro, plata y cualquier otro metal precioso, que después
seran recuperados en una planta de recuperacion de metales (S.E., 2012).

Ahora bien, buscando mejoras e innovaciones con la finalidad de que nuestro Estado
siga siendo el principal productor minero a nivel nacional, en el presente trabajo, se
buscé realizar un estudio de minerales refractarios en colaboracién con la empresa
minera “Minas de Oro Nacional”, ubicada en regién de Mulatos Municipio de Sahuaripa,
Sonora. En la cual se trabaja con minerales oxidados como materia prima, conteniendo
altas leyes de oro. Asi también actualmente se han encontrado con la problematica de
minerales altos en silice y sulfuros ocluyendo oro, los cuales son poco rentables debido

a sus altos costos en la cianuracién y a las bajas recuperaciones que en esta resultan.

Dicha empresa proporciond, un concentrado refractario de oro, sometido anteriormente
a una flotacion, la cual tiene como objetivo aumentar la concentracién final de oro. Asi
pues en este estudio se muestran las distintas recuperaciones de oro y plata obtenidas,
al someter el concentrado a un proceso que consta de un tratamiento previo de

oxidacion acida y posteriormente a cianuracion tanto convencional como a presion.

1.2 Objetivo General

Estudio de la extraccién de oro y plata para un mineral refractario de matriz sulfurosa,
en la cual dichos metales se encuentran ocluidos. Debido a esto se realizard un
pretratamiento metallrgico de oxidacién en medio acido y posteriormente se sometera

a una cianuracion.

. ]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.3 Objetivos Especificos

e Caracterizacion del concentrado refractario de oro, utilizando varias técnicas
con el fin de conocer més a fondo su mineralogia.
e Estudio de los parametros y variables de la oxidacion en medio &cido:
- Concentracion de sulfato férrico
- Concentracion de acido sulfarico
- pH
- % de sélidos

e Estudio comparativo de cianuracion convencional contra cianuracion a presion,
posterior del pretratamiento oxidativo en medio acido.
e Analisis de los resultados y determinacion de los mejores parametros para el

tratamiento de dicho concentrado empleado en el presente estudio.

. ]
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CAPITULO 2

REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1Lixiviacion de oro y plata

2.1.1 Cianuraciéon

El primer trabajo bien documentado fueron los estudios de Scheele sobre la solubilidad
del oro en soluciones de cianuro que datan de 1783 en Suecia. La quimica oro -
cianuro se estudié activamente a mediados del siglo XIX en Inglaterra por Faraday,
Alemania (Elsner) y Rusia (Elkington y Bagration). Alrededor de 1840, Elkington obtuvo
una patente por el uso de soluciones de cianuro de potasio para la galvanoplastia de
oro y plata.

Elsner lideré la evaluacion del papel del oxigeno en la disolucion del oro mediante
soluciones de cianuro. La “Ecuacion de Elsner”, que describe la extraccion del oro del

mineral mediante el cianuro, se conocié en 1846 (Logsdon et al., 2001).

El proceso de cianuraciéon es el mas ampliamente utilizado para la extraccion de oro y
plata a partir de sus minerales. Este proceso convencional utiliza oxigeno que se
encuentra en el aire como oxidante y al ion CN° como agente acomplejante. Este
método consiste en disolver el oro y la plata facilmente en una solucién acuosa diluida
de cianuro de sodio, con relativa facilidad si se mantienen condiciones oxidantes

favorables (Salinas et al., 2004).

4Au +8CN™ + 0, + H,0 © 4Au(CN); + 40H™ (1)

Las patentes del proceso de cianuracidn para metales preciosos fueron establecidas
por los quimicos escoceses John S. McArthur y los hermanos Robert W. y William

Forrest en 1887, el cual consiste en el uso de la disolucion del cianuro y la
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precipitacion por medio del zinc. Sin embargo, existian patentes anteriores en los
Estados Unidos relacionadas con la lixiviacion con cianuro, como lo fueron de Rae en
1869 y la recuperacion a partir de soluciones cloradas utilizando carbén vegetal por
Davis en 1880.

La primera planta de cianuracion a escala comercial comenz6 a funcionar en la Mina
Crown en Nueva Zelanda en 1889, y hacia 1904 los procesos de cianuracion también
estaban en marcha en Sudéfrica, Australia, Estados Unidos, México y Francia. Por
consiguiente, a comienzos de siglo, el uso del cianuro para extraer oro de mineral de
baja ley ya era una tecnologia metallrgica plenamente establecida (Logsdon et al.,
2001).

En la actualidad el proceso de la cianuracién de oro y plata se ha mantenido como una
opciodn factible para el tratamiento de menas de dichos metales, puesto que el proceso
es simple y econdmico, mas sin embargo alguno de sus debilidades, son su lenta
velocidad de reaccion y la deficiencia de la lixiviacién de ciertos minerales conocidos

como refractarios.

Se han desarrollado varios métodos disponibles para la lixiviacion con cianuro de
minerales con valores metélicos de oro, los cuales se nombran en orden decreciente

segun su importancia comercial (Marsden y House, 2006):

- Lixiviacién agitada
- Lixiviacion en terreros (Dump leaching) o montones (heap leaching)
- Lixiviacién con cianuro intensiva
- Lixiviacion en tanques
- Lixiviacion in situ
La eleccion entre estos métodos depende principalmente del tamafio de particula,

recuperacion, capital, costos de operacion y la velocidad de disolucion en cada caso.

Lixiviacion agitada. Esta técnica es utilizada desde hace més de 200 afios. Dicho
proceso requiere que el mineral esté finamente molido, aumentando el &rea expuesta.

La agitacion disminuye el espesor de la capa limite y maximiza el area de la interfase
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gas-liquido. Se utiliza preferentemente para minerales no porosos o que produzcan
gran cantidad de finos y especialmente en la disoluciébn de especies que requieren
drasticas condiciones de operacion. Se aplica a minerales de leyes altas, que justifican
la molienda, o bien a concentrados o calcinas de tostacién, que por sus menores
volumenes permiten justificar el gasto de una agitacion, a cambio de una mayor

recuperacion y de un menor tiempo de proceso.
Durante la agitacion se logran tres objetivos.

- Dispersar los s6lidos en una emulsién formando una suspensién homogénea
- Dispersar burbujas de gas en la solucién

- Acelerar velocidades de disolucion, incrementando la transferencia de masa

La agitacion se realiza por medios mecénicos o usando aire, en reactores conocidos

como “tanques Pachuca”. Ver Figura 2.
Las ventajas de la lixiviacion por agitacién son:

- Se obtienen mayores recuperaciones
- Lacinética de disolucién es mas rapida
- Es posible una gran automatizacion

- Se minimizan problemas de finos
Como desventajas se encuentran:

- Altos costos de inversién y operacion

- Requiere de molienda y separacion sélido-liquido

—
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Figura 2. Representacion de los tipos de lixiviacién con agitacion (Jara, 2011)

Lixiviacién en terreros o montones. Este proceso se aplicé por primera vez a escala
comercial en 1971 en la mina Carlin (Nevada). Dicho proceso implica el apilamiento del
mineral en una "pila" con una almohadilla impermeable, regando el mineral durante un
periodo prolongado de tiempo (semanas, meses 0 afios) con una solucion quimica
para disolver el metal de interés, y recogiendo la solucién enriquecida, ya que se filtra
hacia fuera desde la base de la pila. Actualmente es un proceso controlado mediante el
cual un mineral complejo o de bajo grado se amontona en ascensores cortos (menos
de 10 m en la mayoria de los casos), por lo general aplastado y con frecuencia
aglomerado, en un sistema de contencién cuidadosamente preparado y con un riego
controlado de la soluciéon para extraer la cantidad optima del metal encontrado en el
mineral (generalmente cobre, oro, plata, uranio y niquel). Este proceso de lixiviacion en
montones revoluciond la produccion de oro en los Estados Unidos, Perd y otros paises
en la década de 1970 y 1980. Este proceso ha demostrado ser un método viable y de

bajo costo para las operaciones mineras, en el cual actualmente se conoce como una
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tecnologia bien establecida y que continda creciendo, contando asi con numerosas

ventajas y desventajas como:
Ventajas:

- No es necesaria la separacion solido / liquido después del proceso
- Permite operaciones de tajo abierto

- Sin disposicion de relaves y sin decantacion a contracorriente

- Bajos costos de capital y de operacion

- Rapida instalacion

- Equipo y proceso simple

- Rendimiento aceptable

- Se aplica a minerales de baja ley

- Se requieren bajos niveles de energia

- Integracion con otras opciones de tratamiento
Desventajas

- Baja recuperacién de valores

- falta de eficiencia y control metallrgico

- Cinética de disolucion lenta

- Ocupacion de grandes dimensiones

- Tiempos largos de reaccién

- Los riesgos de la cama de permeabilidad aumentan conforme progresa el

proceso, poniendo en riesgo el medio ambiente que lo rodea

El éxito de cualquier operacion de lixiviacibn en montones se ve afectada por las
operaciones unitarias implicadas en el proceso. Lixiviacibn en montén consiste en la
preparacion de la alimentacion (trituracion y aglomeracion), disefio del montén y la
construccion, la distribucién solucién y recuperacion de metales. Un diagrama de flujo

de lixiviacion en monton tipico se muestra en la Figura 3 (Dhawan et al., 2012).

Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2015

10



CAPITULO 2. REVISION BIBLIOGRAFICA

Fuente del
mineral

N\,

Preparacion
del mineral
Riego de la
soluciéon
YYVYVYY

Coleccion de

solucion
/ Monton \

I ‘.\ Agua

Almohadilla NaCN

pH
Planta de -l
\ 4 /—b recuperacion —\ /

% N

Pila de solucién rica Pila de solucidén estéril
Metal

Figura 3. Diagrama de flujo para la lixiviacion en montones (Mining & Metallurgy, 2015)

Lixiviaciébn intensiva con cianuro. Utiliza altas concentraciones de reactivos,
principalmente cianuro y oxigeno, la temperatura y/o presion a menudo es elevada, a
velocidad de la disolucion de oro. Esta tecnologia es aplicada a los materiales de altas
concentraciones, los cuales puedan justificar el costo de tratamiento, ya que no son
susceptibles para el tratamiento por cianuracién convencional por cualquiera de las

siguientes razones:

- El material contiene oro grueso, el cual requiere tiempos de lixiviacion
inaceptablemente largos en condiciones de cianuracion convencional.

- Alguno o todo el oro se encuentre bloqueado en minerales solubles en cianuro
(sulfuros), cuya velocidad de disolucién se incrementa a altas concentraciones

de cianuro y oxigeno.
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- El oro se encuentra asociado con otros minerales que interfieren con la practica

estandar de cianuracion, por ejemplo, telurio y mercurio.

Se han encontrado diversas ventajas en el uso de cianuracion intensiva sobre otros
procesos, tales como el uso de la amalgamacion de concentrados de flotacion. Estas
ventajas incluyen disolucién més rapida de oro, la reduccion de riesgos de seguridad y
menos peligro para la salud.

Lixiviacion en tanques. Se realiza generalmente en grandes estructuras de madera o
de hormigén (pilas), tanques de acero o puede realizarse mediante lixiviacion en pilas,
donde el montdn puede ser inundado. En cualquier caso, el mineral esta
completamente inmerso en la solucion de lixiviacion, ya sea durante todo el ciclo de
lixiviacibn o para porciones de la misma. Aportando como ventaja, humedecer de
manera eficiente todas las superficies del mineral a ser lixiviacibn y ayudando al
transporte de masa. Las ventajas propuestas son que la canalizacién de soluciones y
el desarrollo de zonas muertas, que pueden ser experimentados durante la lixiviacion
en tanques. Dicho proceso es poco utilizado, debido al alto costo asociado con el
capital de construccién. Sin embargo, el método fue empleado en plomo (Dakota del
Sur, Estados Unidos) durante unos 100 afios hasta que la operacién cerré en el afio
2000 (Marsden y House, 2006).

Lixiviacion in situ (en el lugar). Consiste en la aplicacion de soluciones directamente al
mineral que estd ubicado sobre el yacimiento, sin someterlo a labores de extraccion
minera. Debido a sus bajos costos de inversion, se considera una técnica factible para
la recuperacion de metales desde materiales de muy baja ley, no explotables
econdmicamente por otros métodos. Este tipo de lixiviacion se lleva a cabo de manera
gravitacional donde el yacimiento a tratar se encuentra cerca de la superficie y sobre el
nivel de las aguas subterrdneas, o de manera forzada, debido a que el mineral se
encuentra por debajo del nivel del agua, ver Figura 4, y en cuyo caso se hace uso de la
permeabilidad interna de la roca y de las temperaturas y altas presiones que se

generan a varios cientos de metros de profundidad (Benavente, 2010).
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Figura 4. Diagrama de lixiviacion in situ tipo gravitacional (izquierda) y forzada (derecha), en ambas se
utiliza como lixiviante el &cido sulfarico diluido y como oxidante, aire, férrico o bacterias
(Benavente, 2010)

2.2 Modelo cinético para la Lixiviacion

Casi sin excepcion, los procesos controladores de la cinética en sistemas
hidrometallrgicos, son heterogéneos, es decir que involucran reacciones en interfaces,
tal es el caso de la lixiviacion donde se pueden encontrar fases sélidas en contacto con

reactivos en solucion acuosa, ademds de gases como el oxigeno.

En este tipo de sistemas la geometria de las particulas es muy importante, ya que
causan una gran influencia durante el proceso, debido a que las velocidades de
reaccion se relacionan tanto con la superficie total, como el sitio de reactivos por

unidad de area que se encuentran disponibles en la reaccion.

En la técnica de lixiviacion selectiva de los metales preciosos de minerales y
concentrados sulfurados, se puede deducir al modelo de nucleo decreciente (planteado
por Yagi y Cunii en 1955), debido a que en la superficie de la particula sélida con una

suposicion de geometria esférica, se pone en contacto con la fase acuosa produciendo
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primero una reaccion quimica, y después la zona de reaccion se desplaza hacia el
interior del solido, en cual se asemeja al encogimiento de un nucleo que contiene
material sin reaccionar, dejando a través del material convertido, solo material inerte

(producto poroso), como se ilustra en la Figura 5.

Conversién baja Producto Nicleo sin Conversién alta
poroso \ [ reaccionar
Tiempo Tlempo
—_—
: ! Zona de !

'
|
|
i
i
i
|
i
1
i
i

\\_/i/reaccién :

Concentracion del reactante solido

|
o 0 ) To r 0 r o o o

Posicion radial

Figura 5. Modelo cinético de nlcleo sin reaccionar de tamarfio constante (Izquierdo y et al., 2004)

Para este modelo de nucleo decreciente, la reaccién cinética general en la cual
interviene el area de la superficie, es para el caso de una reaccion de primer orden:
dn 2)

— = — ACk k'’
dt 0

Donde A es el area superficial del solido, C la concentracion de la solucion, k' la
constante de rapidez y k, la concentracion de sitios superficiales potencialmente

reactivos.
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Ahora bien, el modelo de ndcleo decreciente se puede presentar por tres cinéticas de

control, las cuales son presentadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Control cinético para el modelo de nucleo decreciente.

Ecuacion

Cinética de Control

1- (1-a) 3=kt

Reaccion quimica

2 2, _2VDC Difusion a través de la
1-Za-(1-a)s ="t
3 o7y capa de producto
b 30'7"0 2 1 3CVt
— 1-Za-(1- 2/3] 21 o1/3] = .
D at 2D’ 3 a—( ) + K, [ a) ] To Control mixto

Tal resultado neto de un nucleo no reaccionado que se reduce, con una capa

reaccionada de difusién rodeandolo, tal y como se muestra en la Figura 6. El radio

original es r, y el radio del nlcleo que se encoge es r.

Producto de
reaccion

To

r

Nicleo no
reaccionado

Difusion de reactivo
hacia el interior

Solucion

Productos
solubles

Figura 6. Particula en la cual la difusién a través de la capa de producto es la etapa controlante de la
cinética (Sohn y Wadsworth, 1986)

La constante de velocidad para cualquier reaccion debe expresarse en forma de la

ecuacion de Arrhenius,
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k = Ae (3)

Para reacciones quimicas controladas, el valor de E, es grande, tipicamente, mas alto
qgue 40 kJ/mol, mientras que para las reacciones controladas por transporte de masa la
energia de activacion es pequefia, entre 5y 20 kJ/mol (Marsden y House, 2006).

El control del proceso puede determinarse mediante el efecto de las variables, tales
como la temperatura y tamafio de particula, como se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Pruebas experimentales de medidas de control de velocidad en la reaccion
fluido-sélido (Marsden y House, 2006).

. Control por
Control por reaccion en  Control por _
Factor o o transferencia de
superficie difusion
masa
Incremento en el No afecta No afecta Incrementa la
flujo de fluido velocidad de
reaccion
Cambio de 40-400 kJ/mol 5-20 kJ/mol 5-20 kJ/mol
Temperatura
Cambio del tamafio Para solidos sin poros, la El tiempo de El tiempo de
de particula cinética es proporcional al  reaccién es reaccion es
tamafio; para los sdlidos proporcional proporcional al
que son porosos o0 los gl tamafio. tamaiio™, donde
poros se desarrolla durante 1<n<?2

la reaccién, el tamafio no
afecta sobre la cinética.

La Tabla 3 muestra los datos de la energia de activacion para una serie de reacciones

de interés en la hidrometalurgia del oro. También se puede ver que las reacciones de
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extraccion de oro mas importantes, cuentan con un rango de energias de activacion

gue indica el control por transporte de masa.

Tabla 3. Datos de la energia de activacion para los procesos importantes en la
extraccion de oro (Marsden y House, 2006).

Energia de Etapa limitante de
Proceso ) . .
activacion (kJ/mol) velocidad

Disolucion de oro

- Atmosférica 2-20 Transferencia de masa de

0,0CN~

- Intensiva (alto CN,0;) 60 Reaccion quimica

Adsorcién de oro en carbon 11-16 Control por difusion en la

capa de productos
Precipitacién con zinc 13-16 Transporte de masa
Oxidacion de sulfuro 30-70 Reacciéon quimica (baja T)

Transferencia de 0,

—
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2.3Minerales refractarios

Los minerales de oro y plata se clasifican como refractarios cuando una porcion
significativa de estos metales no se puede extraer eficientemente usando métodos

convencionales.

Los depésitos de minerales refractarios se clasifican geoquimicamente como
minerales sedimentarios, es decir que tienen oro libre incluido, y minerales
hidrotérmicos, en los que el oro est4 asociado con sulfuros carbonosos y compuestos
de silice. Ambos depdsitos se consideran de dificil recuperacién. El término refractario
define también a los minerales de oro y plata cuya recuperacion por el proceso de

cianuracion convencional es baja (< 60 %) (Parga y Carrillo, 1996).

Este tipo de menas refractarias incluyen minerales que contienen sulfuros metalicos,
mencionando algunos ejemplos se encuentran los minerales de sulfuros de hierro
(pirita, pirrotita, marcasita), minerales complejos como son los de hierro y arsénico
(arsenopirita, calcopirita), en los cuales se pueden encontrar pequefiitas particulas
encapsuladas de valores metalicos, que no son accesibles por el método de
cianuraciéon, o en el caso de los minerales de cobre que consumen cantidades
considerables de reactivo lo cual resultan pérdidas econ6micas para la operacion.
Otros tipos de menas refractarias incluyen los minerales con materia carbonosa, las
cuales afectan de manera importante las extracciones de oro debido a que precipitan

los iones de aurocianuro durante la lixiviacion (Fraser et al., 1991).

Los concentrados refractarios de oro también son sometidos a tratamientos
piroguimicos de tostacién, calcinacion y fusién para lograr la oxidacién y reduccién de
sus componentes, acarreando problemas de baja recuperacion, prolongados periodos
de tratamiento, contaminaciéon al medio ambiente, alto consumo de reactivos, alto costo

operativo; entre otros.

El conocimiento del uso de otras tecnologias para el tratamiento de los llamados
concentrados refractarios nos ayudard a reducir y/o a minimizar dichos problemas
(Arias et al., 2005).
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Asi también, cabe mencionar que otras posibles causas de refractabilidad en los
minerales son las siguientes (Petruk, 1989, Marsden y House, 2006):

- Insolubilidad de los minerales auriferos, como teluros, auroestibnitas y
maldonitas, asi como de compuestos formados durante la tostacién reductora
de minerales de plomo, antimonio y arsénico.

- Formacién de capas de oxido y de compuestos de hierro, plomo, arsénico y
antimonio alrededor de las particulas de oro y plata durante algunos procesos
de extraccion. Estas capas o peliculas inhiben la disolucibn de metales
preciosos en soluciones de cianuro.

- Descomposicion de minerales asociados, tales como pirrotita, covelita vy
calcocita, en compuestos complejos que consumen cianuro y que disminuyen la
accion de disolucién del oro por el cianuro al consumir el oxigeno durante la
descomposicién de dichos metales.

- Presencia de minerales de carbén amorfo o materia carbonacea confiere
propiedades de pre-depositacion, es decir, el carbén adsorbe el oro disuelto

durante la cianuracioén dificultando la extraccion del metal.

2.4 Tratamientos oxidativos para minerales refractarios

Los procesos oxidativos se pueden usar como un pretratamiento para minerales de
sulfuros, carbonosos, teluros y concentrados con el objetivo de aumentar la extraccion
de oro mediante técnicas de procesamiento hidrometallrgico estandar, por lo general
de cianuracién. Estos métodos se aplican cuando el tratamiento directo por cianuracion
da recuperaciéon de oro inaceptablemente baja o no se encuentra econémicamente

viable, para una de las siguientes razones (Marsden y House, 2006):

- El oro se encuentra ocluido en los minerales de la ganga, particularmente
sulfuros, y no puede ser liberado adecuadamente, e incluso utilizando molienda

fina.
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- El oro se produce con minerales que consumen grandes cantidades de
reactivos poco factibles para el proceso. Ejemplo: pirrotita, marcasita y
arsenopirita.

- Oro en material carbonaceo, el cual adsorbe el oro durante la lixiviacion,
produciendo asi bajas recuperaciones del metal.

- Cualquier combinacion de las tres.

La mayoria de los desarrollos en el tratamiento de minerales de oro y plata refractarios
se han dado en procesos de oxidacion hidrometallrgica, basicamente en tres areas: en
la oxidacion hidroquimica u oxidacion atmosférica en medio acido o alcalino, en la
oxidacién bioldgica o bioquimica y, la que ha tenido mayor futuro, en la oxidacién a
presion con temperaturas altas, también en medio acido o alcalino (Parga y Carrillo,
1996).

El pretratamiento oxidativo tiene como objetivo, como la misma palabra lo dice, oxidar
a los minerales sulfurosos o telurosos en los cuales se encuentren ocluidos los metales
de interés, asi de esa manera preparar el camino dentro del mineral (ya poroso) para

gue la solucion lixiviante pueda tomar libremente dichos valores.

2.4.1Tostacion

Este es el proceso mas ampliamente utilizado en el tratamiento de minerales
refractarios de oro y plata, en el cual al ser sometido el mineral, este hace
desprendimiento de azufre, produciendo una calcina porosa que puede tratarse por

cianuracion (Parga y Carrillo, 1996).

La 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 (Habashi, 1999).

El principal objetivo de la tostacion es liberar el oro intimamente asociado a los
minerales sulfurosos y telurosos y asi aumentar la extraccion del oro durante la

lixiviacibn con cianuro. Esto se realiza oxidando los sulfuros a 6éxidos o sulfatos, o
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reduciendo los silicatos y Oxidos a un estado metalico crudo, con el propésito de
cambiar los compuestos metélicos insolubles en otros que sean solubles en el agente
lixiviante; asi como para volatilizar ciertas impurezas solubles que pudieran contaminar
la solucion cargada. También es util para volver porosos los compuestos metélicos, y
hacerlos de esta forma mas facilmente accesibles al disolvente de la lixiviacion
(Coronado et al., 2012).

Mas sin embargo esta practica no se considera atractiva debido a la generacion de
SO.,. La tostacion y su posterior recuperacion de los metales preciosos es muy sensible
a la presencia de contenidos de antimonio y plomo en el concentrado, ya que estos
elementos reducen la permeabilidad de la calcina. Ademas, este proceso genera
gases, con contenido de azufre, arsénico, antimonio y mercurio, los cuales contaminan
al medio ambiente. Estos gases pueden procesarse para la produccion de éacido
sulfdrico y tribxido de arsénico; pero dichos procesos y su control resultan bastantes

costosos (Parga y Carrillo, 1996).

A pesar de esto, la tostacion no se considera una tecnologia obsoleta, pues es
preferida cuando se trabaja con minerales carbonaceos. Debido a ello, este método se
ha estado actualizando para disminuir sus desventajas (Demopoulos y Papangelakis,
1989).

Retomando lo anterior, se resalta que la tostacion no solo es utilizada para realizar
oxidacion, sino que también cumple con cualquiera de los siguientes objetivos (Sohn y
Wadsworth, 1986):

- Tostaciéon oxidante para quemar el azufre de los sulfuros u éxidos metdlicos y
reemplazarlos total o parcialmente con oxigeno en la red cristalina.

- La tostacion magnetizante efectia la reduccion controlada de hematita a
magnetita, permitiendo asi la concentracion de la mena mediante separacion
magneética.

- Tostacion sulfatante para convertir sulfuros y 6xidos metélicos en sulfatos,
generalmente antes de la lixiviacion. Esta es, en especial, valiosa para las

menas de manganeso y uranio.
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- Tostacion clorante para convertir ciertos metales en sus cloruros volatiles.

- Tostacion carburizante para preparar metales refractarios o calcinados para
cloracion, como lo es el caso de menas de titanio y circonio.

- Tostacion en presencia de carbonato de sodio para extraer de sus menas
elementos refractarios, tales como cromo, mediante la formacion de
compuestos solubles lixiviables como el cromato de sodio.

- Tostacién segregante o clorometalizacion para aislar particulas metélicas de la
roca matriz sobre una superficie reductora. Esta es particularmente Gtil para el
benéfico de las menas oxidadas de cobre y de cobre-niquel, durante la
volatilizacién de los cloruros con HCI, seguida por la descomposicién en estado
metalico sobre una superficie carbonacea. Las menas de metales como
antimonio, bismuto, cobalto plomo, oro, paladio, plata y estafio, los cuales
forman cloruros u oxicloruros volatiles, pueden responder ala tostacion
segregante.

- Tostacién volatilizante para eliminar otros metales con 6xidos metélicos tales
como As,0;, Sh,O3 0 Zn0O, los cuales pueden condensarse en la parte mas fria
del tostador. En la preparacion de minerales de bismuto a veces se usa una
tostacion volatilizante a temperaturas cuidadosamente controladas, para
eliminar el arsénico y al antimonio como 6xidos.

- Tostacién reductora para convertir 6xido a metal dentro de una matriz compleja,
previamente a la lixiviacion o a la fusion.

- Tostacién con sinterizacion o con soplado para modificar las caracteristicas
fisicas de la mena o del concentrado. Esto cubre generalmente operaciones de

aglomeracion y la peletizacion como en la aglomeracion de menas de hierro.

2.4.2 Oxidacion Biolégica

La oxidacién biologica se ha utilizado, sin darse cuenta, a escala comercial desde la
década de 1900, en la lixiviaciébn de minerales de cobre de baja ley. No fue sino hasta
mediados de la década de 1950 que se conoci6 el efecto que las bacterias producian

en las reacciones de oxidacion de minerales (Marsden y House, 2006).
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La aplicacion de esta técnica al tratamiento de menas refractarias es un concepto
relativamente nuevo en comparacion con la tostacion y la oxidacion quimica, y se esta
estableciendo rapidamente como una alternativa viable. A través de ensayos
comparativos se ha podido demostrar que la bio-oxidacion iguala e, incluso, supera a
estos procedimientos en términos de recuperacion de metal en cianuracion y de la

economia del proceso (Iglesias et al., 1998).

La accion de la bacteria cataliza las reacciones de oxidacion del mineral, las principales
especies involucradas en la oxidacibn de los minerales sulfuros como: pirita,
arsenopirita y calcopirita, son las bacterias Thiobacillus ferrooxidans y Thiobacillus
thiooxidans; éstas bacterias producen a temperaturas cercanas al ambiente, entre 35°
y 45° C (mesdbfilas). Otros tipos de bacterias que sobreviven a temperaturas un poco
mas altas también han sido estudiadas y aplicadas con mayor frecuencia para mayores
cinéticas de oxidacion, como las especies Sulfobacillus acidophilus y Sulfolobus,
operando de 45° a 65° C y de 65° a 80°C respectivamente (termofilas moderadas y

extremas) (Iglesias y Carranza., 1994).

La biolixiviacién puede seguir dos mecanismos: el mecanismo de contacto directo, que
requiere un intimo contacto fisico entre la bacteria y el mineral a lixiviar, y el de
contacto indirecto en el que el sulfuro es oxidado por el ion férrico que la bacteria
genera. En el mecanismo de contacto indirecto se pueden distinguir dos fenémenos.
Por una parte, el ion Fe (lll) oxida al sulfuro metélico, segun la ecuacion quimica

general:

MS + 2Fe3t & M?* + 2Fe?* + SO 4

Donde M es el metal. ElI Fe (Il) y el azufre elemental producido en la Ec. 4 son

oxidados por las bacterias a Fe (lll) y acido sulfarico respectivamente, segun:

bacteria (5)
4FeS0, + 0, + 2H,50, —— 2Fe,(50,)3 + 2H,0
bacteria (6)

2S + 2H,0 +30 —— 2H,S0,
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En el caso particular de la pirita, el ataque se realiza casi exclusivamente, a través de

un mecanismo de contacto directo segun la Ec. (7):
bacteria (7)
4FeS, + 0, + 2H,0 ——— 2Fe,(50,); + 2H,S0,

En general, la biolixiviacion presenta grandes ventajas frente a los demas
pretratamientos, ya sean piro o hidrometallrgicos. Se trata de una alternativa con un
bajo costo de reactivos y de instalaciones. Se realiza en condiciones de presion
atmosférica y temperatura moderada, lo que provoca un abaratamiento adicional en los
costos de operacién y un menor impacto ambiental. Sin embargo, la biolixiviacion de
estas menas requiere tiempos de operacion del orden de dias, para conseguir una
extraccion de oro, en el posterior proceso de cianuracion, del orden del 90 %. Esta
cinética tan lenta influye negativamente en los costes de operacién. Por este motivo, es
deseable mejorar la velocidad del proceso para extender su aplicacion a nivel industrial
(Iglesias et al., 1998).

En la siguiente figura se muestra el mecanismo generalizado y simplificado para
bacterias que catalizan la oxidaciéon de sulfuros. En las cuales se muestran los

mecanismos tanto directo como indirecto antes mencionados.
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Organo — Enzimas
Difusion

Bacteria (Thiobacillus ferro-oxidans)

Fe?* Oxidacién Pared Celular de la Bacteria Solucién
Centros de enzimas ) ) ) (pH 1.5-2)
Espacio Periplasmico
Aceptacion de
Electrones Membrana Celular
S9 Oxidacion
Centros de enzimas Citoplasma (pH 7)
Reduccion de Oxigeno a H,0:

$0i~+ H®  H,0y (O, convertidos a energia

e hidrocarburos

Organo - Enzimas

MX+ 50 Fe’.’+ SO

Superficie del Mineral de Sulfuro
7

Figura 7. Simplificacion del mecanismo de bacterias que catalizan las reacciones en la oxidacion de
sulfuros (Marsden y House, 2006)

2.4.3 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 (Quiroz et al., 2010).

En la ausencia de un oxidante, la mayoria de los minerales de sulfuro se descomponen
muy lentamente en soluciéon acuosa sobre un amplio rango de pH y en condiciones
atmosféricas y son estables para todos los fines practicos. La descompaosicién se
puede llevar a cabo rapidamente al aumentar el potencial oxidante de la solucién, la
cual se puede lograr mediante la adicion de un adecuado oxidante, tal como oxigeno,
cloro o &cido nitrico y en caso muy necesario, mediante la elevacién de temperatura

y/o presion.

La oxidacion a baja presion es una de las alternativas de oxidacion mas comunes,
Se sabe que el oxigeno disuelto en solucién bajo condiciones ambientales es capaz de

oxidar algunos minerales de sulfuro y puede ser viable debido a su simplicidad y su
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bajo costo. Pre-aireacion antes de la lixiviacién con cianuro puede ser utilizada para
oxidar minerales como pirrotita y marcasita (el oro se encuentra de manera superficial),
sin embargo este tratamiento no es adecuado para minerales donde el oro se

encuentra intimamente asociado con el mineral.

La reduccién de oxigeno a agua puede proceder a través de varios caminos, como:

0, +4H* < H,0 8)

0, +2H* 4+ 2e & H,0, 9)
0, + 2H,0 + 4e < 40H™ (20)
H,0, 4+ 2H* 4+ 2e < 2H,0 (11)

La Ec. (8), representa la reaccion de reduccién mas importante en la superficie de los
minerales de sulfuro y procede lentamente bajo condiciones atmosféricas. La pirita,
arsenopirita y calcopirita son relativamente estables y se oxidan a hidroxido de Fe (lll)
a un pH aproximado de 2:

4Fe,Sg + 690, + 74H,0 & 28Fe(0OH) + 64H* + 32502~ (12)

4FeS, + 150, + 14H,0 < 4Fe(OH); + 16H* + 850}~ (13)

La oxidacién se realiza generalmente en el intervalo de pH 8 a 11, aunque el pH no
parece ser critico. La mayoria de las operaciones que utilizan un paso pre-aireacion
ajustan el pH cercano al requerido para su posterior cianuracién (Marsden y House,
2006).

La oxidacion a alta presion se ha convertido en la mejor opcién para la oxidacion de
los minerales refractarios, con muchas ventajas con relacion al proceso de tostacion.
Tanto las menas como los concentrados pueden procesarse por oxidacion a presién

sin causar contaminacion del medio ambiente debido a las emisiones de gases, como
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SO, y arsénico (Parga y Carrillo, 1996). Esta trabaja a temperaturas entre 170 - 225 °C,
presiones totales de 1.1 — 3.2 Mpa y presién parcial de oxigeno de 0.35 — 0.70 Mpa,
alcanzando la oxidacién completa de los sulfuros y la liberacion del oro y la plata en un
tiempo de 1 - 3 horas (Weir y Berezowski, 1991).

Comparado con el proceso de tostacion, el procedimiento de oxidacion a presion se
maneja como un pretratamiento a la cianuracion, encontrdndose las siguientes
ventajas: elevados porcentajes de extraccion de oro de los concentrados oxidados,
altas recuperaciones de oro de los minerales o concentrados, es selectivo con respecto
a impurezas tales como antimonio, arsénico, plomo y mercurio, ofrece una gran
facilidad de manejo y de tratamiento de las impurezas y por tanto, menor impacto
ambiental.

Este procedimiento se puede llevar a cabo tanto en medio alcalino como en medio
acido; sin embargo, este Ultimo ha sido el mas desarrollado para aplicaciones
comerciales. En el proceso alcalino, los contenidos de azufre y arsénico se solubilizan
completamente como sales de sulfatos de sodio y arseniatos, mientras el hierro se
obtiene como un residuo de hematita. Las ventajas de esta ruta son el empleo de
menores temperaturas de oxidacién y la aparicion de menos problemas de corrosion
en las autoclaves. Al parecer, el procedimiento no ha sido atractivo debido a los altos

costos del reactivo empleado y subproductos contaminantes (Parga y Carrillo, 1996).

La oxidacién acida a alta presion tiene como principal ventaja su rapidez de
descomposicion, utilizando el oxigeno como principal oxidante. En las especies de Fe
(1) que se forman también juegan un rol muy importante en la oxidacion. Este tipo de
oxidacion es llevada a cabo en recipientes capaces de resistir temperaturas y

presiones elevadas, llamados comiunmente autoclaves.

En condiciones fuertemente acidas (pH por debajo de 2), en temperaturas por encima
de 100°C y por debajo de aproximadamente 170°C y en presencia de oxigeno disuelto,
las principales reacciones de oxidacion para la pirita, pirrotita, arsenopirita, y calcopirita

son los siguientes:
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4FeS, + 0, + 4H* & 2Fe?* 4+ 4S5+ 2H,0 (14)
2Fe,Sg + 70, + 28H* & 14Fe?t + 165+ 14H,0 (15)
4FeAsS + 50, + 8H* & 4Fe?*+ 4HAsO, + 4S + 2H,0 (16)
4CuFeS, + 30, + 12H* & 4Cu* + 4Fe?* + 85+ 6H,0 (17)

Ademas, las especies de Fe (Il), pueden ser oxidadas a Fe (Ill) en estas condiciones:

4Fe?t + 0, + 4H* & 4Fe3t+ 2H,0 (18)

La especie de Fe (lll) actia como un agente fuertemente oxidante, que puede ayudar

en la oxidacién de sulfuro, como se muestra en el siguiente ejemplo:

FeAsS + 7Fe3t + 4H,0 & 8Fe?* + AsO3~ + 8H* + S (19)

CuFeS, + 10Fe3* + 4H,0 & Cu®* + 11Fe?* + SO?~ + 8H* + S (20)

En dichas reacciones de oxidacién de sulfuros (Ec. 14 a 20) se obtiene como producto
azufre elemental, el cual es conveniente ser eliminado para evitar el recubrimiento de
las particulas de sulfuro sin reaccionar y la aglomeracién del azufre, ya que estos
pueden reducir la eficiencia de la oxidacion, disminuir la extraccién de oro, y aumentar
el consumo de cianuro. Esto se logra mediante la operacibn a temperaturas por
mayores a 170 °C en cuyo punto el azufre se oxida a sulfato de manera irreversible,

como se muestra en la Ec. (21):

25+ 30, + 2H,0 - 4H* + 2503 (21)

En la practica se utilizan temperaturas de 180°C a 225°C para una oxidacion total:

4FeS, + 70,+ 2H,0 & 2FeS0, + 2H,S0, (22)
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2Fe,Sg + 310,+ 2H,0 < 14FeS0, + 2H,S0, (23)
4FeAsS + 110, + 2H,0 & 4HAsO, + 4FeSO0, (24)
4CuFeS, + 150, + 2H,0 & 2Cu,S0, + 4FeS0, + 2H,50, (25)

Las especies del hierro, arsénico y cobre se oxidan adicionalmente a sus estados de
oxidacion més altos; es decir, Fe (lll), As (V), y Cu (ll), respectivamente (Marsden y
House, 2006). En la siguiente ecuacion se muestra un ejemplo de la oxidacién total de
la calcopirita, observandose asi el estado se oxidacidbn mas alto para cobre y fierro.

CuFeS, + 2Fe;(50,); < CuS0, + 5FeS0, + 2S5 (26)

En la Figura 8 se muestra el diagrama Eh-pH para el sistema Fe-S-H,0, donde se
identifican las especies acuosas en funcion de los rangos de Eh vs pH, los cuales
juegan un papel importante en las reacciones del procedo de oxidacion a presion en

medio acido.
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POTENCIAL Eh/¥Y

Figura 8. Diagrama Eh-pH para el sistema Fe-S-H,0

Otro punto importante a mencionar en este procedimiento de oxidacién a presion en
medio acido es que la recuperacion de plata es muy baja. Al utilizarse este método, la
plata se libera inicialmente, aunque en las condiciones de trabajo dominantes, se
asocia con la jarosita, formada por hidrélisis y precipitacién del ion férrico. Por lo tanto,
es necesario un tratamiento posterior (con cal) para liberar la plata de la jarosita (Parga
y Carrillo, 1996).

Para minerales de matriz carbonosa (piedra caliza, dolomita) reaccionan con el acido

sulfurico como sigue:
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CaCO; + H,S0,  CaS0, + CO, + H,0 27)

El didxido de carbono producido reduce la eficiencia global de la oxidacién mediante la
reduccién de la presion parcial de oxigeno y es beneficioso para descomponer al

menos una porcién de los minerales de carbonato.

Oxidacion alcalina a alta presion, se lleva a cabo en condiciones similares a la
oxidacién &cida a altas presiones, como lo son las temperaturas y la presién de
oxigeno, pero ahora el pH es ajustado a neutro o ligeramente alcalino. El proceso es
aplicable al tratamiento de recuperacion de minerales que contienen grandes
cantidades de carbonatos o aquellos donde el &cido es consumido. La principal
diferencia es que no se afiade &cido al proceso y cualquier acido generado se
neutraliza rapidamente por carbonatos en la alimentacion. Asi también algunos de los
factores que afectan la eficiencia de la oxidacion a presion alcalina son similares a

aquellos que afectan a los sistemas de oxidacion &cida.

En soluciones neutras y alcalinas y en presencia de oxigeno disuelto los minerales de

pirita, pirrotita, arsenopirita, y calcopirita se oxidan de la siguiente manera:

4FeS, + 150, + 14H,0 < 4Fe(OH); + 16H* + 850}~ (28)

4Fe;Sg + 690, + 74H,0 < 28Fe(0OH); + 64H* + 32503~ (29)
2FeAsS + 70, + 8H,0 < 2Fe(0OH); + 2H3As0, + 4H' + 2502~ (30)
4CuFeS, + 170, + 18H,0 < 4Cu(OH), + 4Fe(OH); + 16H* + 850%™ (31)

Los oOxidos metalicos o hidroxidos insolubles formados en las reacciones pueden
precipitarse en la superficie de oro y en los sulfuros, reduciendo tanto la solubilidad y la

medida de la oxidacion de dichos minerales.

Los carbonatos son esenciales ya que no reaccionan en medios neutros o alcalinos,

aunque pueden ayudar a neutralizar el acido que se genera por reacciones de
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oxidacion de sulfuro. Cualquier didxido de carbono que se produce en la reaccién
reduce la eficiencia de la oxidaciébn de una manera similar a la descrita para los

procesos en medio acido (Marsden y House, 2006).

Otros procedimientos para llevar acabo la oxidacion quimica es reemplazando al
oxigeno como agente oxidante utilizando cloro, &cido nitrico u ozono, donde este Ultimo

es uno de los estudios mas recientes.

La cloracién es mas utilizada para minerales carbonaceos que para minerales
piriticos, ya que estos requieren condiciones de oxidaciones fuertes o severas (Petruk,
W., 1989). El procedimiento mas efectivo es emplear la cloracion con una pre-
oxidacion utilizando Na,CO; (soda ash) para prevenir la pre-adsorcion - depositacion
del oro, por pasivacion del material carbonaceo y a continuacion, oxidar parcialmente la
matriz piritica (Shoemaker, R.S., 1990).

Se han desarrollado nuevos procedimientos en la tecnologia de la cloracion,
especialmente en el disefio de reactores de lixiviacion, para elevar la efectividad del
método y eliminar la etapa de pre-oxidacion. Otro procedimiento es utilizar cloruro-

oxigeno, que se basa en una serie de reacciones de lixiviacién y precipitacion:

MS + 2HCL+1/205, < MCl, + S+ H,0 (32)

Donde MS son sulfuros metalicos y MCI, cloruros de Fe, Cu, Pb, Zn, Ni. A valores de
pH bajos (1,4-2), el FeCl, se oxida y precipita como geothita, regenerandose el HCI. El
azufre producido se oxida a H,S0, y posteriormente se trata con CaCl, para producir
CaS0, y regenerar HCL. La arsenopirita se oxida y produce arseniatos de hierro o de
calcio o un complejo de ambos, que son insolubles. Este procedimiento fue disefiado
para reducir el impacto ambiental de los residuos; sin embargo, existe el problema del
medio altamente corrosivo, como es el HCl, y su continua produccion, lo cual requiere

su eliminacién del circuito.

Oxidacién con HNO3 es esencialmente utilizados para el tratamiento de minerales de

sulfuros refractarios como la pirita y arsenopirita, asi como de concentrados. Este
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método se ha estudiado desde los principios de 1980 y su principal ventaja es que
tiene el potencial para proporcionar la cinética mas rapida en comparacion con las
otras rutas de oxidacion quimica antes mencionadas. Los procesos mas importantes

utilizando el acido nitrico son Nitrox, Arseno y Redox:

- Nitrox: Emplea &cido nitrico para descomponer la pirita y la arsenopirita en
sulfatos:

FeS, +5HNO; ¢ 1/2Fe(S0,)3 + 1/2H,S0, + 5N0,, + H,0 (33)

- ElI NO producido escapa en la fase gaseosa, reacciona con el oxigeno y
produce NO,, soluble en agua, regenerandose el acido nitrico.

- Arseno: Es una variante del anterior, ya que se lleva a cabo a 5 atm de presion
de oxigeno y temperatura de 80 °C durante 15 minutos. Con este método se

genera predominantemente acido nitroso:
2NOyg) + H,0 < HNO, + HNO; (34)

3HNO, < HNO; + 2NO(,) + H,0 (35)

Una variante del método Arseno consiste en trabajar con altas temperaturas (> 180°C)
para resolver el problema de la formacion de azufre, producido durante el proceso junto
con la generacién de arsenitas, cuya eliminacion constituye un problema. En este
proceso Redox, se aflade cal para eliminar todos los sulfatos y favorecer la
precipitaciébn de arseniatos férricos (Demopoulos y Papangelakis, 1989, Parga y
Carrillo 1996).

La mina Shunshine en Idaho (Estados Unidos) ha utilizado la oxidacion a presion en
acido nitrico-sulftrico, desde 1985. Este proceso es principalmente para la
recuperacion de la plata y el cobre a partir de concentrados refractarios y tiene buen
potencial para el tratamiento de minerales auriferos refractarios. Cabe mencionar que

ninguno de los otros procesos de oxidacion basados en acido nitrico (Arseno, Nitrox,
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Redox) se ha aplicado comercialmente debido a su relativa complejidad y alto costo
(Marsden y House, 2006).

Oxidacion con Ozono: En los ultimos afos el uso del 0zono como agente oxidante ha
tomado un papel muy importante en la disolucion de metales debido a su alto poder
oxidante (E°= 2.07 V) y al minimo impacto al medio ambiente (Roca et al., 2000; Vifals
et al., 2001). Permitiendo como consecuencia crear buenas condiciones de oxidacion
en medio acuoso, haciendo que las reacciones de oxidacién se lleven a cabo
rapidamente e incluso, rompiendo las interfaces entre los minerales presentes (Salinas
et al., 2004).

Segun estudios recientes, la oxidacién con ozono promete ser un buen propulsor para
la oxidacién de minerales de oro y plata en matriz sulfurosa, ya que se ha observado
en los residuos de lixiviacién, que el mineral fue significativamente alterado al pre-
oxidarse con ozono, produciendo asi un 10.8% mas de disolucién de plata y un 53%

mas de disolucién de oro, comparado con la cianuracién sin pre-tratamiento.

2.5Avances recientes de oxidacién-lixiviacibn para minerales

refractarios

Se estudi6 por Li y colaboradores (2006) la influencia de la pre-oxidacion de pirita en
solucidn alcalina en la recuperacion de oro por cianuracion, usando un mineral de pirita
como sulfuro principal, el cual muestra que sin pre-oxidacion el oro lixiviable por el
cianuro era de 20%, el cual podia aumentarse hasta 70% bajo condiciones apropiadas
de pre-oxidacion, mientras se disminuia el consumo de cianuro de 2.5 kg/tonelada a
1.5 kg/tonelada. Se encontré también que la extraccion de oro fue principalmente

dependiente de la oxidacion de los sulfuros.

Varios autores como Salinas y colaboradores (2004), observaron que la oxidaciéon con
ozono de un mineral de oro y plata alteré favorablemente la estructura del mismo,
consiguiendo una disolucion de plata del 70.78 % en un periodo de 48 h, en

comparacion con el 61.7 % de disolucién obtenido durante el proceso de cianuracion
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convencional sin pre-oxidacion. Por otro lado, la disolucion de oro para el mineral pre-
oxidado con ozono fue del 93 % en 48 h de proceso; mientras que la disolucién de oro
del mineral cianurado sin pre-oxidacion fue del 40 % en 72 h de reaccion. Asi también
Elorza Rodriguez y colaboradores (2006), utilizaron el mismo medio oxidante (0zono)
como pretratamiento para minerales refractarios de oro y plata. En dicho estudio
utilizaron un reactor agitado conteniendo agua saturada con ozono, durante 15
minutos, para después someter el mineral a una cianuracion convencional. Como
resultado se observé un incremento en la recuperacion de oro, el cual se atribuyé a la
modificacion de la matriz del mineral (pirita), el cual permitié lixiviar con facilidad los
metales presentes. Y concluyeron que dependiendo del tamafio y la mineralogia de oro
y especies de plata, el pretratamiento con ozono puede ser considerado como una

opcidn viable para el pretratamiento de minerales refractarios de oro y plata.

El método de biolixiviacién utilizando Acidithiobacillus ferrooxidans para la oxidacion de
la pirita, es estudiada por Gleisner y colaboradores (2006), donde realizaron pruebas
en batch y sugieren que la oxidacién de la pirita se lleva a cabo por el mecanismo
indirecto, es decir, la bacteria oxida al Fe?*en presencia de oxigeno a Fe3*, el cual
posteriormente oxida a la pirita. A pH altos se incrementa la precipitaciéon de 6xidos

sobre la superficie de la pirita, reduciendo el potencial de oxidacion.

Parga y colaboradores (2007), estudiaron el proceso de lixiviacibn a presién con
cianuro para recuperacion de metales preciosos de un concentrado proveniente de la
mina de Bacis en Durango, México. En las pruebas realizadas se obtuvieron
recuperaciones de oro mayores al 96% en tiempos de 90 minutos, a condiciones de

operacién de 0.6 MPa de presion de oxigeno y 80°C de temperatura.

Asi también en el afio 2007, Pardave y Beltran, Llevaron a cabo el estudio de lixiviacién
de un mineral aurifero concentrado utilizando como medio lixiviante una pulpa formada
por acido sulfurico concentrado y sales oxidantes como cloruro de sodio y nitrato de
sodio. La adicion de sales a la pulpa acida tiene por finalidad producir cloro y agua
regia in situ, lixiviante enérgico para recuperar elementos nobles de concentrados o
minerales auriferos. Los resultados obtenidos en la investigacion mostraron que es

posible lixiviar oro de mineral aurifero por el proceso de lixiviacién con sales oxidantes

—
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en medio acido. Sin embargo los porcentajes de disolucion alcanzados no superan el
20%, esto debido a la formacién de jarosita fase mineralégica que actia de forma

negativa en el proceso de lixiviacion.

Saba y colaboradores (2011), estudiaron la optimizacién de la disolucion simultdnea de
oro y plata a partir de un mineral de oro refractario a través de la determinacion de las
etapas de pretratamiento. Con base en los estudios mineraldgicos y el analisis quimico
de la muestra de mineral, un procedimiento de "diagnéstico de lixiviacion" fue
disefiado. Los resultados del estudio sobre la lixiviacidbn sugieren que los agentes de
pretratamiento mas efectivo para el oro y la plata en medio acido es utilizando cloruro
férrico y acido sulfurico, respectivamente. Pretratamientos con acido sulfirico y de
cloruro férrico aumentaron la eficiencia de la disolucion de oro y la plata de 54,7% a
82% y la plata de 37,4% a 81,6%.

En el 2012, Valenzuela y colaboradores presentaron el estudio de la oxidacion a
presion como pretratamiento hidrometalUrgico en menas refractarias sulfurosas, en el
cual se realizé la oxidacion a presion en medio alcalino y lixiviacion simultanea con
cianuro de sodio a un mineral piritoso proveniente de la mina Mulatos, localizada en el
municipio de Sahuaripa, Sonora, México. Como resultados se observé un aumento en
los porcentajes de extraccion de oro, en comparacion de pruebas llevadas a
condiciones normales. Las condiciones mas adecuadas que se determinaron son: T =
90°C, P =87.5 psi, [NaCN] =8 g/L, t = 1 hora, pH > 11 y agitacién constante. El andlisis
cinético de los datos obtenidos de la experimentacion demostr6 que el proceso
controlante de la lixiviacion oxidante a presién se ajust6 a un modelo de nucleo

decreciente de control mixto.

Coronado y colaboradores (2012), aplicaron el método de tostacion como
pretratamiento para un concentrado refractario de oro y plata. Primeramente se lixivié
el concentrado con cianuro de sodio, obteniéndose extracciones de 34 % para oro y 40
% para plata. Después el concentrado se someti6 a una tostacion para oxidarlo
haciéndolo més susceptible a la cianuracion, y extraer mas eficientemente el oro y la

plata. Los mejores resultados, aunque no del todo satisfactorios (50 % oro y 61 %
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plata), se obtuvieron mediante tostacion del concentrado durante 4 h a temperaturas de
600 °C, seguido de una cianuracion de 20 h.

En esta investigacion realizada por Ghobeiti y colaboradores de la universidad de
Tehran, Tehran en Iran (2013), se llevd a cabo la oxidacion y lixiviacion de un
concentrado de oro en matriz sulfurosa utilizando una solucién de cloruro-hipoclorito.
Se estudiaron parametros como la concentracion de hipoclorito de calcio, pH inicial y
concentracion de cloruro de sodio para la recuperacion de oro. Alrededor del 82% de
oro fue extraido de 200 g/L de concentrado después de 2 h utilizando 200 g/L de Ca
(OCI) 2, 200 g/L NaCl a pH inicial de 11, velocidad de agitaciéon de 600 rpm y la

temperatura de 25° C.

Parga y colaboradores (2014), describen una nueva tecnologia de oxidacién a presion /
cianuracion para la disolucién de oro y plata, asi como la recuperacion de los metales
preciosos mediante el proceso electroquimico de electrocoagulacién (EC). El nuevo
método demuestra que la oxidacion y la disolucién de oro y plata en solucién de
cianuro alcalino pueden llevarse a cabo simultaneamente en el mismo reactor en
menos de 90 minutos con una recuperacién que supera 96%. Entonces, la solucion
rica con valores de oro y plata se envia para la recuperacion de metales preciosos
mediante el uso de una técnica electroquimica (EC), la cual no requiere altas

concentraciones de plata y oro en soluciones de cianuro.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Material y equipo

Se utiliz6 como materia prima un concentrado de oro refractario proveniente de la mina
“Minas de Oro Nacional” ubicada en Mulatos, Municipio de Sahuaripa Sonora, México,
el cual se le traté previamente en medio acido y posteriormente se sometié a una

lixiviacidon con cianuro.

La etapa de oxidacion en medio &acido se llevd a cabo en un reactor (Vaso de
precipitado de 1 L), utilizando rotores y agitadores, controlador de pH, agua corriente,
asi como también los reactivos de sulfato férrico y acido sulfarico. Ver Figura 9.

Whatman

Whatman 1442 125

Figura 9. Material utilizado en la etapa de oxidacion

Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2015

38



CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

Las pruebas de lixiviacién con cianuro a presion se realizaron en una autoclave de
acero inoxidable con capacidad de 1 litro, marca Parr, el cual se encuentra equipado
con regulador de temperatura, valvulas de control para entrada y salida de gas (O,) y

agitacion. Como se muestra en la Figura 10.

Figura 10. Autoclave Parr, utilizada en las pruebas de lixiviacién con cianuro a presion

Para las pruebas de lixiviacion convencional, se utilizé el mismo equipo que la etapa de
oxidacion: reactor (vaso de precipitado de 1 L), rotores, agitadores, controlador de pH,
agua corriente, solo que aqui se utilizaron reactivos como: cianuro de sodio, cal viva

(cal comercial) e hidroxido de sodio, los cuales se muestran en la Figura 11.

Figura 11. Material utilizado para las pruebas de cianuracion convencional
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Para la filtracion y lavados del producto en cada etapa se utilizé una bomba de vacio,
embudo Buchner, matraz Kitasato, como se muestra en la Figura 12, papel filtro
Whatman N° 40-41, pizeta con agua corriente y caliente.

Figura 12. Sistema de filtracion al vacio y producto obtenido, en cada prueba realizada

3.2 Caracterizacion de la muestra

La caracterizacion se llevé a cabo de la siguiente manera:

Como primer paso, la muestra original fue homogenizada y pasada por la malla 200
siendo este su tamafio original, ya que proviene de un proceso anterior de flotacion.
Una vez homogenizado, se tom6 una muestra representativa para analizarse en los

siguientes equipos:

e Espectroscopia de Absorcién atomica (EAA): Se utilizé para el andlisis
guimico con el fin de conocer el contenido de los metales como hierro y cobre
en las muestras solidas, asi también para el contenido de elementos de valor

después de cada etapa del proceso.
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Figura 13. Espectroscopia de absorcion atomica, Laboratorio de Metrologia, Departamento

de Ingenieria Quimica y Metalurgia. Universidad de Sonora

Difraccién de rayos X (DRX): Fue utilizada para conocer las especies
minerales principales que contiene la muestra antes y después del
pretratamiento de oxidacion en medio &cido y cianuracion.

Microscopia electrénica de barrido y Espectroscopia de Dispersion de
Energia de Rayos X (MEB-EDE): La prueba de microscopia electronica de
barrido fue utilizada para brindar una vision de la superficie de las particulas del
concentrado antes y después de cada etapa. En cuanto a la prueba de
espectroscroscopia de dispersibn de energia se us6 para el contenido
elemental puntual de las muestras.

Ensaye al fuego: Se utilizd para conocer la concentracion de oro y plata en el
concentrado.

Andlisis gravimeétrico de azufre: Esta prueba se realizé con el fin de conocer
la cantidad de azufre disponible en cada etapa del presente estudio.
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3.3 Etapas del proceso

En dicho estudio se llevo a cabo en dos etapas, como ya se ha mencionado
anteriormente, estas consistieron en un pretratamiento del concentrado Yy
posteriormente cianuracion a presion y de manera paralela a esta, la cianuracion

convencional.

Para la realizacion del presente estudio se establecié un diagrama de flujo, en el cual
se mostrara con mayor facilidad los pasos a seguir, cabe mencionar que el diagrama
muestra la etapa de pretratamiento y cianuracion a presién solamente, ver Figura 14,
en cuanto al caso de la cianuracion convencional seria el diagrama de igual manera

solo que de usar autoclave, se utiliza otro reactor.

I Mineral refractario Control de pH

Reactor (Acido)y

¥

Caracterizacion del mineral |

agitacion

(AA, DRX, MEB)

Producto de oxidacion

Sélido/Liquido
| Caracterizacion (MEB) I\

| Neutralizacién (Cal) H Saolido | Caracterizacion de la solucion AA (Fe y Cu)
T

!
1._| Control de pH (Alcalino) |
| Adicién de NaCN Autoclave

A 4

Caracterizacion ( MEB)

Caracterizacion de la
solucién AA (Auvy Ag)

Figura 14. Diagrama de flujo para las etapas de oxidacion-cianuracion a presion
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3.3.1 Etapa 1: Pretratamiento oxidativo en medio acido

El pretratamiento se llevd a cabo a temperatura ambiente, presion atmosférica y una
concentracion constante de acido sulftrico de 0.5M, siendo variable la concentracion
de sulfato férrico, en la Tabla 4 se muestra cada uno de los parametros utilizados en
esta etapa.

Para esta etapa, primeramente se realiz6 la solucion de H,S0, y concentraciones
variables de Fe,(50,); , inmediatamente se adiciono el concentrado, formando una
pulpa al 10% de sélidos y se analiz6 el pH, esto con la finalidad de mantener el pH<2,
para evitar la produccion de jarositas. Se sometié a agitacibn continua con una
velocidad de 150 rpm para disminuir efectos de transporte de masa. El tiempo para
cada prueba realizada fue de cuatro horas, donde a cada hora se analizé el pH y se
tomé una alicuota de 10 ml para su analisis. A todas las alicuotas tomadas en cada
una de las pruebas se le cuantificaron los valores de Cu, Fe, Au y Ag por la técnica de

espectroscopia de absorcién atémica.

Una vez terminadas las cuatro horas, se detiene la agitacion y la pulpa se pasa al
proceso de filtracion a vacid, con la finalidad de separar solido-liquido y lavar el
material con agua corriente caliente para eliminar remanentes de la oxidacion.
Después se deja secar a temperatura ambiente y posteriormente se pasa por una
pequefia molienda, quedando listo para la segunda etapa (cianuracion). Para algunos
casos se analizaron por MEB y DRX los productos sélidos finales de oxidacién. En la

Figura 15 se muestra de manera general los pasos descritos de esta primera etapa.

Tabla 4. Parametros de estudio del pretratamiento oxidativo en medio acido.

Parametro Valor
Concentracion de Fe,(S0,); (M) 0.1,0.5,0.8
Tamafio de particula (# malla) -200
Agitacion (rpm) 150
Tiempo de residencia (h) 4
% Solidos 10
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I —

Pa X
2B o e

Figura 15. Imagenes del proceso de oxidacion en medio acido

3.3.3 Etapa 2: Cianuracion

Cianuracion convencional. Esta lixiviacion se realiz6 en un reactor (vaso de
precipitado de 1L) manteniendo constante la agitacion, concentracién de cianuro de
sodio y tamafios de particula, como se muestra en la Figura 16. Tales parametros de
estudio se muestran en la Tablas. Para realizar esta etapa de cianuracion, como primer
paso se realiz6 el ajuste del pH>11 del concentrado oxidado, ya que anteriormente fue
tratado a pH de 0-1.5. Al mineral se le adicion6 cal comercial (10% en peso referente al
mineral), para posteriormente adicionarle la solucion de cianuro de sodio con una
concentracion de 300 mg/L. Esto con el fin asegurar de que no se encuentre la
formacion de HCN en nuestra etapa de cianuracion. Cada prueba se mantuvo por un
tiempo de 12 horas en las cuales se tomaron muestras cada hora. A las muestras
extraidas a diferentes tiempos, se les realizé un analisis quimico con el fin de conocer

la cinética de extraccion de oro y plata.
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Al concluirse el tiempo, la pulpa sobrante en el reactor es filtrada, lavada, secada y
molida de igual manera que como se trato anteriormente en la etapa de oxidacion. Una
vez molido el producto sélido de la cianuracion, se tom6 muestra representativa en

algunos casos para analizarse por las técnicas de MEB y DRX.

Cianuracién a presién. Se realiz6 en paralelo con la cianuracion convencional y de
igual manera, el mineral sometido a esta etapa se le ajusto el pH>11, como se explicd
anteriormente en la cianuracién convencional. En esta lixiviacion se utilizo la autoclave
Parr, con capacidad de un litro, ver Figura 17. Los parametros de estudio para esta
etapa se muestran en la tabla 6. Cada prueba realizada se llevoé en un tiempo de 60
minutos y con una agitacion constante de 600 rpm, esto con el propésito evitar los
efectos de transferencia de masa. Cabe mencionar que en esta etapa se dificulta la
extraccion de muestra a cada cierto tiempo en la autoclave, es por ello que solo se
analiz6 el producto final lixiviado. La preparacién del producto final y el analisis de

resultados se llevaron a cabo de igual manera que la lixiviacidon convencional.

Tabla 5. Condiciones de cianuracién convencional.

Parametro Valor
Presion de O, (MPa) Atmosférica
Temperatura (°C) Ambiente
Concentraciéon de [CN] mg/L 300
Tamario de particula (# malla) -200
Agitacion (rpm) 300
Tiempo (h) 12

Tabla 6. Condiciones de cianuracion a presion.

Parametro Valor
Presion de O, (MPa) 0.48
Temperatura (°C) 25, 50, 70
Concentraciéon de [CN] mg/L 300
Tamafio de particula (# malla) -200
Agitacion (rpm) 600
Tiempo (h) 1
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Figura 17. Autoclave (Parr, 1 L) utilizada en pruebas de cianuracion a presion
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion del concentrado

En la caracterizacion del concentrado se encontré como principales componentes a la
pirita (FeS,) y al 6xido de silicio, asi como también una cantidad notable de cobre y
otras especies elementales, las cuales son mostradas puntualmente en la Tabla 7. Por
la técnica de ensaye al fuego se indico que la muestra contiene una gran cantidad de
oro y un poco menos de plata, los cuales son mostrados de igual manera en la tabla

antes citada.

En cuanto a los anadlisis realizados por Microscopia Electrénica de Barrido vy
Espectroscopia de Dispersidon de Energia de Rayos X (MEB-EDE), se demostrd
efectivamente la presencia de FeS, y SiO, principalmente, los cuales se pueden

observar en la Figura 18.

Tabla 7. Analisis quimico del concentrado por EAA y Ensaye al fuego.

% en peso g/ton
Fe Cu As Zn Au Ag
34.2 0.056 0.082 0.0027 557 140
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Figura 18. Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X
del concentrado original

El concentrado también fue analizado por DRX portétil, Thermo scientific, Niton FXL
(ver Figura 19), del departamento de Geologia de la universidad de Sonora, con el fin
de corroborar los resultados analiticos obtenidos por absorcion atémica, los datos
obtenidos se muestran en la Tabla 8.

Tabla 8. Datos obtenidos por DRX portatil para algunos elementos.

% en peso g/ton
Fe Cu As Zn Au Ag
20.61 0.088 0.06 0.0035 543

. ]
Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2015

48



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 19. Equipo de Difraccion de Rayos X portatil

Cabe sefialar que para esta técnica de Rayos X, hablando de manera general, consiste
en colocar la muestra en una pequefa ventana, donde esta “escanea” la superficie del
mineral, arrojando tres lecturas para cada elemento de interés, como se puede
observar con facilidad en la figura 19. Los resultados obtenidos efectivamente son
similares a los analizados por absorcién atdmica y ensaye al fuego, lo cual nos aporta

una mayor confiabilidad de los resultados.

En la técnica por Difraccion de Rayos X (DRX), también se confirmé la presencia de
pirita y cuarzo los cuales se muestran en la Figura 20. En dicha figura se muestra que
la pirita en el concentrado es de forma cubica y cuarzo se encuentra de manera

hexagonal.
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1 M-
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Figura 20. Difraccién de Rayos X para el concentrado original, el cual muestra como
minerales dominantes a la pirita y cuarzo

Se analiz6 también el porcentaje de azufre de nuestro concentrado, por medio de la
técnica llamada “Determinacion Gravimétrica de azufre total en minerales sulfurosos”,
en la cual se realiz6 de la siguiente manera: Inicialmente se llevé a cabo una oxidacién
por via humeda utilizando H,NO5; concentrado y KClO; para oxidar el azufre a sulfato.
Posteriormente el ion sulfato en disolucion se determina por precipitacion de cloruro de
bario en una disoluciéon caliente, débilmente acidificada con acido clorhidrico. La

reaccion quimica es la siguiente:

SO; + Ba*t - BaSo0, (36)

En dicha reaccion, el sulfato de bario se presenta fisicamente como un precipitado
blanco, el cual se digiere y se filtra en caliente, se lava, se calcina y se pesa como

sulfato de bario.

Los célculos realizados se determinaron de la siguiente manera:
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(Factor gavimétrico)(Peso del calcinado en gramos) x 100 (37)
Peso de la muestra en gramos

%S =

Donde el factor gravimétrico utilizado es de 0.1374, (Gémez, 2002). Los resultados
obtenidos de azufre para el concentrado fueron de aproximadamente 31%, el cual se

ha indicado como predominante en el concentrado.

4.2 Oxidacion en medio acido

En esta etapa se realizaron pruebas variando la concentracion de sulfato férrico, donde
en total son solo tres pruebas de pretratamiento a realizar. Ahora bien para poder llevar
posteriormente cada prueba a la etapa de cianuracion donde se encuentran mas
variables de estudio, se tuvieron que repetir cada prueba de pretratamiento cuatro

veces, el disefio experimental se muestra en el diagrama mostrado en la Figura 21.

Una vez terminadas las pruebas de oxidacion, se analizd el hierro y cobre, con la
finalidad de determinar la disolucién de cada uno en dicha etapa. Se observé en los
resultados de hierro que para mayores concentraciones de sulfato férrico la solucion se
saturé y el hierro comenzd a precipitarse, tales resultados se pueden observar en la

Figura 22.

. ]
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Pruebas de pretratamiento
Reactivos Pl P2 P3 < Pretratamiento
Sulfato férrico (M) 0.1 0.5 0.8
Acido sulfarico (M) 0.5 0.5 0.5
Y A 4
Cianuracion a presion Cianuracion convencional
Pretratamiento 1 Pretratamiento 1
Pl-Lix 1 Pl-Lix 2 Pl-Lix 3 Pl-Lix atm
70psi 70psi 70psi PreUatamiento 2
95°C 50°C 70°C P2-L1xlatm _
300 mg/L [CN-]300 mg/L [CN-][300 mg/L [CN-]| Pretratamiento 3
Pretratamiento 2 P3Lix atm
P2-Lix 1 P2-Lix 2 P2-Lix 3
70psi 70psi 70psi
25°C 50°C 70°C

300 mg/L [CN-]300 mg/L [CN-]300 mg/L [CN-]}
Pretratamiento 3

P3-Lix 1 P3-Lix 2 P3-Lix 3
70psi 70psi 70psi
25°C 50°C 70°C

300 mg/L [CN-][300 mg/L [CN-][300 mg/L [CN—H

Figura 21. Disefio de pruebas experimentales

Los analisis de cobre para cada una de las pruebas, se observé que conforme pasaba
el tiempo, la extraccién de este seguia aumentando significativamente, asi también se
podria asumir que al aumentar el sulfato férrico en la solucién, la disolucion de cobre
fue en aumento. Esto se puede deber a que conforme mas concentracion de Fe,(5S0,)3
mas generacion de acido genera la reaccion, obteniendo mayor potencial de oxidacion
y aumentando la diluciébn de cobre en solucion. En la Figura 23 se muestran los
resultados de la disolucion de cobre para cada pretratamiento, los cuales fueron

analizados por espectroscopia de absorcién atomica.

. ]
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Figura 22. Andlisis de la disolucion de Fe para cada pretratamiento
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Figura 23. Andlisis de la disolucion de Cu para cada pretratamiento

En los andlisis de Microscopia Electronica de Barrido se observaron superficies

porosas en el concentrado ya pretratado, asi como también valores puntuales de
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oxigeno, azufre, fierro y silicio como predominantes en los resultados obtenidos por
Dispersion de Energia de Rayos X. En las Figuras 24, 25 y 26 son mostradas las

imagenes de dichas pruebas para cada pretratamiento. En la Tabla 9 se muestran los
pardmetros utilizados en cada pretratamiento.

Tabla 9. Parametros utilizados para la etapa 1: Oxidacion en medio acido.

Pretratamientos

Parametros

P1 P2 P3
Fe,(504); (M) 0.1 0.5 0.8
H,50, (M) 0.5 0.5 0.5
Presion Atm. Atm. Atm.
Temperatura (°C) Amb. Amb. Amb.
% Solidos 10 10 10
Tamarfo (mallas) -200 -200 -200
Agitacion (rpm) 300 300 300
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Spectrum 6
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Figura 24. Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Energia
de Rayos X para el pretratamiento P1
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p +Spectrum 1

Electron Image 1

Spectrum 1
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Figura 25. Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Energia
de Rayos X para el pretratamiento P2

Maria de los Angeles Bracamontes Landavazo
POSGRADO EN CIENCIAS DE LA INGENIERIA: INGENIERIA QUIMICA, 2015

56



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

v

+Spect.rvum 158

' Electron Image 1

Spectrum 1

ull Scale 950 cts Cursor: 3.482 (12 cts) kel

Figura 26. Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Energia
de Rayos X para el pretratamiento P3
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4.3 Cianuracion convencional

Una vez obtenido el pretratamiento del concentrado, se ajusté el pH con cal comercial
y se continué con las pruebas de lixiviacion convencional, las cuales se llevaron a cabo
a condiciones ambientales, obteniendo resultados favorables en los tres tipos de
pretratamiento para la extraccion de oro. En cuanto a la plata se obtuvieron

recuperaciones bajas.

En la Figura 27 se muestran los resultados de la extraccién de oro utilizando lixiviacion
convencional, en las siguientes condiciones: 20% de sélidos, 300 mg/L NaCN, 300
rom, pH mayor a 11 y un tiempo de 12 horas. Se pueden observar recuperaciones
mayores al 95%. Lo cual indica que el pretratamiento realizado anteriormente al
concentrado fue eficaz al elevar el potencial de oxidacién, dejando libre los valores de

oro.

—¢—=P1 =@=P2 P3

100 - ah

% Extraccion de Au

6 7 8 9 10 11 12 13
Tiempo (h)

Figura 27. Extracciones de oro (Au) para cada pretratamiento, empleando la cianuracion
convencional (20% de sélidos, 300 mg/L de CN’ y tiempo de 12 h)

En cuanto a la plata, se observé un aumento conforme pasaba el tiempo, pero aun asi

se obtuvieron notoriamente bajas recuperaciones, en donde a pesar de que el
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concentrado contaba con mas valores de oro que de plata, si se obtuvieron

extracciones menores al 30%, las cuales son mostradas en la Figura 28.

Sin embargo, en cuanto a la literatura ya citada, se dice que la recuperacion de plata
por el procedimiento de oxidacién en medio &cido es muy baja ya que con este
método, la plata se libera inicialmente, aunque en las condiciones de trabajo
imperantes, se asocia con la jarosita, formada por hidrélisis y precipitacion del ion
férrico. Por lo tanto, es necesario un tratamiento posterior (con cal) para liberar la plata

de la jarosita.
=Pl =fl=P2 P3
30

.

N
o

% Extraccion de Ag
(=Y
(0]

|
N

0 ' |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Tiempo (h)

Figura 28. Extracciones de plata (Ag) para cada pretratamiento, empleando la cianuracion
convencional (20% de solidos, 300 mg/L de CN" y un tiempo de 12 h)

En las Figuras 27 y 28 referentes a las extracciones de oro y plata para cada
pretratamiento, se observa que la oxidacion en medio acido mas adecuada para el
concentrado en ambos casos es el P2 (relacion 1:1, es decir 0.5M de Fe,(S0,); y 0.5M
H,50,).

En las siguientes Figuras 29 y 30, se muestran las imagenes de Microscopia

Electronica de Barrido y Espectroscopia de Dispersién de Energia de Rayos X de la
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lixiviacion convencional para P2, en la cual se mostraron los mejores resultados de

extraccion de oro y plata.

En Espectroscopia de Dispersion de Energia de Rayos X se puede observar el oxigeno
y azufre, lo cual indica la formacion de sulfatos en el pretratamiento, asi también se
muestran el silicio, calcio y carbon, los cuales son fases mas estables que necesitan de
otro tipo de tratamientos para ser oxidados. La aparicion de fierro y azufre en esta
ultima etapa, se debe a la formacién de sulfatos de fierro y cobre, reduccion del fierro y

azufre elemental los cuales se formaron en la etapa de oxidacidon en medio 4cido.
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Figura 29. Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Energia
de Rayos X para la lixiviacién convencional del pretratamiento 2 (Spectrum 2)
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L&
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Figura 30. Microscopia Electronica de Barrido y Espectroscopia de Dispersion de Energia
de Rayos X para la lixiviacion convencional del pretratamiento 2 (Spectrum 4)
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4.4 Cianuracion a presion

En la cianuracién a presion se realizaron pruebas con variacion de temperatura (25°C,
50°C y 70°C) para cada uno de los pretratamientos realizados. El disefio experimental
de estas pruebas se mostr6 anteriormente en la Figura 20. Todas las pruebas
realizadas se mantuvieron por un tiempo de 60 minutos, con una presion de oxigeno
constante de 0.48Mpa (70 psi), concentracion de CN™ de 300 mg/L, 20% de solidos y
una velocidad de agitacién de 600 rpm. En dichas pruebas no se obtuvieron resultados
muy satisfactorios ya que los valores de extraccion de oro se encuentran entre el 69-

86% y de plata menor al 20%.

En las Figuras 31 y 32, se observa las extracciones de oro para cada lixiviacion las
cuales se determinan asi: Lix 1 (25°C), Lix 2 (50°C) y Lix 3 (70°C).

AU =—25°C --50°C 70°C

100
90 —
80 - =y
70 ——
60
50
40
30
20
10
0 %

0 P1 P2 P3
Pretratamientos

9% Extraccion de Au

Figura 31. Porcentajes de extraccion de oro (Au) para cada pretratamiento y lixiviacion,
(CN" 300 mg/L, 20% soélidos y tiempo de 1 hora)
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Ag —9—25°C  ==50°C 70°C
25
20
2 —
Q r
g 55 e —
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Pretratamientos

Figura 32. Porcentaje de extraccion de plata (Ag) para cada pretratamiento y lixiviacién (CN”
300 mg/L, 20% solidos y tiempo de 1 hora)

En las figuras anteriores se puede ver que para cada pretratamiento no hay una gran
diferencia en cuanto a los resultados de extraccién, ya que los porcentajes de
extraccion se encuentran en diferencias de décimas, mas sin embargo se puede decir
que las mejores extracciones para ambos metales oro y plata, se presentd en LIX 2, la
cual se realiz6 a 50°C, 300 mg/L de CN’, 20% sdlidos, 70 psi (0.48 Mpa), 600 rpm y a

un tiempo de 1 hora.

Por dltimo se realizaron andlisis de azufre, de la misma manera que como se analiz6 el
concentrado original. Para este estudio fueron seleccionadas algunas pruebas con el
objetivo de conocer la variacién de azufre en cada etapa, las muestras analizadas con
esta técnica no mostraron un gran cambio en cuanto al contenido de azufre de una
etapa a otra, y esto debido a que el azufre se encuentra presente en todas las
reacciones de este proceso, el cual se puede encontrar como sulfuro, sulfato o azufre
elemental, los resultados de porcentaje de azufre total en cada muestra se encuentran

en la siguiente Tabla.
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Todos los resultados se encontraron entre el rango del 30% tal como resulté en el

analisis del concentrado.

Tabla 10. Porcentajes de azufre para las etapas de oxidacién en medio acido y

cianuracion.

Muestra % S
P1 33.13
P2 32.85
P3 33.57
P1-Lix 1 atm 36.03
P2 - Lix 2 atm 32.86
P1 Lix 2 32.81
P2 Lix 2 31.46
P3 Lix 2 30.84
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

El Concentrado proveniente de Mulatos, Sonora, contiene una cantidad considerable
de oro (557 g/ton) y plata (140 g/ton), asi como también contenidos de Cu de 0.056% y
Fe de 34.20%, ademas de porcentajes muy pequefios de Zn de 0.0027% y As de
0.0082%.

El andlisis mineraldgico nos confirma que tanto el oro como la plata se encuentran

asociado a pirita y cuarzo.

De acuerdo al andlisis quimico, se determiné que la muestra analizada tiene gran
contenido de metales cianicidas como cobre, con valor de 0.056%, la cual no puede
ser tratada de manera convencional, abriendo paso para el estudio del pretratamiento

oxidativo.

El pretratamiento dos (P2) donde se utilizé 0.5 H,S0,y 0.5 Fe,(50,)5, resultd ser el
mejor en cuanto a la extraccion de oro y plata, en la lixiviacibn convencional (20%
sélidos, 300 mg/L CN’, agitacion de 300 rpm). Reportandose extracciones mayores al
95% de oro y menores al 30% de plata, en un tiempo de 12 horas.

En la oxidacién a presion, se obtuvieron porcentajes de extraccion relativamente bajos
para oro (<86%) y plata (<20%), para todo los pretratamientos, lo cual los indica que
algunos parametros de estudio no fueron suficientes, ej. Tiempo de residencia en la

autoclave.
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e

Las recuperaciones de plata para ambas lixiviaciones fueron muy bajas, debido a que
el pretratamiento no es muy selectivo a este metal, ya que la plata se libera
inicialmente, aunque en las condiciones de trabajo imperantes, se asocia con la
jarosita, formada por hidrélisis y precipitaciéon del ion férrico, disminuyendo asi su

recuperacion.

5.2Recomendaciones

Para el siguiente estudio se recomienda realizar una molienda, realizando asi una
liberacion mas fina de las particulas las cuales permitan mayores porcentajes de

extraccién en oro y plata.

Asi también, hacer mas estudios de otros parametros de interés para la etapa de
pretratamiento como: incrementar los tiempos de pretratamiento, agitacion y el

porcentaje de solidos.

Variar la concentraciéon de cianuro y porcentajes de sélidos en la etapa de cianuracion,
para la obtencion de mejores resultados.

Comparar la lixiviacion a altas presiones, variando el tiempo de residencia en la

autoclave.

Hacer el estudio cinético y ajuste de un modelo de cada una de las etapas
(pretratamiento-cianuracion convencional-cianuracion a presion), con el fin de

determinar la fase controlante en cada una de ellas.
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ANEXOS

ANEXOS

Anexo A. Andlisis de Fe y Cu para la etapa 1 (Oxidacion en medio &cido).

Pretratamiento] Tiempo F:e(cnalgﬁ_) Alicuotas | Fe*(mg/L) | Fe*(g/L) | Cu (mg/L) | Alicuotas | Cu*(mg/L)
P1 1h 7445.250 74.453 7445.250 7.445 12.42 0.1242 12.42
P1 2h 7574.250 75.743 7648.703 7.649 12.4 0.124 12.5242
P1 3h 7470.250 74.703 7620.445 7.620 12.63 0.1263 12.8782
P1 4h 5959.350 59.594 6184.248 6.184 13.34 0.1334 13.7145
P2 1h 937.250 9.373 937.250 0.937 20.65 0.2065 20.65
P2 2h 936.500 9.365 945.873 0.946 20.75 0.2075 20.9565
P2 3h 936.000 9.360 954.738 0.955 21.01 0.2101 21.424
P2 4h 990.000 9.900 1018.098 1.018 21.15 0.2115 21.7741
P3 1h 999.500 9.995 999.500 1.000 26.49 0.2649 26.49
P3 2h 998.500 9.985 1008.495 1.008 26.55 0.2655 26.8149
P3 3h 998.250 9.983 1018.230 1.018 26.73 0.2673 27.2604
P3 4h 989.750 9.898 1019.713 1.020 26.81 0.2681 27.6077
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ANEXOS

Anexo B. Andlisis de cianuracion convencional para la extraccion de oro y plata.

Pretratamiento T'e([]n)po Au (mg/L) | Alicuotas |Au*(mg/L)| %Au | Ag (mgiL) | Alicuotas | Ag¥(mg/L) | %Ag

1 22.6 0.226 206 | 24.3447 | 1359 | 001359 | 1.359 5.8243

2 2935 | 0.2935 | 29576 | 31..8592 | 3.026 | 0.03026 | 3.03959 | 13.0268

P1- Lix 1 3 36.3 0363 | 36.8195 | 30.6619 | 3.257 | 0.03257 | 3.30085 | 14.1465
(atm) 6 54.8 0548 | 556825 | 50.9811 | 3.935 | 0.03935 | 4.01142 | 17.1918

9 615 0615 | 62.9305 | 67.7887 | 4518 | 0.04518 | 4.63377 | 19.8590

12 75.9 0.759 | 77.0455 | 83.9628 | 4.648 | 0.04648 | 4.80895 | 20.6098

1 32.1 0.321 32.1 | 345781 | 2.367 | 0.02367 | 2367 | 10.1443

2 3425 | 03425 | 34571 | 37.2399 | 2678 | 002678 | 2.70167 | 11.5786

P2 - Lix 2 3 476 0476 | 482635 | 51.0894 | 298 | 0.0298 | 3.03045 | 12.9876
(atm) 6 80.2 0.802 | 81.3395 | 87.6189 | 4.349 | 0.04349 | 4.42925 | 18.9825

9 86.4 0.864 | 88.3415 | 95.1614 | 5824 | 0.05824 | 594774 | 25.4903

12 89.1 0.891 | 91.9055 | 99.0005 | 6.554 | 0.06554 | 6.73598 | 28.8685

1 3095 | 03095 | 3095 | 33.3393| 244 | 0.0244 244 10.4571

2 38.15 | 0.3815 | 384595 | 41.4285 | 2.825 | 0.02825 | 2.8494 | 12.2117

P3 - Lix 3 3 4405 | 04405 | 44.741 | 48.1950 | 2.926 | 0.02926 | 2.97865 | 12.7656
(atm) 6 63.45 | 0.6345 | 64.5815 | 69.5671 | 2.928 | 0.02928 | 3.00991 | 12.8996

9 88.4 0884 | 90.166 | 97.1268 | 2.934 | 0.02934 | 3.04519 | 13.0508

12 89.1 0891 | 9175 | 988330 | 2942 | 0.02942 | 3.08253 | 13.2108
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ANEXOS

Anexo C. Andlisis de cianuracion a presion para la extraccion de oro y plata.

Pretratamiento Tlezhm)po Au (mg/L) %Au Ag (mg/L) %Ag
P1-Lix1 1 80.70 86.9300 4,742 20.3229
P2 -Lix1 1 69.98 75.3824 3.538 15.1629
P3-Lix1 1 65.24 70.2765 3.539 15.1671
P1-Lix2 1 78.42 84.4740 4.627 19.8300
P2 - Lix 2 1 76.50 82.4057 3.714 15.9171
P3 - Lix 2 1 77.34 83.3106 3.748 16.0629
P1-Lix3 1 64.36 69.3285 3.957 16.9586
P2 - Lix 3 1 77.90 83.9138 3.961 16.9757
P3 - Lix 3 1 71.20 76.6966 3.409 14.6100
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ANEXOS

Anexo D. Determinacién de azufre para cada etapa de estudio.

Blanco 1: 0.001
Blanco 2: 0.0018

Muestra Peso (g) | peso de sulfato () % S
cabeza del
concentrado 0.5083 1.1426 30.8845
P1 - Lix 1 atm 0.5053 1.3252 36.0331
P2 - Lix 2 atm 0.5042 1.2060 32.8634
P1-Lix2 0.508 1.2130 32.8069
P2 - Lix 2 0.5078 1.1629 31.4642
P3 - Lix2 0.5048 1.1330 30.8374
P1-2 0.5054 1.2188 33.1334
p2-2 0.5042 1.2056 32.8525
P3-2 0.5012 1.2246 33.5700

- |
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