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RESUMEN

El tiosulfato de amonio (NH4)2S,03 ha sido ampliamente aceptado por
los investigadores alrededor del mundo como un potencial lixiviante
alternativo para la lixiviacion y recuperacion de oro, debido a las cada vez
mayores preocupaciones medioambientales y las dificultades practicas no
resueltas por el uso del cianuro para extraer oro de minerales carbonaceos,
refractarios y que contienen cobre-oro. El uso actual del cianuro para lixiviar
oro del mineral es problematico desde una perspectiva medioambiental,
contrariamente al tiosulfato de amonio cuyo uso es reconocidamente no
toxico. Ademads, el tiosulfato de amonio, como reactivo, tiene un costo
notoriamente menor al cianuro de sodio, aunque presenta ciertas dificultades
en su uso relacionados con la estabilidad del tiosulfato en el sistema y una

quimica que necesita mayor investigacion para ser entendida y aplicada.

En este informe se pretende realizar una revision del proceso de
lixiviaciobn de minerales auriferos usando soluciones de tiosulfato de amonio
asi como las opciones de recuperacién de oro desde estas soluciones. Se
revisara las posibilidades de los lixiviantes alternativos para luego enfocarse
en la quimica de la lixiviacion usando tiosulfato de amonio, los factores que
influyen en la eficiencia de disolucién, la estabilidad del tiosulfato de amonio,
las técnicas de recuperacion mas favorables para este sistema, finalmente
proponiendo las dosificaciones mas adecuadas y dando algunas

sugerencias para proseguir con la investigacion.



1. INTRODUCCION

1.1 Planteamiento del problema
El cianuro de sodio es el lixiviante mas utilizado en casi todas las
operaciones auriferas en el mundo, debido a las altas eficiencias de
lixiviacion de menas auriferas predominantemente oxidadas y por su
ampliamente conocida quimica relativamente facil de controlar. Pero,
el uso de este reactivo, al ser altamente téxico, enfrenta cada vez mas
preocupaciones medioambientales lo cual origina presiones que se
estdn extendiendo practicamente en todo el planeta y que han
motivado que la industria del oro, durante los ultimos 25 afos, haya
estado buscando reactivos alternativos para la lixiviacion de oro
contenido en minerales de baja ley. El cianuro también enfrenta serias
dificultades al tratar menas carbonaceas, refractarias y con alto

contenido de cobre.



1.2 Solucién del problema planteado

Dentro de los mas de veinte lixiviantes alternativos investigados, el
tiosulfato de amonio es el que tiene mejores posibilidades de éxito en
la industria, ya que es un reactivo no toéxico, que puede ofrecer
mejores resultados en menas auriferas carbonaceas, refractarias y de
oro-cobre donde al usar el cianuro las recuperaciones son pobres o
con un alto consumo de reactivos y ademas el tiosulfato de amonio
tiene un costo bastante menor comparado con el del cianuro de sodio.
Es entonces importante conocer mas a fondo su quimica de lixiviaciéon
asi como las opciones de recuperacion del oro a partir de las
soluciones de tiosulfato de amonio para determinar con mayor
precision las mejores condiciones a aplicar en el tratamiento de

minerales auriferos a cualquier escala.



2, Analisis comparativo de los diferentes agentes lixiviantes.

21 Uso del cianuro como lixiviante principal para Au y Ag.

La lixiviacion con cianuro ha sido el método mas comun para la extraccion
del oro desde 1890, siguiendo la patente de un proceso viable realizado por
los hermanos Mc. Arthur y Forest. El proceso se ha mantenido relativamente
sin cambios desde su introduccion. Algunas de las principales ventajas de la

cianuracioén son:

e Altas recuperaciones de oro son alcanzadas, con algunas
excepciones, especialmente cuando se tratan minerales carbonaceos,
sulfuros y otros.

e El proceso es bastante controlable y con muy pocos problemas
operacionales; y

e Costos de extraccion de oro bajos comparados con los costos

estimados usando lixiviantes alternativos.



10

2.2 Ventajas del uso de lixiviantes alternativos y su aplicacién

En los recientes afos el tratamiento de minerales refractarios cada vez mas
complejos y la preocupacion creciente de los asuntos medio ambientales
han provocado esfuerzos considerables en la busqueda de lixiviantes
alternativos. Hay varios reactivos que forman complejos estables con el oro
incluyendo la tiourea (CS (NH,),), tiosulfato (S,0s%), tiocianato (SCN),
haluros (I', CI, Br’), metil-cianuro (CH3CN) y polisulfuros. Aunque esfuerzos
significantes se han realizado para desarrollar un procesamiento
hidrometalurgico viable no cianurado, el numero de casos en los que se
utilizé alguno de estos reactivos alternativos es pequefio. Sin embargo, hay
casos en los cuales estos otros lixiviantes podrian ofrecer una ventaja

especifica, como:

e Donde el mineral es refractario o semi-refractario al cianuro y otros
lixiviantes rindan una mejor recuperacion por ejemplo el tiosulfato
para tratar minerales preg-robbing,

e Donde el mineral contenga cianicidas (tales como el cobre) en tal
magnitud que los consumos de cianuro sean excesivos,

e Si el mineral o concentrado es particularmente acido, un reactivo que
lixivie oro y plata a bajo pH puede ser atractivo,

e Donde la ubicacion de la operacion es ambientalmente sensible y hay

objeciones para el uso del cianuro, vy,
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e Cuando el reactivo alternativo resulta en ahorros en inversiones
debido a una planta mas pequefia requerida como resultado de

tiempos de lixiviacion mas rapidos.

2.3 Criterios para la eleccion de un lixiviante

Gos y Rubo (2000) enumeran una serie de criterios que deberian ser
considerados al momento de seleccionar el mas apropiado lixiviante de oro

para una situacion particular:

e Financieros - nivel de inversiones, economia de extraccion,
disponibilidad, costos asociados con la descontaminacion vy reciclaje;
e Aplicabilidad de proceso — limitaciones tales como tipo de mineral,
selectividad, control, recuperacion de oro, reciclaje,
descontaminacion, aplicaciones a gran escala (tecnologia probada); y
e Toxicidad- emisiones potenciales, manejo de restricciones,

toxicologia medio ambiental.

El lixiviante ideal debe ser econdmico, aplicable universalmente a la mayoria
de tipos de mineral, seguro de transportar, manejable y facil de

descontaminar o reciclar.

Hubo recientes revisiones de la quimica de los sistemas con lixiviantes

alternativos (Nicol et al (1987), Hiskey y Atluri (1988), Sparrow y Woodcock
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(1995)). Adicionalmente a las obvias caracteristicas deseables tales como
bajos precios y aceptacion ambiental, hay otras importantes propiedades
técnicas que cualquier lixiviante potencial debe poseer con el fin de ser

considerado una alternativa al cianuro.

Constantes de estabilidad para la formaciéon de complejos de oro
Para el simple caso del oro (l) el cual forma complejos con un ligante L
teniendo una carga n del tipo AuL,'*?", la constante de estabilidad B, para

un complejo de este tipo esta dado por:

B2 = [AuL,""*")/ [AU"IL"P? (1)

A mas grande valor de B, mas grande la fuerza de conduccién para la
lixiviacion de oro, y mas estable sera el complejo de oro en la solucion. La
tabla 1 muestra los valores de B, y el rango pH generalmente aceptados

sobre el cual ellos son efectivos como lixiviantes para el oro.
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Tabla 1. Constantes de estabilidad y rangos de pH efectivo para algunos lixiviantes de oro

(Smith y Martell, 1989)

Lixiviantes Log1o B2 Rango pH
CN’ 38.3 >10
HS 29.9 >10

S,05” 28.7 8-10
NH3 26.5 >9
CS (NHy)2 23.3 <3
I 18.6 <4
SCN’ 17.1 <3
SO5™ 15.4 > 4
Br 12.0 <4
Cr 9.1 <4

Se puede ver que el complejo cianuro de oro (l) es de lejos el mas estable
de los posibles complejos de oro, con el tiosulfato, bisulfuro y tiourea

ofreciendo las siguientes mejores alternativas.

Potencial de reduccion para la estabilidad de los complejos de oro,

oxidantes comunes vy ligantes

La lixiviacion de oro, no importando cual lixiviante sea empleado, es un
proceso electroquimico tipico requiriendo la oxidacion de oro. Como
resultado del amplio rango de las constantes de estabilidad de los complejos
de oro, los correspondientes potenciales de reduccion estandar varian para

casi todos los complejos de oro (I). La figura 1 muestra estos potenciales de
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reduccién contra los valores de los potenciales para la reduccion de las

formas oxidadas del correspondiente ligante. (L) (Ritchie et al, 2001).

15 Tu=SC(NH2)2
Au (I) mas estable
10 |-
>
g
J
o 05 L
w
0.0 o
Szo3 O SO
3
-0.5 O HS Lo mas estable
0 (10) Fe 0(0)
- L1 |
10 I I I I

-1.0 -0.5 0 0.5 1,0 1.5

E°Au(l)/ Au), V

Figura1. Potenciales de reduccion estandar para varias Au(l)/ Au y los valores para L,/L
donde L es el ligante correspondiente. También se muestra los potenciales estandar para
Cu (I)/Cu (1) en solucion NH3, (Cu, Fe(lll)/Fe(ll) en solucién acida, (Fe) y O,/H,O a valores
de pH de 0 (O(0)) y 10 (O(10)).

Para ligantes (tales como HS  y S,05% los cuales aparecen debajo de la
linea diagonal, la forma oxidada del ligante es termodindmicamente mas
estable que el correspondiente complejo Au () mientras lo contrario es
verdadero para ligantes (tales como el CN" y el SCN’) los cuales aparecen

encima de la linea.

La figura también muestra que la oxidaciéon de todos los lixiviantes, L a Lo,

por oxigeno disuelto, es posible, con la excepcién del cloruro y ésta es la
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reaccion termodinamicamente preferida (para la oxidacién del oro) para
todos los reactivos cuyos puntos caen debajo de la linea diagonal. En
ausencia de catalizadores y/o acoples redox, estos procesos son lentos con
excepcion del sulfito, sin embargo la presencia del acople Fe (lll)/ Fe (ll) en
soluciones acidas y el acople Cu (I1)/Cu(l) en soluciones alcalinas puede

resultar en oxidaciones relativamente rapidas de los lixiviantes.

2.4 Cinética de los lixiviantes alternativos

Para que un proceso alternativo sea viable este debe realizarse a una
velocidad consideradamente aceptable, preferentemente con el uso de un
oxidante barato tal como el oxigeno. En la cianuracién la velocidad de
reaccion esta gobernada o bien por la velocidad de oxidacion en la difusion a
la superficie del oro (usualmente) o por la velocidad de difusion del cianuro

(menos comun).

Ritchie y otros (2001) calcularon (con algunas asunciones) velocidades de
reduccion de oxigeno en los potenciales de equilibrio de la reaccion Au/Au(l)

para los diferentes lixiviantes. Estas son resumidas en la tabla 2.
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Tabla 2. Velocidades de Reduccion calculadas de oxigeno a 1 Atm. y 25°C.

Lixiviantes | E Al\’/(')/Au oH Ve|°Cida%ge0I22;ec:uccién
mol cm™s’
CN’ -0.57 10 9.9x 10°®
HS’ -0.09 10 9.1x107
S,05” 0.17 10 6.2x 10
NH; 0.11 10 20x10™
CS (NH2), 0.35 4 1.7x107
I 0.58 4 21x10™
SCN 0.67 4 3.8x10™"
S05” 0.7 10 6.2x 107"
Br 0.97 4 12x10°™
Cr 1.15 4 3.8x 10"

* calculado de la relacion corriente/ potencial i= 2.95 x 107 exp (-n/0.052) mA cm™ donde el
n (=E-E.) es el sobrepotencial para al reduccion de oxigeno. E es el E,, para la
correspondiente acople Au(l)/Au y E. es el potencial de equilibrio del acople O,/H,0 al pH
mostrado.

Solo para el cianuro, la velocidad de reduccion de oxigeno calculada excede
la velocidad de transporte de masa controlada. En el caso del ion bisulfuro,
la velocidad es aproximadamente un orden de magnitud mas baja que la
velocidad maxima de reduccion del oxigeno, mientras que en todos los otros
casos la velocidad de reduccion de oxigeno durante la lixiviacién de oro es al
menos dos 6rdenes de magnitud mas bajas que la velocidad de trasporte de
masa controlada. De estas figuras se puede ver por qué el oxigeno disuelto
es efectivo como oxidante practico para el cianuro, pero no para otros
lixiviantes potenciales. Asi, los oxidantes alternativos tales como hierro (lll)
en sistemas acidos (tiourea y tiocianato) y complejos de metal tales como las

aminas de cobre y cobalto en alcalinos son requeridos como “mediadores



17

Redox” entre el oxigeno disuelto y la superficie de metal disuelta con la
finalidad de incrementar la velocidad efectiva de reduccion de oxigeno. Sin
embargo, anadir tales oxidantes incrementara significativamente la

complejidad del proceso.

3. EL TIOSULFATO DE AMONIO

3.1 Antecedentes y panorama general

El uso de los sistemas tiosulfatados para lixiviar oro recientemente ha sido
revisado por Aylmore y Muir (2001). Es sabido que el oro puede ser lixiviado
con tiosulfato desde hace muchos anos. Russell y Von Patera desarrollaron
procesos que usaban el tiosulfato para lixiviar minerales de oro y plata. El
proceso Patera fue usado en América del Sur por muchos anos antes de la
Segunda Guerra Mundial para tratar sulfuros con alto contenido de plata
pero muy poca informacién del proceso fue publicada en la literatura. Con la
llegada del cianuro el sistema tiosulfato, que era mas complejo para operar,

decayo.

El tratamiento hidrometalurgico del oro y la plata via soluciones de tiosulfato
amoniacal en la presencia de un cobre como catalizador ha sido activamente
estudiado en los ultimos afios. Este proceso es muy atractivo debido a la

baja toxicidad del lixiviante y la eficiente recuperacién de los metales
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preciosos procedentes de menas dificiles de tratar con los métodos

convencionales.

Puesto que el proceso de cianuracion ha sido por muchos afios muy exitoso
en el tratamiento de minerales de oro oxidados, este es todavia el proceso
preferido para la recuperaciéon de metales preciosos. El tiosulfato ha sido
propuesto como un lixiviante alternativo para la extraccion de oro y plata y ha
sido profundamente investigado para minerales dificiles de tratar por
cianuracion. La investigacion se ha realizado en minerales complejos,
minerales refractarios carbonaceos, minerales de oro oxidados,
concentrados de sulfuro de cobre y concentrados de sulfuros complejos y

minerales de pirita argentifera.

Newmont, en los setentas, comenzé las investigaciones, con tiosulfatos para
el tratamiento de minerales carbonaceos (Jiayong et al, 1996). El cianuro no
era una opcion viable debido al contenido carbonaceo del mineral. Sin
embargo, la técnica solo se justificaba econdmicamente para minerales de
alta ley. La oxidacién bacterial seguida por la lixiviacion con tiosulfato en una
operacion de Heap Leaching a escala piloto fue también estudiada para el
tratamiento de minerales refractarios de baja Ley. La recuperacion en un
total de 300 000 toneladas de mineral de baja Ley fue aproximadamente de
55% con un consumo de tiosulfato de 5 kg/t. La compafiia ha patentado su
investigacion para lixiviacidon en pilas con tiosulfato y recuperacion con

cementacion de cobre (Brierley y Hill, 1993; Wan et al, 1994).
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Recientemente, Barrick Gold ha re-examinado la lixiviacion de oro con
tiosulfato y patentado la lixiviacion con agitacion y los procesos de
recuperacion para el tratamiento de un rango de minerales (Marchbank et al,
1996; Thomas et al, 1998). Otra compania minera canadiense Placer Dome
en los ultimos afos también ha realizado investigaciones de procesos con

tiosulfato para minerales auriferos.

En el moderno proceso con tiosulfato, el oro es disuelto por el tiosulfato en

presencia de amoniaco y cobre (Il):
Au®+ 4 S,05% + Cu (NH3)s o Au (S203),> + Cu (S203),> +4 NHs  (2)

El cobre (ll) es el oxidante para la disolucién del oro, mientras el oxigeno se

necesita para reabastecer el oxidante en solucion:
4Cu(S,03) 2> + Oz + HyO +16NH3— 4Cu (NHs)s 2 + 85,052 + 40H (3)

Las ventajas del tiosulfato incluyen:

e Baja toxicidad — ya que es un quimico GRCS (generalmente
reconocido como seguro) en USA y un ingrediente alimenticio
permitido.

e Mas adecuado para el tratamiento de minerales con alto cobre, y que

contienen materiales carbonaceos.
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e En algunos casos la extraccion del oro es mas rapida que en la
cianuracion, a similar consumo de reactivo, a pH natural y condiciones
normales de temperatura y presion.

e Los co-reactivos para la reaccion- sulfito, cobre y amoniaco- son

requeridos en bajas concentraciones y a un pequeino costo adicional.

Las desventajas del tiosulfato:

e Necesidad de concentraciones altas de reactivos comparadas a las
del cianuro, su reactividad conduce a altos consumos de reactivo.

e Carencia de un método estandar para procesar la pulpa y recuperar el
oro disuelto.

¢ Quimica mas compleja (comparada con la del cianuro) lo que provoca

mayores dificultades de control del proceso.

Un amplio rango de condiciones ha sido reportado por los investigadores,
algunas de ellas estan resumidas en la tabla 3 (O'Malley, 2002) (Ver seccién

Anexo).

El rango de concentraciones del tiosulfato puede ir de 0.02 — 2 M., cobre (Il)
entre 0.5 — 120 mM. y amoniaco entre 0.03 — 4 M.. Los rangos de pH pueden
ir de 8.5 al 10.5, la temperatura entre 20° C - 60° C vy la velocidad del flujo

del oxigeno de 0 — 2 I/min. Los tiempos de lixiviaciéon varian desde varias
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horas en el sistema de agitacion y hasta 116 dias en uno de lixiviacion en

pilas.

3.2 Quimica de lixiviacion

La quimica del sistema del tiosulfato de amonio no ha sido completamente
estudiada y por tanto no es entendida a cabalidad. Ha habido un conflicto de
opiniones en la literatura donde los autores no se ponen de acuerdo, por
ejemplo en el rol del cobre en la reaccién de lixiviacion. A diferencia del
relativamente simple sistema de cianuracién la solucion de tiosulfato
amoniacal es un sistema significativamente mas complejo para operar.
Normalmente juega con tres componentes indispensables: amoniaco,
tiosulfato e iones cobre. Muchas reacciones pueden ocurrir entre estas
especies, los iones de metales preciosos disueltos, los minerales y los
reactores de acero. El control de la quimica de la solucion determina los
equilibrios dinamicos de estas interacciones y establece la velocidad de la

reaccion de lixiviacion.

La disolucion de oro en solucidn de tiosulfato de amonio es nuevamente
descrita por la siguiente reaccion:

4Au + 835,03 % + 2H,0 + O, <> 4Au (S,05),> + 4 OH (4)

Li Miller y Wan (1994) modificaron la reaccion para reflejar la influencia del

catalizador cobre durante la disolucion del oro:
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Au + 55,03 2 +Cu (NH3)4 2+—>Au (8203)23- + Cu (8203)35_ + 4 NH;

f f

Oxidacion del Cobre por Oxigeno u otro oxidante
El tiosulfato estabiliza el oro y la plata en solucién, mientras el amoniaco y el
cobre en el sistema aceleran la reaccion de lixiviacion. El diagrama Eh — pH
es mostrado en la figura 2 para el sistema Oro- Amoniaco — Tiosulfato. Para
que los iones cobre jueguen un rol catalizador, es critico mantener una
relacion apropiada de concentracion de amoniaco a tiosulfato. Una
inapropiada relacion de concentracion de amoniaco a tiosulfato puede
estabilizar los iones cobre en estado cuproso o cuprico, de esta manera se

reducira su disponibilidad para ser utilizada como catalizador (ver Figura 3).

Jiang y otros (1992, 1993) propusieron un modelo para la disolucion de oro
en soluciones de tiosulfato amoniacal (Figura 4). Basado en mediciones
electroquimicas, ellos sugirieron el siguiente mecanismo de reaccion de
lixiviacion. Durante la oxidacién, el amoniaco preferentemente acompleja
oro, y el cual se forma en la superficie luego reacciona con él y es convertido
a una forma mas estable. Al mismo tiempo gana un electron en la superficie
del oro y es reducido y luego es vuelto a oxidar por el oxigeno. Asi, el
amoniaco cataliza la disoluciéon anddica de oro mientras los iones cobre
catalizan el proceso catédico (descarga de oxigeno). Esta explicacién define

en forma clara los roles para el amoniaco y cobre en las reacciones de
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lixiviacion. Sin embargo, la proposicion necesita ser confirmada,
preferentemente con estudios espectroscopicos in-situ.
1o T T T T T
S~ 3+
-~ - Au(NH, )5
1.0 |- —~ < -
-~ —
—
S Au(S,Q)% -
< 05 2% 2 — - -~ -
w + -~
\ AU(NH3 )2
0.0 el
~
~
~
-~ ~
~
05 L -~ < -
Au —~ < -
~
—
—
-1.0 = -
15 1 1 1 1 1 1
2 4 6 8 10 12 14
pH

Fig. 2 Diagrama pH-Eh del sistema Oro-Amoniaco-Tiosulfato-Agua a 25 °C (0.1 M

1.5

1.0

Eh (V)

Amoniaco, 0.1 M Tiosulfato, 0.00005 M Oro)

I I I I + I
2+ A
[~ Cu 3/
-~ - CuO T CuO
e ~ 4 -
-~ -
~ - =}
~ o

pH

Figura 3. Diagrama Eh-pH del sistema Cobre-Amoniaco-Tiosulfato-Agua a 25 °C (0.1 M

Amoniaco, 0.1 M Tiosulfato, 0.00005 M Cobre)
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SUPERFICIE DE ORO SOLUCION
Area Andédica NH3
Au= Au’ + e T
s.0% Au (S.0,)>
—_—
Au’+ 2 NH, = Au(NH,)* 273 27372
2 +
+
Au(NH,)?
Au o
Cu(NH,) f*
Area Catodica T
Cu(NH,)2* + e = Cu(NH,)?
34 32 0, — OH
+
+
Cu(NH,),

Fig. 4. El modelo del mecanismo electroquimico-catalizador de la lixiviacion de oro
con tiosulfato de amonio.

3.2.1 Efecto de la Concentracion del Tiosulfato

Resultados en la tabla 4 muestran que los efectos del ion tiosulfato son
obvios a concentraciones bajas pero muy ligeros sobre 0.1 mol/L de
tiosulfato que concuerda con los resultados del estudio electroquimico en
que la velocidad de disolucion anddica de oro es muy lenta en ausencia del
ion cuprico y amoniaco. El efecto de la concentracion del tiosulfato sobre la

cinética de lixiviacion de oro es mostrado en la figura 5.
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S,05° (mol/L) | leor (MA/CM?)
0.01 3.32
0.1 8.30
0.2 8.39
0.5 9.00
1.0 9.72

Tabla 4. Efectos de la concentracion del ion tiosulfato sobre la velocidad de disoluciéon de
oro

Extraccion de Au (%)

100

% SzO§' % 32032_ Tiempo de Extraccion
Lixiviacion de Au (%)

80 ® 4.0 0d =

® 3.0 10 20

® 15.0 4.0 20 28

4.0 32

0.5 37

1.0 46

8.0 20 51

4.0 54

0.4 39

1.0 48

15.0 20 56

4.0 59

| 1 | \

0 1 2 3 4 5

Tiempo de Lixiviacion (h)

Figura 5. Efecto de la concentracion del tiosulfato sobre la velocidad de lixiviacion de oro
(50°C, 0.4% de Cu®")

2.5.2.2. Efecto del pH

Como se muestra en la tabla 5 con el incremento del pH en el rango 7- 10, la
velocidad de disolucién de oro aumenta, pero a pH>, la velocidad cae

ligeramente. Los efectos del pH sobre la cinética de lixiviacién del oro son
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mostrados en la figura 6, lo cual concuerda con los datos electroquimicos en

la tabla 5.
pH leorr (MA/CmM?)
7 6.31
8 8.25
9.2 8.99
10 12.94
10.8 11.29
Tabla 5 Efecto del pH sobre la velocidad de disolucion de oro
100
,. | Tiempode | Extraccién
% S203
oH Lixiviacion de Au (%)
80 | ® 8.0 0.4 18
® 10.0 8.0 1.0 22
3 ® 11.0 ) 2.0 28
2 4.0 32
< 60 0.3 35
o 2 1.0 50
= o— 100 2.0 52
S 4.0 53
& 40 0.4 29
£ 1.0 40
wi 1.0 2.0 46
4.0 49
20 |
°
1 1 1 1
0 1 2 3 4 5

Tiempo de Lixiviacién (h)

Figura 6. Efecto del pH sobre la cinética de lixiviacion del oro (50°C, 0.4% Cu(ll))

3.2.3. Efecto del Cu(NH;)4**

Los resultados en la tabla 6 indican que la concentracion del Cu(NH3)s**

tiene un efecto drastico sobre la velocidad de disolucidon de oro sobre el

rango de concentracién de 0.001 — 0.1 mol/L.
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Cu(NHs)4** 0.001 0.01 0.05 0.1
icorr (WA/CM?) 562 50.11 193.73 573.82
Tabla 6: Efecto del Cu(NH3),*" en el rate de disolucién de oro
Sabiendo que icor = KC"
Entonces log icorr = log K+ n Log C

Donde C es la concentracion de Cu(NHs)4** y n es el orden de reaccion. Una
grafica de los datos de la tabla 6 es mostrada en la figura 7 como una
funcién del log C. la pendiente de la linea es igual a 1, lo que indica que la

2

orden de reaccién del Cu(NH3),~" es 1. Estos resultados revelan la actividad

catalitica de los iones cupricos y del amonio en la lixiviacion de oro con
tiosulfato.

3.0

2.5

2.0 _

1.5

Log i corr

1.0 -

0.5 -

0 ] ] ] ] ]
-3.5 -3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5

Log C

Figura 7. Efecto de la concentracién de Cu(NHs),** sobre la velocidad de disolucién de oro

(20°C, 1.0 mol/L S,05>, pH= 10).
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Extraccion de Au (%)
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Los efectos de la concentracién del ion cuprico y del amoniaco sobre la

cinética de lixiviaciéon de oro son mostrados en la figura 8, el cual una vez

mas revela el efecto catalitico del ion cuprico y del amoniaco.

80 _

60 _

40 _

20 _

0 1 2 3 4 5

Tiempo de Lixiviacién (h)

% Cu? Tiempo de Extraccion
u
’ Lixiviacion | de Au (%)
0.5 7.0
1.0 8.5
0.0 2.0 11.0
4.0 21.0
0.5 27.0
1.0 35.0
0.4 2.0 44.0
4.0 51.0
0.5 57.0
1.0 63.0
0.8 2.0 69.0
4.0 71.5
0.5 75.0
1.0 79.5
2.0 2.0 83.0
4.0 88.0

Figura 8. Efecto del ion clprico sobre la cinética de lixiviacion del oro (50°C, 7.5% NHa)

3.2.4 Efectos de la temperatura, energia de activacion de la disolucién

de oro

El efecto de la temperatura sobre la velocidad de disolucidn de oro en las

soluciones de tiosulfato esta dado en la tabla 7.
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Tabla 7. Efectos de la temperatura sobre la disolucién de oro

T(CY) 20 30 35 40 50

[Cu(NH;),*1=0, [NH3],=0  8.33 10.80 13.33 18.89 22.87

X [Cu(NH3)4%*] = 0.01 mol/L
(WA/cm?) NHa] = 0.5 mollL 50.11 63.64 67.36 75.15 80.67
3r= . mo

ICOI’I’

De acuerdo a Arrhenius, la relacion entre la energia de activacion (E), la

temperatura (T), y la velocidad de disolucion (icorr) €sta dada por:

Lnicor =k—E/R . 1/T
Un grafico de los datos de la tabla 7 de acuerdo a la relacion de Arrhenius es
mostrado en la figura 9. la energia de activacion aparente de la disolucion de
oro fue calculada de la pendiente de la linea recta como sigue:
Cuando [Cu(NH3),%*] = 0, [NHs]r = 0, E= 27.99 KJ/mol

Cuando [Cu(NH3)s%*] = 0,01 mol/L, [NHs} = 0,5 mol/L, E= 15.54 KJ/mol
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4.5

4.0

3.5

Logi corr

3.0 _

2.5 -

2.0 l 1 1 |
3.0 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5

1T x 10°

Figura 9. Efecto de la temperatura sobre velocidad de disolucion del oro
1 - [Cu(NH3)s*1= 0, [NH3;=0
2 — [Cu(NH5),*"] = 0,01 mol/L,

[NH3]r = 0,5 mol/L

La energia de activacion de la disolucion es reducida de 27.99 KJ/mol a
15.54 KJ/mol en la presencia de 0.01 mol/L Cu(NH3)s** y 0.5 mol/L de

amoniaco.

Este resultado indica que el proceso de control es cambiado en presencia de
ion cuprico y amoniaco. El proceso de disolucion es controlado tanto por
reaccion quimica como por difusion y es drasticamente afectado por la
temperatura; pero, en presencia de iones cupricos y amoniaco la difusion es

limitante de la velocidad y afectada sdélo ligeramente por la temperatura. Este
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resultado provee una base tedrica para la lixiviacion de oro con tiosulfato de
amonio a temperatura y presion ambiente. Explicaciones adicionales han

sido hechas de acuerdo a la relacion de Arrhenius tal como sigue:

1. En ausencia de iones cupricos y amoniaco la energia de activacion de
disolucién de oro es 27.99 KJ/mol, por tanto la formula de Arrhenius se

convierte en:

(6)

K — Aexp(— 27990)

RT

Si la temperatura de lixiviacién se incrementa de 298K (25°C) a 323K

(50°C), el incremento proporcional en la velocidad de disolucion de oro

es:
K :
13 :exp27900( 11 ]:24 )
K o 83141298 323) 1
2. La energia de activacion de la disolucion de oro es 15.54 KJ/mol en la

solucion conteniendo 0.01 mol/L del Cu(NH;),>* y 0.5 mol/L de

amoniaco total. En ese caso la relacidon de Arrhenius es:

—15540

K'= Aex
P RT

Para este caso el incremento la velocidad de disolucion es:

1
“o o exp L x(27990-15540)= P22 o)
K 08 8.314x298 1

Como resultado de la adicion del ion cuprico y amoniaco a una

temperatura de 298K (25°C). Esto es que el efecto del ion cuprico y
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amoniaco como “catalizadores” es mucho mas grande que el de la

temperatura.

3. En la solucién que contiene 0.01mol/L de Cu(NHs)s** y 0.5 mol/L de
NHs; para un incremento en la temperatura de lixiviacion de 298K
(25°C) a 323K (50°C) el correspondiente incremento en la velocidad

de disolucion es:

K3 15540X1 1 1.6

X — —
Kls P g314 1298 323) 1 (10)

Esto revela que el efecto de la temperatura se hace insignificante debido
a la disminucién de la energia de activacion en la presencia de iones

cupricos y amoniaco. Ver el efecto de la temperatura :

100
Temp. Tiempo de Extraccion
o (C) Lixiviacion(h) | de Au (%)
Temp. C 05 225
80 O 40
® 50 40 1.0 37.0
. 2.0 44.0
S ® 60 4.0 49.0
=1 0.5 28.0
< 60 4 50 1.0 43.0
3 2.0 50.0
g 4.0 54.0
) 0.6 19.5
S 40 60 1.0 325
% 2.0 41.0
w 4.0 42.5
20
Figural0. Efectos de la
temperatura sobre la velocidad
1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 de lixiviacion del oro (0.4%

Tiempo de Lixiviacién (h) o pH= 10)
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3.2.5 Efecto del sulfito
Kerley (1981, 1983) sugirié la adicion de iones sulfito a las soluciones de
tiosulfato amoniacal para estabilizar los iones tiosulfato de acuerdo a la
siguiente reaccion:

4S05% + 28%+ 3H,0 = 35,03 % + 60H" (11)
Hu y Gong (1991, 1992) probaron reemplazando sulfito con sulfato durante
la extraccion de oro con tiosulfato de amonio. Ellos encontraron que la
pérdida de tiosulfato podia ser reducida afadiendo sulfato al sistema a la par
que se incrementaba la extraccion de oro. La reaccion estabilizante es tal
vez la siguiente:

S04% + S% + Hy0 = S,05% + 20H" (12)

Cinética y Pasivacion del Oro

De acuerdo a Gallagher y sus colaboradores (1989), la cinética de reaccion
relativa de oro con los varios lixiviantes van en el siguiente orden: Cianuro >
Tiourea > Tiocianato > Tiosulfato. Basado en mediciones electroquimicas,
ellos postularon que la disolucion del oro era dificil en soluciones de
tiosulfato y tiourea. Ter-Arakelyan et al (1984) también encontré que el uso
del tiosulfato de sodio como lixiviante para disolver oro era dificultado por su
oxidacion durante el proceso de lixiviacion por la formacion de una capa
aislante sobre la superficie de oro generalmente de azufre coloidal. Ha sido
mostrado que el azufre libre, puede ser efectivamente enlazado por el sulfito

de sodio.
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La reaccion es tal vez como sigue:
2- _ 2-

S + SO;* = S,0; (13)
Los polisulfuros reaccionan similarmente:

S> +803% =S,05 +S,1 % (14)
La presencia del catalizador cobre aumenta grandemente las velocidades de
disolucion de oro y plata como ha sido demostrado por casi todos los
estudios de lixiviacion. Varios meétodos han sido considerados con la

finalidad de acelerar mas la reaccion de lixiviacion.

Bajas concentraciones de tiosulfato fueron probados en un intento de
minimizar los costos de produccién. Grandes tiempos de reaccion pueden
ser requeridos en estos casos, especialmente cuando los contenidos de oro
y plata del mineral son bajos. Conforme los tiempos de reaccion se
incrementan, las perdidas de reactivo aumentan en la misma forma. Exceso
de amoniaco y/o temperaturas elevadas son a menudo utilizadas para
acortar el tiempo de lixiviacion. Altas temperaturas aceleran no sélo la
disoluciéon de metales preciosos sino también la descomposicion de

tiosulfatos y la aparicién de amoniaco.

3.2.6 Efecto de la glicina

Uso de la glicina en las soluciones de lixiviacion

La glicina (NH,CH,COOH) en asociacion con iones Cu(ll) forma un complejo
neutro con dos ligantes, Cu(Gli); , que es mas estable que el complejo

Cu(NHs)4**; en otras palabras, el Cu(Gli), predomina sobre el Cu(NHs)s**
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cuando la solucion contiene pocas cantidades de glicina. Los iones Cu (I) no
son afectados por la glicina y los iones cuprosos permanecen como
complejo Cu (S203),”. El complejo de oro, Au(S;03),>, también permanece
inmodificable cuando la glicina es afiadida a la soluciones de lixiviaciéon con

tiosulfato.

La reaccion (15) es favorecida termodinamicamente, lo que significa que el
tiosulfato puede ser oxidado por Cu (Gli); pero el valor muy bajo de su
constante de equilibrio (K=10%%) indica que la oxidacién del tiosulfato por el
Cu(Gli), es menos favorecida que la oxidaciéon de tiosulfato por el

Cu(NH3)4*".

Cu (Gli) + S205% < Cu(S203)5> + ¥ S406% + 2 Gly (15)

En soluciones que contienen amoniaco, tiosulfato y glicina, el tipo de
complejo de cobre depende de la concentracion de estos agentes
acomplejantes. Sin embargo, con la adicion de muy pequenas cantidades de
glicina el complejo Cu(Gli), se vuelve mas estable y muy pequefias
cantidades de las especies Cu(S;03),®" y Cu(NHz)*" pueden ser
encontradas. La evidencia fue encontrada y se demostré que estos tipos de
soluciones se comportan de manera similar a la de las soluciones sin glicina

en el proceso de lixiviacion de oro.
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Soluciones que contienen amoniaco, tiosulfato y glicina fueron usadas para
lixiviar oro. Tres diferentes minerales fueron usados, y el oro fue obtenido
con razonable eficiencias de extraccion -comparable a aquellas obtenidas
por el método de cianuracion-. El reemplazo de la mayor parte de amoniaco
en las soluciones de lixiviacidon de oro con pequenas cantidades de glicina
(0.06M.) permite obtener valores de recuperacion de oro similares a las
obtenidas a través del proceso del tiosulfato convencional, y el balance de
amoniaco muestra una disminucion en pérdidas. El sistema parece ser
prometedor puesto que el consumo tanto de tiosulfato como de amoniaco
podria ser disminuido y manteniendo la capacidad oxidativa de la solucion

en la direccion del oro.

En el proceso de intercambio idnico, el complejo Cu(Gly), no es fijado en la
resinas fuertes de intercambio aniénico y el oro puede ser extraido mas

eficientemente.

En vista de los resultados obtenidos, el uso de la glicina en el proceso de
lixiviacion de oro es una muy interesante alternativa para resolver los
problemas corrientes en el proceso del tiosulfato de amonio, pero necesita

evaluaciones mas profundas.
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3.3 Estabilidad de la solucion de tiosulfato

3.3.1 Estabilidad de las especies

Los iones tiosulfato son metaestables y tienden a descomponerse en
soluciones acuosas. Entre los numerosos factores que afectan la estabilidad
se tienen: (a) la pureza del agua; (b) la concentracién de tiosulfato; (c) pH;
(d) la presencia de ciertos metales y aleaciones; (e) la presencia de ciertos
metales y bacterias de azufre; y (f) la exposicién de luz ultravioleta (Dhawale,
1993). Vale la pena mencionar aqui que las soluciones diluidas de tiosulfato
(0,01 M o mas bajas) se descomponen mas rapidamente que las soluciones
concentradas (0,1 M o mas altas) (Kolthoff, 1969). Como se menciono
previamente, la temperatura también cambia la estabilidad del sistema
provocando descomposicion siendo facilitada a mas altas temperaturas. Asi,
altas temperaturas pueden hacer al sistema de tiosulfato amoniacal

antieconémico e inaceptable.

Puesto que los iones de cobre en solucidn pueden actuar tanto como
oxidantes como reductores y asi causar la degradacién del tiosulfato, es

importante para mantener el sistema a potenciales apropiados.

El tiosulfato esta localizado en un estrecho campo de estabilidad en la region

de pH neutro a basico como aparece en la Figura 11:
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Para mantener el tiosulfato en solucion a condiciones ambientales, la
solucién tendria que ser mantenida dentro de esta region. La termodinamica
predice que el tiosulfato no es estable y tiende a descomponerse para
producir mas especies estables; pero la cinética de la reaccion de
descomposicién es muy lenta de modo que para aplicaciones practicas, el

tiosulfato es considerado un compuesto estable.

Eh (Volts) SISTEMA S - AGUA A 25C

1.6
1.4_]
1.2
1.0
0.8_
0.6
0.4_
0.2_
0.0
-0.2_
0.4_
-0.6_
0.8
-1.0_]

Figura 11. Eh- pH para el sistema metaestable S- H,0, [especies azufre] = 1.0M

El tiosulfato es oxidado a tetrationato dentro de los rangos de pH 4 a 6; por

lo demas, el tiosulfato se oxida a otras especies tales como el S,05 0 SO32.

En la presencia de cobre y amoniaco, sin embargo, algo de tiosulfato se

oxida a tetrationato a pH 8 — 10 (Aylmore 2001).
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En las soluciones de lixiviacion con tiosulfato, la presencia de cobre es
importante, no solamente porque actua como el oxidante, si no porque
también aumenta significativamente la reaccion de oxidacién de oro (Breuer
y Jeffrey 2003). Las soluciones son alcalinas con el fin de evitar la
descomposicion del tiosulfato; la adicion de amoniaco es requerida para
estabilizar el Cu(ll) asi como el complejo Cu(NHs)4s>*. Los iones Cu(l) son

estabilizados por el tiosulfato para formar tiosulfato de cobre Cu(S;03)s>".

El tiosulfato es oxidado por el Cu(NH3)4**para formar tetrationato, S40¢>, de

acuerdo a la siguiente reaccion:

Cu(NHs)s%* + 48,05 <> Cu(S203)s” + %4 S,06% + 4NH; (16)

0*28: asi la oxidacion

La constante de equilibrio para esta reaccion es K= 1
del tiosulfato es termodinamicamente favorable. La oxidacion del S,05* por
los iones Cu(ll) es extremadamente rapida en soluciones. En la presencia
del NHs la reaccién es mucho mas lenta y su velocidad depende de la
concentracion de NH3 (Byerley et. al. 1973). Las velocidades de la oxidacion

del tiosulfato y de la reduccion de Cu (ll) son significativamente mas rapidas

en presencia de oxigeno.

La ecuacion 16 indica que 4 moles de S,03% son consumidas por una mol

de Cu (Il) con produccién de % mol S40¢%. Los iones S4O¢* sufren una
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posterior desproporcion a S30s” y S,0:>; la reaccién es altamente
catalizada por la presencia de tiosulfato, y puede ser representada por la

ecuacion 17.

2S,0¢> + 3 OH <> 5/2 S,05% + S306” + 3/2 H,0 (17)

Esto sugiere que aproximadamente 60% de los iones S,05% inicialmente
oxidados por el Cu(ll) seran regenerados a S,03%(Byerley et. al. 1973).

El oxigeno es la ultima fuente de oxidacion de tiosulfato puesto que los iones
Cu(l) son reoxidados a Cu(ll) por el efecto del oxigeno disuelto de acuerdo a

la siguiente reaccion.

Cu(S;03)5” + 4NH3 + % O, + ¥4 HO <> Cu(NH3)2* + OH + 3 S,04%(18)

Se debe notar que cualquier factor que acelere el transporte de oxigeno, o
catalice la reduccion de oxigeno, incrementara la velocidad de
descomposicion del tiosulfato, y que cualquier accion que limite la reduccion
de oxigeno puede también afectar la reaccién de lixiviaciéon de oro (Li y Miller

1996).

La oxidacion del tiosulfato sélo generada por el oxigeno es conocida por ser
muy baja; pero, en la presencia de cobre y oxigeno, la oxidacion de
tiosulfato ocurre facilmente. El oxigeno favorece que la reaccién 16. La

desaparicion de las especies Cu(NH3)s** y la velocidad de oxidacién del
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tiosulfato se incrementa cuando una solucion de tiosulfato-amoniaco-cobre

es esparcida con aire u oxigeno puro (Breuer y Jeffrey 2003).

Se cree que la oxidacion del tiosulfato es controlada por la combinacién de
efectos de las reacciones 16 y 18. Es evidente que la reaccion 16 trabaja
rapido, produciendo oxidacion de tiosulfato, la formacién del Cu(S;03);™, la
desaparicion de las especies Cu(NH3)s**. El oxigeno en solucién
(naturalmente disuelta o introducido por insuflado) conlleva la formacién
rapida de los iones Cu(NHs)s?*; estos iones, a la vez, producen la

continuidad de la reaccion 16.

La velocidad de oxidacion del tiosulfato por los iones Cu(ll) se eleva con el
incremento de las concentraciones del tiosultafo (Breuer y Jeffrey 2003). En
términos de la lixiviacion de oro, deberia haber un compromiso entre
cinéticas de lixiviaciéon rapidas, (lo cual es alcanzado a altas concentraciones
de tiosulfato) y el consumo alto de tiosulfato. Un valor adecuado pareceria

ser el que es alrededor de 0.1M de tiosulfato (Breuer y Jeffrey 2000).

Incrementando la concentracidon de NH; se reduce la velocidad de oxidacion

2y de

de tiosulfato. Altas concentraciones de NHj; estabilizan el Cu(NHs3)s
aqui que disminuye su accion oxidante sobre el tiosulfato- una adecuada

concentracion de NH3; seria alrededor de 0.4 M (Breuer y Jeffrey 2003).
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La oxidacion del tiosulfato es también mas rapida a bajo pH (alrededor de 8).
Puesto que el pH afecta el equilibrio NHs/ NH,*, a bajos valores de pH la
concentracion de a NHs es baja; asi, la estabilidad del Cu(NHs)4** disminuye

(Breuer y Jeffrey 2000).

Para evitar la oxidacion del tiosulfato, varios autores (Kerley 1981; Pérez y
Galaviz 1987; Ziperian y Raghavan 1988) propusieron la adicion de sulfito,
S0s%, (un reductor) para lixiviar soluciones. Manteniendo un nivel de 0.05%
(0.004 M), el sulfito estabilizo el tiosulfato (Kerley 1983). El efecto protector

de las adiciones de sulfito es producido por la siguiente reaccion:

Cu(NH3),*" + 38,052 + % SOs% + ¥ HyOe Cu(S,03)s” + 4NHs+ % SO,% + H*

(19)

La reaccion es termodinamicamente favorable (K= 10%°"), lo cual significa
que el Cu(NHs)s** preferentemente oxida el sulfito sobre el tiosulfato.
Cuando esta reaccion es cinéticamente preferida sobre la oxidacion del
tiosulfato, el sulfito puede mejorar la estabilidad del tiosulfato. Un beneficioso
efecto adicional del sulfito es sobre la aceleracion de la descomposicion de
tetrationato para regenerar el tiosulfato parcialmente, de acuerdo a la

siguiente ecuacion (Kolthoff 1957).

S406% + SO5% > S306% + S,05% (20)
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Sin embargo, el sulfito produce efectos negativos en las soluciones de
lixiviacion:
e Disminuye la concentracién de iones de Cu(NHs)s** y asi afecta
negativamente la velocidad de lixiviaciéon del oro.
e Hay un consumo rapido de oxigeno por el sulfito (Lancia 1997), de
acuerdo a la ecuacion 21.
SO3% + %2 Og(aq) < SO4> (21)

Termodinamicamente, la reaccién 21 es altamente favorable (K=10%%).

Con la ausencia de oxigeno en la solucion el potencial decrece; también, la
ocurrencia de la reaccion 18 es restringida; esto es, la formacién de iones

Cu(NHs),** es limitada.

Cuando el Cu(ll) es acomplejado a varios ligantes tales como la etilen-
diamina C;HgN, (EDTA), glicina C;HsNO, y EDTA C4oH160sN2, ninguna
disminucién ya sea en concentracion de tiosulfato o de Cu(ll) es observada.
Esto sugiere que estos ligantes forman un complejo muy fuerte con el Cu(ll),
lo que detiene cualquier reduccién de Cu(ll) y por esto la oxidacion de
tiosufato (Breuer y Jeffrey 2003, Brown et. al. 2003). Aparentemente estos
ligantes no afectan el proceso de lixiviacion de oro; y por lo tanto el Cu

mantiene su efecto oxidante sobre el oro.
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En presencia de sulfuros metalicos tales como FeS,, ZnS, CuFeS,, FeS,
FeAsS, PbS y Cu,S, la descomposicién de tiosulfato es acelerada. La
presencia de Cu,S tiene el mayor efecto sobre la descomposicion del
tiosulfato, explicado por las cantidades de cobre que aparecen desde el
Cu,S lo que acelera la descomposicion. Tanto el azufre como el sulfuro son
obtenidos por la descomposicion de tiosulfato en soluciones alcalinas con
estos sulfuros metalicos. Se espera que los sulfuros metalicos catalicen la
descomposicion de tiosulfato debido a su fuerte afinidad por las especies de

azufre y su propiedades semiconductivas (Feng y Van Deventer 2003).

Se observan en un experimento de intercambio iénico para el cobre que los
factores a tomar en cuenta relacionados con la estabilidad del sistema son:
la composiciéon de la solucion, el pH, y el potencial de solucién que es
probablemente la variable mas importante en las soluciones de lixiviacion. El
potencial de solucién es influenciado por varios factores que son analizados

en detalle en el siguiente acapite.

3.3.2. El potencial de solucion

El potencial de solucion es un parametro importante porque es la fuerza
conductora causante de la disolucion del oro metalico; también, el potencial
de solucién es considerado el principal factor que causa la oxidacién de

tiosulfato (Michel 2000).
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Es bien aceptado por observacion experimental que, con valores de bajo

potencial, los sulfuros de cobre precipitan (Michel 2000; Wan 2003).

El potencial de solucién juega un rol importante en las soluciones cobre-
amoniaco-tiosulfato. En valores de bajo potencial, los sulfuros metalicos
podrian precipitar desde las soluciones. El oxigeno contribuye grandemente
a incrementar el potencial de solucion; por tanto, las soluciones de lixiviacion

deberian ser aireadas adecuadamente.

4. Recuperacion de metales preciosos desde soluciones de tiosulfato

de amonio

Poco trabajo ha sido realizado en la investigacion de la recuperacion de oro
desde soluciones de tiosulfato de amonio. En general, los métodos de
precipitacion han sido considerados para soluciones de lixiviacion
clarificadas; mientras carbén y resinas han sido considerados para la

adsorcion desde pulpas.

Enumerando los métodos de recuperacion tenemos: (1) Cementacion con
zinc, cobre, aluminio o hierro; (2) adsorcion con carbén activado (3)
intercambio idnico con resinas. (4) reduccidn-precipitacion con borohidruro

de sodio, hidrogeno; y (5) otras opciones de recuperacion.



46

41 Recuperacién via cementacién

La recuperacion de oro desde soluciones de tiosulfato por cementacion
usando zinc, cobre, aluminio, y hierro fue propuesto por Kerley (1981, 1983),
Pérez y Galaviz (1987), Bjerre y Sorensen (1989), Hu y Gong (1988), y Wan

et al (1994).

El zinc es el tradicional reductor usado en el proceso Merrill Crowe y este
puede ser usado para cementar oro desde soluciones de tiosulfato

amoniacal.

Genik-Sas-Berezowsky, Navarro, Alvarez, Vargas, Alguacil y otros en 1978,
2003, usaron polvo de zinc, la reaccidon de precipitacion es bastante
influenciada por variables como: pH, concentracién de tiosulfato, presencia
de Cu (Il) y Zn (ll) en la soluciéon acuosa, y menos dependiente de otras
variables como: temperatura y cantidad inicial de polvo de zinc usado en el
proceso de cementacion. En forma general este proceso parece esta
controlado por difusion, favoreciéndose cuando la relacion molar [NH3] /

[S203%] en solucién se incrementa.

Sin embargo, algunos problemas asociados con el uso de zinc han sido
reportados (Hu y Gong (1988)). Una gran porcién de zinc afadido es
consumido por los iones cobre en solucion ocasionando por tanto muy altos

consumos de zinc. Los sulfuros son producidos junto con el oro, haciendo
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asi el tratamiento posterior mas dificultoso. Ademas fue reportado que el zinc
en solucion inhibid la lixiviacion del oro y tuvo que ser removido antes que la

solucién fue reciclada al circuito de lixiviacion.

Especial cuidado debe tenerse con el cobre con el fin de cementar

efectivamente el oro desde soluciones de tiosulfato de amonio.

Usando cobre finamente dividido (Pérez y Garaviz, 1987) algunos resultados
de pruebas electroquimicas realizadas concluyen que a bajos
sobrepotenciales, menores cantidades de cobre y plata en la superficie de
oro favorecen la reduccion de oro (I) a oro metalico. De otro lado, la
pasivacion de la superficie es observada a altos sobrepotenciales. La
pasivacion fue atribuida a la formacién de sulfuros de cobre o plata en la
superficie del electrodo. El pH de la solucion debe ser mantenido en 9.5 para
alcanzar la estabilidad del complejo tiosulfato de oro durante la etapa de
lixiviacion. Si embargo en la cementacidén se encontré que era mas eficiente
cuando el pH tenia el rango de 7.5 a 8.Se recomendd6 una combinacién de
reactivos de 1M NH;* /NH3 , 0.4 M de SO,03%, 0.01M de Cu?* y 5x10° M. de
Au® a pH 9.5 como el éptimo para la cementacion de oro usando cobre en
polvo. Las reacciones del tiosulfato de oro con un sustrato de cobre en la

solucion tiosulfatada ocurre de acuerdo a la siguiente estequiometria:

Au (S203);% + Cu + S;05% > Au + Cu(S;03)5” (22)
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La energia libre standard asociada con esta reaccion a 25°C es de -42
kJmol™. Una posible reaccion de degradacion involucrando el complejo

Cu(l)-tiosulfato es:

2Cu (S,03),” + 20H — Cu,S + SO4* + 53,05% + 2H,0 (23)

La energia libre standard de la reaccion (2) es -163.2 kdmol™.

Adicionalmente, el tiosulfato sufre desproporcién de acuerdo a las siguientes

reacciones:
S,05% <> SO + S (24)
$,05% + H,0 — 250,47+ 4S + 20H (25)

Como una regla general, a mas rapida velocidad de reaccion mas corta la
etapa inicial de cementacion. El coeficiente de difusion del oro en la solucién

tiosulfatada fue calculado en 4.41x 10° cm?s™.

La mejor alternativa, de acuerdo con Hu y Gong (1988), es usar hierro en
polvo. Esta sugerencia también tiene problemas, por ejemplo, una cantidad
significante de pérdida de amoniaco durante la cementacién ha sido

reportada.

Utilizar aluminio finamente dividido (Kerley, Jr.; Bernard. J.; 1983) es también

otra opcion de cementacion que no ha tenido grandes resultados.
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Como se puede apreciar, hay aun regular incertidumbre respecto a la

quimica de cementacion y mecanismo de reaccion.

4.2 Recuperacion via adsorcion con carbén activado

Como lo puntualizé Gallagher et al. (1989-1990) el carbén activado tiene una
muy baja afinidad por las especies de tiosulfato de oro. Hu y Gong (1988)
también encontraron que el carbdn activado y la espuma de poliuretano no
podian ser utilizados para recuperar oro desde solucién de tiosulfato. Lulham
y Lindsay (1991) reportaron que el anién complejo del oro podia ser
adsorbido desde una solucién de tiosulfato por el carbén o la resina después

de anadir una pequena cantidad de cianuro al sistema.

4.3 Recuperacion via intercambio iénico con resinas

La tecnologia del intercambio i6nico no puede ser usada para recuperar
metales preciosos efectivamente desde soluciones lixiviadas de tiosulfato.
Generalmente las soluciones de tiosulfato son un efectivo eluante para la
disolucién de oro desde resinas cargadas. El oro y la plata pueden ser
adsorbidos sobre resinas anidnicas solo a muy diluidas concentraciones de
tiosulfato. Como lo reportado por Eastman Kodak Company (Mina 1980;
Degenkolb y Seaberg, 1977), se usan resinas aniénicas IRA -400 e IRA-68

para la recuperacion de plata desde soluciones de lavado de tiosulfato.
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Ha sido demostrado en diferentes trabajos, (Thomas y otros en 1998); (Nicol,
2001), (Fleming y otros 2002), y (Zhang 2002), que resinas anidnicas
pueden intercambiar el anion Au(S;03);> desde soluciones tiosulfatadas.
Resinas de intercambio iénico disponibles comercialmente son efectivas
para la recuperacion de oro desde licores y pulpas lixiviados con tiosulfato.
Las resinas de base fuerte son superiores que las resinas de base débil ya
que las primeras tienen una mayor capacidad. Esto es porque las resinas de
base débil generalmente requieren un pH menor a 8 y no tienen la misma
capacidad como las resinas fuertes. La carga de las resinas de base fuerte
varian entre 50 a 85 gr/L de oro mientras que para las resinas de base débil

varia de 8 a 20 gr/L, (Nicol, 2001).

La elusion de cobre desde las resinas pudo ser realizada con una solucion
compuesta por 2 M de Na,SO3; y 1M de NHs. Bajo estas condiciones, casi
todo el cobre de la resina es eluido muy rapido. En contraste, la elusion de
oro es relativamente lenta. El oro pudo ser eluido usando una solucion de

KSCN o una soluciéon de Na;SOs- NH3; (Zhang, 2002).

En conclusion respecto al uso de resinas podemos afirmar que el oro puede
ser recuperado usando resinas de base fuerte. La cantidad de oro cargado
sobre la resina en un proceso batch es una funcién de la concentracion de
oro en la solucién, cantidad de resina volumen de la solucién, cobre y la

concentracion de iones competidores en solucion.
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La concentracion del tiosulfato en solucion de lixiviacion tiene influencia en
las cargas de oro sobre resinas; en contraste, la concentracion de amoniaco

en soluciones no tiene influencia sobre las cargas de oro.

El oro parece ser cargado sobre la resina con preferencia a los complejos
tiosulfato-cobre y también por sobre los iones de tiosulfato.

La velocidad de adsorcion de oro puede ser comparada favorablemente con
la del carbon activado en el sistema oro-cianuro. De las condiciones
experimentales probadas las condiciones de equilibrio para la adsorcion de

oro son alcanzadas en aproximadamente 10 horas.

Los iones politionato compiten fuertemente por los sitios de resina con los
complejos tiosulfato de oro y cobre. Esto causa reduccion en las
recuperaciones de oro y cobre de las soluciones de lixiviacion. Aun mas, los
politionatos son producidos en soluciones de lixiviacion cuando el tiosulfato

es oxidado por la accion tanto del cobre como del oxigeno.

El equilibrio Cu #* / Cu® muy importante en el proceso de intercambio idnico.
Los factores que influyen en tal equilibrio son entre otros, la concentracion
de amoniaco, el pH, el potencial de solucion, la concentracion de tiosulfato,
etc. Ellos deben ser fuertemente considerados en estudios adicionales para

el proceso de intercambio idnico en soluciones de tiosulfato de oro.
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4.4. Recuperacion via reduccion

Awadalla y Ritcey (1990, 1991, 1993) examinaron la recuperacion de oro
desde soluciones de tiourea, tiocianato y tiosulfato por reduccion-
precipitacion con una forma estabilizada de borohidruro de sodio (NaBH,). A
pH 6.0, cuando la relacion NaBH4/Au era > 0.625, reduccion casi completa

de oro podia alcanzarse en 2 horas.

Un proceso ha sido patentado para la recuperacion de oro contactando
soluciones de tiosultafo cargadas de oro con hidrégeno (Deschenes y Ritcey,
1988). Esto se lograba rociando o presurizando soluciones de tiosulfato de

oro con hidrégeno (Kerley, 1981).

También fue probada la adicion de solucion de sulfuro (Deschenes y Ritcey,

1990) también fue probada para recuperacion de oro via reduccion.

En general, estas técnicas no son tan efectivas ya que son poco selectivas y
tienden a precipitar la mayoria de los metales de la solucion asi que impiden

el reciclado del licor de lixiviacion.
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2545 Otras opciones de recuperacién

Recuperacion con extraccion por solventes

Ha sido reportado el uso de el tributilsulfato, (Zhao y otros 1997) y aminas
primarias, secundarias y tercearias (Zhao y otros 1998) para la extraccion

del oro desde soluciones tiosulfatadas.

Recuperacion via Electrowinning

La recuperacion de iones metalicos de la solucion aplicando corriente directa
es conocida como electrowinning. Los iones aurotiosulfato en la solucion
migraran al catodo y forman un depdsito metalico (Abrucese y otros, 1995;
McPartland y Bautista, 1999; Woollacott y Eric, 1994). El electrowinning es
especialmente problematico en presencia de exceso de cationes no
deseados (por ejemplo Cu (I) y Cu (Il)) ya que pueden contaminar el
producto metalico. Esto resulta en un producto devaluado requiriendo
purificacion adicional. Reacciones colaterales involucrando la oxidacion o
reduccion de tiosulfato pueden también interferir (Aylmore, 2001). Esto
disminuye la eficiencia de eletrowinning ya que incrementan la energia de
entrada requerida para recuperar loe metales deseados desde la solucion.
Debido a los abundantes iones tiosulfato y cobre en estos licores, el

electrowinning no parece ser una opcion viable.

La investigacion en la recuperacion de metales preciosos desde soluciones
de tiosulfato amoniacal es limitada comparada a los numerosos estudios de

lixiviacion. Parece ser que la cementacion es el método mas simple y mas
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confiable para usar a escala industrial seguido por el intercambio i6nico

usando resinas.

4.6 Dosificacidon y costos

Comparando los costos unitarios de los reactivos lixiviantes, el tiosulfato de
amonio es lejos mas barato que el cianuro de sodio (US$ 0.13/ gr vy
US$1.80). Consecuentemente, con un similar o ain mas alto consumo del
lixiviante, la aplicacion del tiosulfato para la recuperacién de oro podria ser
economica y competitiva comparada con la cianuracion, aunque habria que
analizar el sistema completo para determinar si realmente es mas

economico que el convencional.

Dosis de los reactivos en el proceso con tiosulfato
Existe gran divergencia existe entre los investigadores del proceso del
tiosulfato para lixiviacion del oro con respecto a las condiciones adecuadas
para el proceso. Sin embargo, después de profundos estudios en el proceso
Molleman, Dreisinger (2002) sugirieron que la lixiviacion de oro
preferentemente debia ser realizada a:

e Bajas concentraciones de tiosulfato, en el rango de 0.1 a 0.2 M.

e Una relacion Amonio-tiosulfato de 1 — 2.

e Concentraciones de cobre en el rango de 50 a 100 ppm.

e Un pH alcalino, preferentemente 9- 10.

e Desde temperatura ambiente a 50°C.
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RECOMENDACIONES Y CONCLUSIONES

El proceso con tiosulfato de amonio es un método prometedor para la
recuperacion de metales preciosos de menas auriferas dificiles de tratar.
Puesto que el carbdon activado no adsorbe los complejos de tiosulfato de
metales preciosos, el tratamiento directo de minerales carbonaceos es
posible. Ademas, el tiosulfato puede reaccionar con sulfuros para liberar oro
y plata. En estos casos, igual o mejor recuperacion puede ser alcanzada que

aquella posible por cianuracion convencional.

Existe una tendencia, la relacion mas alta de concentracion de tiosulfato a
amoniaco resulta en una mas alta recuperacién de cobre y plata. Sin
embargo las recuperaciones de oro parecen incrementarse cuando se da
una relacién de concentracibn mas alta de amoniaco a tiosulfato a costa de
la disolucién de plata y cobre. Se propone realizar mas pruebas sobre esto

ultimo.

El incremento de temperatura incrementa la cinética de lixiviacion

significativamente.

Un numero de investigadores ha reportado que las condiciones 6ptimas de
lixiviacion tienden a ser especificas para el mineral, sugiriendo dificultades
obvias en operaciones continuas con alimentacion variable. Muchos estudios

en esta area han alcanzado una buena recuperacién del metal y altas
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velocidades de lixiviacion, pero a expensas de condiciones de lixiviacion y de

adiciones de reactivo no realistas.

Un nuevo enfoque a la lixiviacidn con tiosulfato ha sido recientemente
desarrollado por Zhang et al (2005). El nuevo sistema de lixiviacion consiste
en una solucion de tiosulfato que contiene una pequena cantidad de tiourea
para mejorar la reaccion media de oxidacion de oro y el complejo EDTA
férrico como oxidante. Mientras el complejo EDTA férrico es efectivo en la
oxidacion de oro, este no parece oxidar significativamente al tiosulfato (a
diferencia del cobre (ll)). Adicionalmente el complejo EDTA ferroso es
rapidamente reoxidado a complejo férrico por el oxigeno disuelto. El proceso
elimina cobre y amoniaco. Resultados a la fecha en muestras de mineral
oxidado demuestran que el proceso es mas fuerte que el sistema

tiosulfato/cobre/amoniaco, y con reducido consumo de tiosulfato.

La recuperaciéon de oro de soluciones lixiviadas con tiosulfato fue discutida
por Wan, Le Vier y Miller (1993). Los procesos discutidos reportados en el
articulo técnico incluyeron:
e Cementacidn sobre cobre- regularmente efectiva pero costosa.
e Cementacién sobre zinc- regularmente efectiva pero zinc adicional es
consumido por la cementacién del cobre también presente en el licor

de lixiviacion.
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e Adsorcidon sobre carbdén activado- se encontré que el carbén adsorbia
oro débilmente de soluciones de tiosulfato, pero mejoré anadiendo
cianuro.

e Intercambio i6nico — es tal vez el método de recuperacién con

mayores posibilidades de aplicacion industrial.

Un trabajo mas reciente usando resinas de intercambio idnico realizado por
O'Malley (2002) y Nicol y O'Malley (2001) demostré que el tiosulfato de oro
podria ser recuperado de soluciones de tiosulfato con resinas de naturaleza
fuerte, aunque los cargados de oro fueron seriamente degradados en
presencia de tri y tetrationatos. Un simple proceso de elusion fue
desarrollado por los autores involucrando la remocion de cobre con un
eluante amoniacal, seguido por la remocion de oro con una solucion de

nitrato de potasio.

.La cementacién y el intercambio idnico con resinas parecen ser las mejores

alternativas para la recuperacion de metales preciosos en solucién.

Muchos problemas necesitan ser resueltos antes que el proceso con
tiosulfato de amonio pueda ser usado exitosamente en la industria. Es

necesario el conocimiento mas detallado de la quimica de lixiviacién

La lixiviacion con tiosulfato de amonio es lenta, aunque la presencia de

iones cobre en solucion acelera la disolucion de metales preciosos.
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El tiosulfato no es estable termodinamicamente y la descomposicion del
ligante no solo incrementa el costo de operacion sino también conduce a la
deposicion de sulfuros, lo cual puede causar una pérdida en la recuperacion

del metal precioso.

El efecto de oxidacion del cobre se incrementa grandemente con las

presencia de oxigeno en las soluciones.

Una mezcla de glicina y amoniaco demostrd ser efectiva para la lixiviacion
de oro, ademas, fueron observadas en pruebas de laboratorio reducciones

en el consumo de amoniaco y tiosulfato.

Futuras Investigaciones deben realizarse con el tiosulfato de amonio para:

e Entender los diagramas de fases y las condiciones de control de
oxidacion de oro y tiosulfato para minimizar la concentracion del
reactivo y su descomposicion..

e Probar adicionar reactivos que mantengan mas estable el sistema (
ejemplo: glicina, EDTA, etc)

e Entender porqué la extraccion del oro varia con los diferentes tipos de
minerales.

e Entender el efecto en la extraccion y recuperacion de plata
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Determinar la influencia del tamafio de particula en la lixiviacién de
minerales auriferos.

Examinar minerales particulares “preg-rob” de oro o cobre, efecto del
Eh/pH, u otras causas que originan la precipitacién de oro y cobre en
solucion.

Examinar medios de remocion o descomposicion de politionatos sin
afectar al tiosulfato.

Optimizar la carga de oro y plata en resinas, o modificar la resina para
minimizar la adsorcion de politionato.

Examinar el elusion selectiva de cobre y oro desde resinas.

Examinar métodos alternativos de recuperacion de oro desde

eluantes.
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Tabla 3: Condiciones de Lixiviacion para el Tiosulfato con Varios Tipos de Mineral
. . S0 NH; SOz SO Cu(ll) 0., flowrate Temp. Tiempo Sélidos Au Ag
Referencias Material MM M M M (Lmind) Ho ) (horas) (%)  (%Ext) (%Ex)
Planchas de Oro
(Tozawa et al, 1981) recocido 0.5 1.0 NR 0.04 0.04 1004 NR 65 3 NR NR NA
99.99% Au
Lamina de Oro
(Deschenes, 1998) recocido 0.1 05 NR NR 0.04 0.21 10 25 24 NR 55 NA
99.99% Au
Escoria 38 97
(Murthy and Prasad, 752g/t Au . .
1996) 7019 gt Ag 0.5 NR NR NR NR 12 NR 60 6 20 Caﬁna Caﬁ]na
0.32% Cu
bbruzzese etal, 1995)  MieralAU 0 40 AR 01 01 021 85105 25 4 0 79 NA
' 51.6 g/t Au : ' : : : o
Mineral de Au
(Kerley and Barnard, 0.43 g/t Au
1983) 375.5 gt Ag 073 026 001 0.06 0.06 0.21 9 50 6 30 87 93
2.1% Mn
Mineral de Au
(oxidado)
Langhans et al, 1992) 1.65 gft Au 0.2 0.09 0.006 0.001 0.001 0.21 11 25 48 50 83 NA
0.02% Cu
Perez y Galaviz, 1987) Min;;al/(tj;ﬁu
Added as copper 186 ggr It Ag 0.4 NR 0.86 NR 0.05 NR 10 50 3 40 98 90
Tiosulfato de amonio 3.8% Mn
Mineral de Au (riolita)
. 3g/tAu
(Zipperian et al, 1988) 113 gt Ag 2 4 0.1 NR 0.1 0.21 10 50 2 40 90 60-75
7 g/Kg MnO>

a = KPa

NR
NA

= No reportado
= No aplicable
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Tabla 3: Condiciones de Lixiviacion para el Tiosulfato con Varios Tipos de Mineral (continuacion).

0, . [
Referencias Material S0z NHz (M) SOz (M) SOz (M) Cu(Il)(M) flowrate pH Te:’mp. Tiempo SOL'dOS Au (% Ext) Ag (%Ext)
M) (L min) (°C) (hora) (%)
Conc.Sulfuro
3.46-7.27 g/t Au .
(Berzowsky, 15 454 ghAg 0307 NR NR 0.05- 4 45.0.08 N, 10 3550 3-5 4060 8895 83-98
y Sefton, 1978) 932 -25.3% Cu 0.08
32.8-364% S
Conc.Sulfuro
) 1.75 gt Au ’ ’ 27
(Block-Bolten 5 5 mag 0105 1 NR NR NR o 1052%paso 4, 1 o5 9920PASO oy gy
y Torma, 1986) 0.4% Cu 9 1¢paso 89 1¢7paso
98%S
Conc.Sulfuro
1.75 g/t Au
(Block-Bolten 225 ghtAg 0.5 1 NR NR NR 2 10 48 3 30 95 NA
etal, 1985 a,b) 0.4% Cu
98%S
. Conc.Sulfuro
(Changiin — “&>'rau 0203 24 005 AR 0.05 021 10 60 1.2 20 95 NA
etal, 1992) 3.19 % Cu
. Conc.Sulfuro
(Changlin — “e>'0tAu 0203 24 0508 005 005 1 95105 60 1.2 25 95 NR
etal, 1992) 3.19 % Cu
Conc.Sulfuro
(Groudev 62 g/t Au 97
et al, 1996)2 60 g/tAg 0.2 NR NR NR NR 0.1 9.5 20- 50 12 16 12 NA
3.2%Cu Untreated
20.6% S
(Jiexue Conc.Sulfuro
. 70 g/t Au 1.0 2.0 NR 0.32 0.02 1 NR 40 1 17 96 NA
y Qian, 1991) 37.8%S
Conc.Sulfuro
(Qian 50.4 g/t Au
. y 0.048 MnO; 08-1.0 1822 0.1 0.02 0.02 1 105 40- 50 1-2 33-75 88-96 NA
Jiexue, 1988) 3.19% Cu
206%S

a

=3- 5 g.L" de Proteina Hidrolizada y 60% bacteria oxidada NR =No reportado NA =no aplicable
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Tabla 3: Condiciones de Lixiviacion para el Tiosulfato con Varios Tipos de Mineral (Continuacion)

: : S0 NH; SO SO Cu (Il) 0., flowrate Temp. Tiempo  Solidos Au Ag Ext
Referencia Material MM MM M) Lmind PR ) (horas) (%) (WExt)  (%Ext)
Sulfuro
Chai, 1997 1.06 g/TAu 0.3 2 NR 0.9 0.12 1 10.5 60 25 4 90 NA
0.73% S

(Groudev y otros, 1994,

(Groudev y otros, 1995) Sulfuro 0.7 51.2
48% de oxidado 3.2 g/TAu b Heap ' 14.3
bacterial,1g/L de 15.2 g/TAg 007 NR NR NR 0.018 021 95 NR 20 Leach N o%?altsad 0 no

proteina, 1g/L de ion 0.8%S tratado
catalizador
Sulfuro/Carbonéceo
. 5 g/TAu
Bhaduri, 1987 0.2 3 0.09 0.04 0.04 1032 10.5 35 2 20 80 NA
0.63%C
0.67% S
Sulfuro/Carbonéceo
3-7 g/TAu 0.02- 0.01-
Marchbanck y otros, 1996 199 C 01 0.03 0.05 NR 0.01 0.21 7-9 55 4 40 70-85 NA
122-254%S
Sulfuro/Carbonéceo
, 1-3 g/TAu b Heap
Wan and Brierle, 1997 0.67 - 242 % C 0.1 0.1 0.001 NR 0.001 0.21 9 25 116 Leach 65 NA
0.78-1.35% S
Sulfuro/Carbonéceo
2.4 gITAu ) ) ozp  Heap _
Wan et al, 1994 1.4% C 01-02 01 0.001 NR 0.002 0.21 9-10 25 12-25 Leach 40-60 NA
1% S
Mineral Carbonéceo
Bhaduri, 1987 8.67 g/TAu 1.4 3 00023 0.06 0.06 1032 8 60 15 20 75 NA
1%C
Mineral Carbonéceo
, 14.74 g/TAu
Hammati, 1987 25 de carbén 0.7 3 0.15 0.2 0.15 1032 10.5 35 4 20 71 NA
organico
4 =KPa b = Dias NR  =no reportado NA  =no aplicable
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