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RESUMEN

Se investig6 a nivel de laboratorio las variables de operacion (concentracion
de reactivos, pH y potencial de oxidacién) del proceso de lixiviacion de piritas
auriferas con Tiourea (TU) seguido de electro-deposicion de oro, tomando como
referencia investigaciones previas sobre el uso de Tiourea como lixiviante del oro.
Para tal efecto, el estudio experimental, comprende tres etapas: (1) Oxidacion de
Tiourea, (2) Lixiviacién de oro y (3) Electro-deposicion de oro.

Como una alternativa a los agentes quimicos, la oxidacién de Tiourea se
realiza via electrdlisis para producir Disulfuro Formamidina (FDS) el cual sirve
como oxidante en la disolucion de oro. El grado de conversion 6ptima de tiourea a
disulfuro formamidina se obtiene en 2,5 h aplicando una FEM de 4,5 V en la
fuente de corriente continua y con un valor de pH igual 1,5. Para la electro-
oxidaciéon de TU se utiliza un reactor de flujo electroquimico de dos
compartimentos anddico y catédico separados por una membrana anidnica. La
oxidacidén de la TU se lleva a cabo en el compartimento anddico sobre una varilla
de grafito que funciona como anodo. La membrana anidnica tiene como funcion
eliminar las reacciones indeseables que podrian producirse por migracioén de los
iones hacia el catodo.

Previo a la etapa de lixiviacion, el mineral es sometido a un lavado con
acido sulfurico para eliminar los agentes consumidores de acido y mantener de
este modo un pH constante durante todo el tiempo que dure la lixiviacion.
Posteriormente, durante la lixiviacion de oro, se estudia las velocidades de
disolucién en funcioén de las concentraciones de TU y FDS, pH, conversién de
TU. Finalmente, se efectia una prueba de lixiviacion en tiempos prolongados
usando los parametros 6ptimos de operacion obtenidos en las pruebas anteriores.
El bajo consumo de Tiourea (1,76 kg/TM mineral) demuestra que es una
alternativa viable desde el punto de vista economico. Se comprueba
experimentalmente la coherencia de los resultados de este trabajo con los
obtenidos por otros investigadores.

La prueba de electro-deposicion se lleva a cabo usando la técnica de
electrodidlisis en una celda de tres compartimentos. Se toma como referencia los
parametros de operacion de Judrez y Dutra. Aunque los resultados obtenidos en
esta prueba no son 6ptimos, se pueden considerar como referencia en posteriores
investigaciones usando otras caracteristicas de membranas de intercambio i6nico
que podrian dar mejores resultados a través de la técnica de Electro-dialisis para la
electro-obtencion de metales valiosos desde licores de lixiviacion.
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INTRODUCCION

La lixiviacion con cianuro es el método cominmente usado para beneficio
de minerales auriferos, sin embargo este lixiviante -ademas de los elevados
niveles de toxicidad- muestra bastantes limitaciones respecto a minerales
refractarios los cuales normalmente son sometidos a pre-tratamientos muy

costosos. En este sentido, se ha buscado otros agentes altemativos de lixiviacion.

La lixiviacion con Tiourea es uno de los avances mas prometedores dentro
de estas nuevas técnicas. Las estrictas regulaciones para la calidad del agua

podrian ser la razon para el reemplazo gradual de procesamientos toxicos.

Desde que Plaskin propuso por primera vez (1941) el uso de la Tiourea
como reemplazo del cianuro, considerables investigaciones han estado dirigidas
hacia el uso de la Tiourea como un liante alternativo del cianuro para lixiviacion
de oro (Groenewald, 1975, 1976; hasta Wan, 1995.). Como consecuencia de estos
resultados, varias técnicas para recuperar oro a partir de estas soluciones han sido
investigadas. Cementaciéon con polvo de aluminio (desde Randol, 1981, hasta
Lapidus y Gonzales, 2001), carbon activado (Gabra, 1984; Huyhua y Gundiler,
1986.), intercambio iénico (Becker, Knothe y Lobel, 1983; Schulze, 198S;
Conradie, 1994.), y electrodeposicion (Deschenes, 1986; Juarez y Dutra, 2000.).

La aplicacion comercial en la extraccidon de oro y plata es realizada en
algunas regiones (Hisshion y Waller, 1984; Randol, 1981; Hillgrove, Australia,
1990)

Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta la Tiourea respecto al
cianuro como reactivo lixiviante, requiere un control riguroso del potencial
electroquimico para lograr la oxidacion en condiciones reversibles a Disulfuro
Formamidina el cual actia como catalizador en la lixiviacion 4cida de oro. Esta
reaccion reversible se logra con potenciales menores a 430 mV respecto al
electrodo normal de hidrégeno (NHE), usando agentes oxidantes adecuados,
evitando de esta manera un consumo excesivo de Tiourea que podria inviabilizar

econdmicamente el proceso.
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OBJETIVOS

Objetivo General

Proponer una tecnologia innovadora que combina la hidrometalurgia
y la electroquimica para la recuperacion de oro a partir de minerales
sulfurados auriferos mediante la lixiviacion con Tiourea electro-oxidada y
electro-deposicidon secuencial instantanea haciendo uso de la electro-
didlisis para viabilizar econdmicamente el proceso, comprobando de este
modo las ventajas del uso de la Tiourea como agente complejante del oro,
tales como la alta cinética de disolucidn, baja toxicidad y efecto minimo de

las sustancias interferentes en comparacion a la cianuracion.

Objetivos Especificos

1. Determinar la conversion optima de Tiourea a Disulfuro Formamidina
a partir de la electro-oxidacion del primero en un reactor de flujo.

2. Determinar los rangos de pH y concentracion de reactivos para lograr
una alta eficiencia de extraccion de oro.

3. Estudiar la viabilidad del uso de membranas selectivas de intercambio
i6nico para la concentracion de soluciones diluidas con contenido
aurifero via electrodialisis para una subsecuente electrodeposicion en

linea.



CAPITULO 1

GENERALIDADES

1. ORO

El oro es un elemento quimico de niimero atémico 79 situado en el grupo
11 (I-B) de la tabla periodica. Su simbolo es Au (del latin aurum). El oro es un
metal de transicion blando, brillante, amarillo, pesado, maleable, ductil que no
reacciona con la mayoria de productos quimicos, pero es sensible al cloro y al
agua regia. De hecho, una onza (28,35 g) de oro puede moldearse en una sabana
que cubra 28 m2 Como es un metal blando, las aleaciones con otros metales con
el fin de proporcionarle dureza son frecuentes. El metal se encuentra normalmente
en estado puro y en forma de pepitas y depositos aluviales y es uno de los metales

tradicionalmente empleados para acufiar monedas. El oro se utiliza en joyeria,

industria, electronica y nanotecnologia.

Se trata de un metal muy denso, con un alto punto de fusioén y una alta

afinidad electronica. Sus estados de oxidacion mas importantes son +1 y +3

1.1. Usos

El oro puro es demasiado blando para ser usado normalmente y se
endurece aleandolo principalmente con plata y/o cobre para ser usados en joyeria,

fabricacion de monedas y como patrén monetario.

En Joyeria se utilizan diferentes aleaciones para obtener diferentes colores

y matices, a saber:

» Oro amarillo = 1000 g de oro amarillo tienen 750 g de oro, 125 de plata y
125 de cobre.

» Oro rojo = 1000 g de oro rojo contienen 750 g de oro y 250 de cobre.
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» Oro rosa = 1000 g de oro rosa contienen 750 g de oro, 50 g de plata y 200

de cobre.

> Oro blanco = 1000 g de oro blanco tienen 750 g de oro y de 100 a 160 de
paladio y el resto de plata.

> Oro gris = 1000 g de oro gris tienen 750 g de oro, alrededor de 150 de

niquel y el resto de cobre.

» Oro verde = 1000 g de oro verde contienen 750 g de oro y 250 g de plata.

Debido a su buena conductividad eléctrica y resistencia a la corrosion, asi
como una buena combinacion de propiedades quimicas y fisicas, se comenzé a
emplear a finales del siglo XX como metal en la industria donde tiene las

siguientes aplicaciones:

> El oro ejerce funciones criticas en ordenadores, comunicaciones, naves

espaciales, motores de aviones a reaccion, y owros muchos productos.

> Su alta conductividad eléctrica y resistencia a la oxidacion ha permitido un
amplio uso como capas delgadas electro depositadas sobre la superficie de
conexiones eléctricas para asegurar una conexion buena, de baja

resistencia.

> Como la plata, el oro puede formar fuertes amalgamas con el mercurio que

a veces se emplea en empastes dentales.

> El oro coloidal (nano particulas de oro) es una solucion intensamente
coloreada que se estd estudiando en muchos laboratorios con fines médicos
y biolégicos. También es la forma empleada como pintura dorada en

ceramicas.
» El 4cido cloro aurico se emplea en fotografia.

> Elisétopo de oro %8 Au, con un periodo de semi-desintegracion de 2,7 dias,

se emplea en algunos tratamientos de cancer y otras enfermedades.
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» Se emplea como recubrimiento de materiales biolégicos permitiendo ser

visto a través del microscopio electronico de barrido (SEM).

» Se emplea como recubrimiento protector en muchos satélites debido a que

es un buen reflector de la luz infrarroja.

En la mayoria de las competiciones deportivas es entregada una medalla de oro al
ganador, entregandose también una de plata al subcampeon y una de bronce al

tercer puesto.

1.2. Produccion y demanda mundial de oro.

Actualmente, el primer productor de oro a nivel mundial es Sudafrica (296

TM) seguido por Estados Unidos, Australia, China y Pera (207 TM).

Alrededor del 68% de la produccién mundial de oro estd concentrada en
nueve paises que son principales productores de oro del mundo, entre ellos el

Peru, (véase el cuadro I-1).

En el afio 2003, la produccion de Sudéfrica, lider mundial, disminuy6
debido a dificultades operativas, menores leyes de mineral y consolidaciones
empresariales que han conducido a la suspension de la actividad en areas con
producciones marginales. De todas formas, la contribucion del pais a la

produccién mundial se mantiene en el 15%.

En el caso contrario se encuentra Australia, que ha visto incrementada su
produccién en un 6%, lo que junto al descenso sufrido por Estados Unidos, la ha
situado como segundo productor mundial de oro. La principal zona productora es
Australia Occidental, con el 70%, seguida por Queensland y Nueva Gales del Sur,

cada una con el 10% de la produccidn.

China y Rusia también han aumentado sus producciones en 2003,

ocupando el cuarto y sexto lugar mundial, respectivamente.

Peru, lider en Iberoamérica, incrementé su produccion en un 7%,
principalmente gracias a la produccion de Yanacocha, la segunda mina de oro a

escala mundial, que aumento su produccion en un 23%, respecto a 2002.
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Los mayores descensos se han producido en Estados Unidos,
principalmente debido al proceso de consolidaciéon entre las mas importantes
empresas productoras de oro, y en Canad4, que ha pasado a ocupar la séptima
posiciéon mundial, tras el cierre de varias minas (cese de actividad minera en

Kiena, en septiembre de 2002, y de las minas Con y Lupin, en agosto de 2003).

Cuadro I-1. Principales productores de oro en el mundo hasta el afio 2003
(kg de Au contenido) [

1999 2000 2001 2002 2003
Sudafrica 451 200 428 200 394 757 398 258 372 766
Estados Unidos 341481 353 437 335 000 298 000 277 000
Australia ' 299 750 296 420 280 080 266 140 282 000
China 165 680 176 910 181 870 189 810 210 000
Perd 128 486| 132 585 138 022 157 013 172 619
Rusia 125 870 142 500 152 500 170 872 170 068
Canada 157 755] 155 538 160 200 151218 141 548
Indonesia 129 032] 127 192 166 090 139 650 141 019
Uzbekistan B 88 100 87 500 85 400) 87 800 86 000
Ghana 78 660 78 399 70 049 69 575 70 552
Paptia Nueva Guinea 65 747 74 540 67 043 61 379 68 106
Tanzania 4890 15 060 30 088| 36 000 48 128
Colombia 34 599 37018 21813 20 820 46 501
Mali 23 688 28 717 42 288 57 964 45 528
Brasil [ 51422 50 393 42 884 41730 40 438

Sin embargo, en los ultimos afios, China, Australia han incrementado su

produccioén de oro y la tendencia es que desplacen a Sudafrica del primer lugar.

La demanda mundial por oro durante el 2005 fue de 2 708 TM, teniendo
entre los principales compradores a India, Estados Unidos, China, Turquia y
Arabia Saudita, los que en conjunto representaron el 56 % de la demanda de oro

para joyeria.

Sin embargo, a enero del 2006 segun estadisticas del World Gold Council
la producciéon mundial de oro alcanzaba las 2 400 TM anuales, mientras que la
demanda sobrepasaba las 3 600 TM.

Entre los principales demandantes de oro para inversiones (como valor de
refugio), con 387,9 TM en total, estan la India (37,4 %), Turquia (14,9 %), Japoén
(11,1 %) y Vietnam (9,5 %).
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1.3. Estadistica de Produccion Nacional de Oro

Desde el afio 2003, el Peru ha pasado a ocupar el quinto lugar en la
produccion mundial de oro, gracias al incremento de produccidon de la Minera

Yanacocha, la segunda mina de oro a escala mundial.

Se estima que en el afio 2008 las minas auriferas peruanas y los lavaderos
de oro produjeron 5,8 millones de onzas (véase figura I-1), 13,5% menos que en
el 2005, en el que se alcanzd una produccién de 6,7 millones debido a la mejor
produccion de Yanacocha y el inicio de produccion de la mina Alto Chicama de
Bammk. El Pertd produce el 8% del oro del mundo, detrds de Sudafrica (1* con
17%), Australia (2%, con 11%) y USA (3? con 10%).
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Figura I-1. Produccién de Oro en Perd hasta el 2008!?

Hasta el afio 2008 los principales departamentos productores de oro en el
Perd segun fuentes del Ministerio de Energia y Minas (Anuario Minero 2008)
eran: Cajamarca 31,9%, La Libertad 31,8%, Madre de Dios 9,3%, Arequipa 9%,
Ancash 7%, Moquegua 2,6%, Ayacucho 2,4 y Puno 1,8%. El resto es producido
por otros departamentos como Pasco Junin, Huancavelica, Cuzco, Lima,

Apurimac y Tacna. Segun la misma fuente, la gran y mediana mineria produce
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aproximadamente el 88% del total de oro extraido de los diferentes yacimientos
aluviales y filonianos. En la figura I-2, se muestra la produccion de oro en el Pera

por empresas.

OTROS
22,8%
YANACOCHA
0,
PODEROSA 952
1,8%
RETAMAS
2,4% ,
HORIZONTE
2,9%
2.,% BARRICK
BUENAVENTURA &.2%

6,3%

Figura I-2. Produccion de Oro en Perl por empresas (2006)[2]

Segun fuentes de la Sociedad Nacional de Mineria y Petrdleo, los destinos
de las exportaciones de oro en el 2008 fueron: Suiza 60,7%, Canada 23,7%,

Estados Unidos 12,0%, Reino Unido 2,4%, México 0,7% y otros 0,6%".

Segun el anuario del Ministerio de Energia y Minas, el Peru export6 oro en
el 2008 por un valor de 5 588 millones de doélares lo cual representa el 30,0% del
valor de las exportaciones mineras del mismo afio, esto, debido al incremento en
el precio internacional de este metal el cual llego en cierta época a US$ 1 100 por

onza troy.

Del total de exportaciones mineras, el oro ocupa el segundo lugar después
del cobre (véase figura I-3). Pero mientras el precio del cobre llegdé a su pico
maximo en julio del 2008 luego del cual tuvo una fuerte caida, el precio del oro se

ha ido incrementando obteniendo un precio promedio de US$ 872 por onza troy
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en el mismo afio; y segun expertos, la tendencia del precio es a mantenerse con
elevados precios al menos por los siguientes tres afios.

Estafio  plata Hierro Otros
4% 3% 2% 6%

Plomo

Figura I-3. Exportaciones Metales Varios 2008[%

En términos generales, se puede decir que las exportaciones mineras

representan el 59,5% del total de exportaciones de la economia peruana.

Segun fuentes del Ministerio de Energia y Minas,"? a diciembre del 2007,
las reservas probadas de oro en el Pert estaban estimadas en 16 millones 300 mil
onzas troy, de los cuales el 55% correspondian a los departamentos de Cajamarca

y La Libertad.

2. MINERALOGIA Y OCURRENCIA DEL ORO

Se forma en filones hidrotermales, normalmente relacionados con cuarzo y
sulfuros, diseminados en rocas, asi como en filones de cuarzo y depésitos de

aluvidn aurifero y pepitas.

La principal ocurrencia mineraldgica del oro es como oro nativo y fino en
forma de inclusiones dentro de otros minerales: piritas, arsenopiritas, calcopiritas,

esfaleritas, limonitas, cuarzo y en materia carbonosa.
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La mineralogia del oro esta determinada por la forma como se presenta:
> Electrum: Cuando el contenido de plata es 20 % o mas.

> Minerales oxidados: La oxidaciéon y otras alteraciones hidrotérmicas

permite el rompimiento de la estructura de la roca, incrementando su

permeabilidad.
> Minerales sulfurados : Asociaciones comunes con piritas, arsenopiritas
> Minerales carbondceos: Los componentes de carbén adsorben el oro

disuelto durante la lixiviacion (preg-robbing).

» Teluros: Quimica de tratamiento compleja. Formas comunes Silvanita,

Calaverita, Petzita.El oro nativo se presenta generalmente aleado con plata
como la principal impureza y en aleaciones con plata, cobre y fierro. Ademas con
teluros, selenio, bismuto, mercurio, platino, bismuto. En la figura I-4 se muestra

la ocurrencia de oro nativo.

Figura I-4. Oro Nativo(*

Es necesario distinguir el significado de los siguientes términos:

Oro libre.- Posee bordes de contacto propio con otros minerales,

ejemplo: Oro en vetillas

Oro encapsulado.- El oro se encuentra alojado al interior de otro mineral

de tamafio bastante mayor.

Los yacimientos auriferos estan clasificados en:
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e Vetas y filones. El oro se encuentra atrapado dentro de lo no valioso

(véase Figura I-5).

Figura I-5. Yacimiento Aurifero en Vetas!®

e Placeres. En estos el oro metalico aparece mezclado con guijos, arena o
arcilla, al haber sido transportado desde su lugar de origen por la accion
del agua y depositado en su nuevo emplazamiento por accion mecénica,

por deposicion quimica o por una y otra, (véase figura I-6).

Figura I-6. Explotacién de Oro en Placeres (Rios)®

e Diseminados. El oro se encuentra libre, fino y esparcido o diseminado
en grandes extensiones de terreno formando bolsones (véase figura I-
7). El cuerpo mineral esta cubierto por una capa de poco espesor de
material no mineralizado. La ley de oro en este tipo de ocurrencia por

lo general es relativamente bajo.
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Figura I-7. Explotacién a Tajo Abierto de Oro Diseminadol”)

e Oro como sub-producto. Oro asociado a sulfuros (ejemplo calcopiritas)
que fue concentrado juntamente con el metal base (cobre), tratado por
métodos piro-metalirgicos (véase figura I-8) y separado en los

procesos de electro-refinacion.

Figura I-8. Obtencién de Oro como subproducto de fundicién. (&
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3. ORO EN EL PERU
“El Peru es un mendigo sentado en un banco de oro”
Antonio Raymondi

El Pert, pais minero por tradicidn, desde la época preincaica ya se obtenia
de la naturaleza, cobre, oro, plata y las aleaciones, dandole prestancia personal y

social al que lo usaba como obras de arte en diferentes formas de presentacion.

A lo largo de la historia el Perti se ha caracterizado por ser el mejor
exponente artesanal y orfebre de América. Desde tiempos precolombinos se
desarrollaron diferentes culturas a lo largo de nuestro territorio, como Chavin,
Moche y Chimu. Ellos dejaron como testimonio sus trabajos en oro, plata y otros
metales. La cultura Chimu fue la mas avanzada en trabajos en oro (véase figura I-
9), por ejemplo los Tumis, que eran cuchillos ceremoniales para sus diferentes
ritos. La cultura Moche dejo un legado importante con sus trabajos, muchos de los

cuales se puede apreciar en el Sefior de Sipan.

Figura I-9. Mascara de Oro de la Cultura Chimdu. [

Las regiones donde estan los mayores yacimientos de oro son Cajamarca,
La Libertad, Arequipa, Ancash; mientras que las principales empresas mineras
auriferas son Yanacocha y Barrick en la gran mineria y Buenaventura, Aruntani,
Ares y Santa Rosa en la mediana mineria. La explotacion de los yacimientos de

oro se realiza generalmente a tajo abierto.
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Sin embargo, no hay region del Perd que no ofrezca algun depdsito
aurifero; los cerritos que forman pequefias cadenas en la llana region de la Costa;
las profundas quebradas de la Sierra; la elevada e inhospitalaria Cordillera, los
virgenes bosques de la Montafia; en una palabra, todas las zonas ofrecen minas o

lavaderos de oro.

El oro esta repartido en toda la extension del Pert; y si es verdad que hay
lugares donde la cantidad de este metal contenido en terrenos auriferos es
demasiado pequefia para pagar los gastos de extraccion, lo es también que hay

otros en que las minas y lavaderos pagan dichos gastos con usura.

La riqueza del Peru en metales preciosos es proverbial, siendo muy comun

el oir decir, exagerando la riqueza de un lugar o el valor de una cosa, es rico como

el Perii o vale un Pery. 1)



CAPITULO 11

PROCESOS METALURGICOS PARA EL BENEFICIO DE
MINERALES AURIFEROS

1. METODOS HIDROMETALURGICOS

1.1. Separacién gravimétrica

Los métodos de separacion gravimétrica se usan para tratar una gran
variedad de minerales, que varian desde los sulfuros pesados como la galena
(gravedad especifica 7,5) hasta el carbdn (gravedad especifica 1,3), y tamafios de

particulas en algunos casos por debajo de 50 pm.
Las plantas de concentracion gravimétrica tienen dos propdsitos:

e Separacion de acuerdo a una clasificacion por tamaiios, minerales de la

misma densidad (clasificacion).

e Separacion de acuerdo a diferentes densidades de minerales de

aproximadamente el mismo rango de tamaiio (concentracion).

La concentracidon gravimétrica separa minerales de diferentes densidades
por un movimiento relativo debido a la gravedad y otras fuerzas, como la que

ofrece al movimiento de un cuerpo un fluido como el agua, aire, etc.

Para una separacion efectiva es esencial que exista una marcada diferencia
de densidades entre el mineral y la caja. Una idea del tipo de separacion posible

puede obtenerse de la relacion:

(El)

Donde Dy, es la gravedad especifica del mineral pesado, D, es la gravedad

especifico del mineral liviano, y Dy¢es la gravedad especifica del medio fluido.
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En términos generales, cuando el cociente es mayor que 2,5, ya sea
positivo 0 negativo, la separacion gravimétrica es facil. Cuando este valor va
decreciendo, la eficiencia de la separacion también decrece, y por debajo de 1,25

la separacion gravimétrica ya no es factible econémicamente.

Los procesos gravimétricos son muy sensibles a la presencia de lamas

(finos), consiguientemente se debe evitar en lo posible la generacion de finos.
Los equipos mas conocidos de separacidn gravimétrica de oro son:

o Jigs.- son normalmente usados para concentrar material relativamente
grueso. Si el material de alimentacion es relativamente uniforme, entre 3 —
10 mm, no es dificil separar minerales que tienen diferencia minima de
gravedades especificas en la alimentacion (por ejemplo fluorita del cuarzo,
cuyas gravedades especificas son 3,2 y 2,7 respectivamente) y si la

diferencia de gravedades especificas es mayor la separacion sera mejor.

e Canaletas.- Son canaletas corrientes, champa lavador, canal6n
prefabricado, mesas rayadas, canoa. La inclinacion de la canaleta segiin la
forma de operacion y tamafio de grano de la alimentacion: 2 — 8° para pre
concentracion de alimentacion de minerales pesados; alrededor de 14,8°
para post lavado de concentrados clasificados con estrecho rango de
tamaiio de grano en ritmo de trabajo intermitente en Bolivia. Las canaletas
pueden ser de 2 m de largo por 0,5 m de ancho por 0,5 m de profundidad.
En Tailandia pueden ser mas largas. Los champa lavadores son canaletas
con piso de plantas de lodazales y que aumentan la capacidad de adhesion
en el piso. También se usan las trancas en las canaletas, las cuales tienen
diferentes secciones y cambian la velocidad del flujo de la pulpa, las partes
livianas pasan y las partes pesadas se depositan tras las trancas y de esta

manera se logra la concentracion.

e Conos.- El cono Reichert, es un dispositivo de concentraciéon por

gravedad en humedo disefiado para instalaciones de gran capacidad. Su
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principio de operacion es el mismo que el de las canaletas descritas
interiormente, pero el flujo no esta restringida o influenciada por las
paredes laterales. Una unidad industrial consta de varios conos instalados
uno sobre otro que conducen a una mejor recuperacion. Estos conos se
fabrican en fibra vidrio y vienen en estructuras de 6 m de alto. Los conos

tienen un didmetro de 2 m y no se mueven.

e FEspirales.- Los concentradores a espiral han encontrado muchas
aplicaciones con buenos resultados. Se usan desde 1943. Tiene una forma
semicircular. La pulpa debe ingresar con un 15 a 45% de sdlidos y un

tamafio entre 3 mm y 7,5 mm en la parte superior del equipo.

o Mesas Concentradoras.- La mesa es una superficie plana ligeramente
inclinada A (véase figura II-1) a la cual llega la pulpa con un 25 % de
solidos en masa por medio de un cajon alimentador y es distribuida a lo
largo de C; el agua de limpieza es suministrada a lo largo de la canaleta D.
La mesa vibra longitudinalmente, por medio del mecanismo B, usando una
carrera adelante lento y un retorno rapido, el cual hace que las particulas de
mineral se arrastre lentamente a lo largo de la mesa y paralela a la

direccion de su movimiento.

Figura II-1. Mesa de Concentracién Gravimétrica (Wifley) V)
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e Concentradores centrifugos.- Constituyen la principal innovacion
realizada a los implementos de concentracién gravimétrica de oro. Con
frecuencia son usados en los circuitos de molienda para separar oro libre y
evitar sobre molienda. También es usada en la mineria aurifera aluvial.
Todos los concentradores centrifugos difieren solo en el disefio técnico
(véase figura II-2), pero operan con el mismo principio: basicamente, un
recipiente que rota efectiia la separacién gravitacional de la carga en un

campo centrifugo. Se encuentran los concentradores Knelson y Falcon.!'!!

Figura II-2. Concentradores centrifugos. (1) Knelson, (2) Faicon.

1.2. Amalgamacion

Es un proceso que se aplica para recuperar oro y plata nativa de materiales
auriferos o argentiferos. El oro, la plata, otros metales y sus compuestos son
capaces de formar aleaciones con el mercurio (llamadas cominmente amalgamas)

cuando entran en contacto en una pulpa con agua (véanse figuras II-3 y II-4).

El oro libre (nativo) en un tamafio de grano entre 20-50 pm y 1-2 mm es
apropiado para la amalgamacioén. En el proceso de amalgamacion, el oro se
disuelve minimamente en el mercurio. La amalgama contiene generalmente
particulas de oro superficialmente aleadas con el mercurio y ligadas entre si por el

mismeo.
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Figura II-3. Amalgamacion Artesanal*?!  Figura II-4. Amalgama de Oro [*3]

En principio, todo el oro libre y limpio (por ejemplo no cubierto por 6xidos
de hierro) se amalgama. Sin embargo, frecuentemente el mineral bruto puede
contener ciertos minerales acompafiantes y/o impurezas con efectos negativos
para el proceso de amalgamacién. Algunos de tales problemas se describen a

continuacién:'¥]

¢ Los sulfuros de arsénico, antimonio y bismuto reaccionan con el
mercurio, produciendo una pérdida significativa del mineral precioso y
mercurio. En un ambiente oxidante (por ejemplo con aguas acidas de
mina), también la pirrotina y en menor grado la pirita y calcopirita pueden
tener un efecto negativo sobre la amalgamacion. La adicion dosificada de
cal neutraliza parcialmente dichos efectos.

¢ Los lubricantes y las grasas son extremadamente problematicos, porque
se fijan al mercurio y tienden a atrapar sulfuros, talco, arcillas y otros
minerales formando una sélida pelicula de finas particulas.
Adicionalmente, los lubricantes o grasas causan la flotaciéon del oro,
alejandolo del contacto con el mercurio. Tales factores, naturalmente bajan
la recuperacién del metal precioso en un proceso de amalgamacion. Las
medidas preventivas para evitar dichos factores negativos incluyen, afiadir
agentes limpiadores, algiin detergente fuerte o la savia (“jugo™) de una

planta; el objetivo de su uso es saponificar el aceite y la grasa.
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e Los metales como el aluminio, cobre, plomo, zinc pueden amalgamar,
consumir y ensuciar el mercurio; dispersandose en forma de particulas

finisimas bajo condiciones oxidantes.

o La baritina, el talco, la esteatita y otros silicatos hidratados de
magnesio y aluminio también podrian interrumpir el proceso e incrementar

las pérdidas de oro y mercurio.

Finalmente, la amalgama es calentada a temperaturas mayores de 350 °C

para evaporar el mercurio y dejar libre el oro.

1.3. Flotacion

En la flotacion se aprovechan las diferentes caracteristicas fisico-quimicas
de la superficie de los minerales para el proceso de separacion: algunos minerales
en una pulpa de grano fino se vuelven hidréfobos afiadiéndoles reactivos
(colectores, activadores, espumantes, etc.). El aire inyectado al tanque (celda de
flotacién) que contiene la pulpa lleva las particulas hidr6fobas a la superficie,
donde flotan en forma de espuma (véase figura II-5), y entonces se retira. Gracias
a las variaciones de pH de la pulpa y a los reactivos adicionados, se puede

recuperar selectivamente los diferentes metales de una mena polimetalica.

La flotacion se utiliza muy poco en la mineria aurifera para s6lo recuperar
oro libre, y si mas a menudo para recuperar sulfuros auriferos junto con el oro
liberado (“bulk flotation™). Existen diferentes tipos de celdas de flotacién en uso,
en las que se combina la agitacion de la pulpa y su aireacion. En varios casos, la
flotacion ha sido probada para separar el oro libre de concentrados de sulfuros,
reemplazando la amalgamacion. Esto funciona solamente para un tamaiio limitado
de granos, debido a que el oro mas grueso, por su masa, no flota tan facilmente.
También es dificil hacer flotar las particulas ultra finas. Sin embargo, en un
tamafio de grano apropiado (aproximadamente 100 a 20 um), la separacién del

oro y sulfuros puede funcionar.

El uso de la flotacién implica otros problemas ambientales, porque es

necesario el uso de varios reactivos, especialmente cal, para el ajuste del pH,
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colectores (xantatos), espumantes y otros, como en el caso de una flotacion
selectiva de oro, donde se emplea cianuro o cromato para deprimir la pirita.
Generalmente, las minas pequefias no disponen de los conocimientos ni de los
fondos de inversion necesarios para controlar eficientemente estos reactivos, que
son después descargados a los rios. Ademas, el mismo proceso de flotacion, por
su complicado manejo (control de pH, dosificacion de reactivos, tiempos de
acondicionamiento, etc.), presupone un grado de conocimientos técnicos que rara
vez se encuentra entre pequefios mineros. Por esto, el uso de la flotacion queda

restringido (con algunos excepciones) a la mineria industrial.!**!

Figura II-5. Celda de Flotacion (16

Las parametros usuales de operacion en la flotacion de piritas auriferas
son: pH = 6-7, Molienda: 55% -200 Malla. Por otro lado, los reactivos méas usados
en la flotacion de menas auriferas son: Xantato Amilico de Potasio y Aeropromter
404 como colectores; Teuton 100 como espumante; NaCO3; modificador de pH
que sirve para separar sulfuros y dispersar lamas; Cal para deprimir oro si es lo
que se desea; CuSOj4 para activar la arsenopirita, es el mas usado en la flotacion

de oro. Como depresor de cuarzo y silicatos es mas usado el silicato de sodio.
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1.4. Lixiviacion
La lixiviacién es una operacion unitaria que consiste en una extraccion
solido liquido empleada para separar los constituyentes solubles de un sé6lido

inerte con un solvente. El proceso completo de extraccion suele comprender la

recuperacion por separado del solvente y del soluto.

La extraccion sélido-liquido tiene gran importancia en un gran nimero de
procesos industriales. Por ejemplo en la metalurgia en la extraccion de cobre con

acido sulfiirico y el oro y la plata con cianuro.

Debido a que usualmente se utiliza el cianuro como agente lixiviante, a

continuacién se describe cuatro métodos de lixiviacion'®.

e Dump Leaching.- Su campo de aplicacion esta enfocado a los minerales
permeables a las soluciones lixiviantes debido que utilizan un sistema de
percolacion. Este método consiste en el amontonamiento del mineral tal
como sale de la mina (véase figura II-6), con el menor manipuleo del
material, se procesan en gran volumen (millones de toneladas) con camas
de una altura de mas de 80 m. Su sistema de riego es por goteo con
soluciones cianuradas de bajisima concentracion, los contenidos de oro

estdn alrededor de 1 g/TM de mineral, valor relativamente muy bajo.

Figura II-6. DUMP LEACHING, para leyes menores a 1 g/TM (171

e Heap Leaching.- Este método es similar al Dump Leaching, con la
diferencia de que en este método, el mineral es previamente aglomerado

(véase figura II-7). La analogia es el apilamiento o lo que es lo mismo
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formar pilas de mineral para ser rociadas por soluciones cianuradas por el

sistema de goteo, aspersion o tipo ducha.

Figura II-7. HEAP LEACHING, para leyes menores a 5 g/TM{!8!

El volumen de material es menor que en el Dump Leaching pero los
contenidos de oro son mayores a 1 g/TM, lo que permite en la mayoria de
las operaciones Heap Leaching una etapa de chancado a un tamafio de 4"

al 100 %.

Vat Leaching.- El nombre del método esta referido a que el mineral se
halla en un recipiente tipo Batea; entonces, el Vat Leaching seria el
acumulamiento de mineral en una batea o un equivalente que puede ser
pozas de concreto o mantas transportables, en el que se agrega las
soluciones cianuradas por INUNDACION (véase figura II-8), las
operaciones pueden ser de diverso tamaiio, las leyes en oro deben justificar
la molienda. Previamente a los riegos con soluciones cianuradas, se realiza

una aglomeracion del material molido.

Figura II-8. VAT LEACHING, para leyes mayores a 5 g/TM (4]
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e Lixiviacion por agitacion.- Es aplicable a minerales impermeables que
requieren de una molienda fina para la maxima liberacion de valores, y asi
obtener buena disolucion de las mismas en tanques de agitacidon (véase
figura I1-9), ya que a mayor exposicion a las soluciones cianuradas, mayor
sera la disolucion del oro. La recuperacion de oro de las soluciones “ricas”
se realiza de dos formas: una con carbon activado (CIP) y la otra por

precipitacidon con polvo de zinc (Merril Crowe).

Figura II-9. LIXIVIACION POR AGITACION, para leyes mayores a 8 g/TM (20

1.5. Bio-lixiviacion

Este proceso es aplicable a minerales refractarios de oro en los cuales éste
se encuentra incluido dentro de una matriz mineral de sulfuros que dificulta su

posterior recuperacion.

La bacteria aerdbica mas usada llamada Acidithiobacillus ferro-oxidans es
responsable de la actividad lixiviante. El mecanismo de accion bacteriana consiste
basicamente en transformar sulfuros, que no se solubilizan en medios acuosos, en
sulfatos que se disuelven facilmente en soluciones acuosas. La capacidad de
aquella bacteria para crecer en presencia de acidos y de altisimas concentraciones
de metales, sumado a que no necesita fuentes organicas para procurarse carbono y
que crece a temperaturas moderadas, la hace ideal para los procesos de

recuperacion de metales a partir de minerales.
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La accion de las bacterias elimina esta matriz del mineral liberando al oro
y haciendo asi mas eficaz su recuperacion y con una marcada disminucion del
gasto en cianuro que, en caso contrario, es consumido por hierro y cobre que
suelen estar presentes en la matriz de sulfuros. La bio-oxidacidon se realiza
frecuentemente en grandes tanques agitados a los cuales se agregan los
microorganismos, las soluciones acuosas, con un minimo de sales requeridas por
los microorganismos, y el mineral. Posteriormente, el mineral lavado en
condiciones apropiadas es expuesto a una solucion de cianuro para lixiviar el

oro!? obteniendo recuperaciones comercialmente aceptables.

2. AGENTES DE LIXIVIACION DE ORO

Una reaccion fisicoquimica en el cual se hallan involucradas una fase

sdlida y otra liquida se desarrolla de acuerdo a las cinco etapas siguientes:

1. Difusiéon de los reactantes desde la solucion hasta la interface sélido-
liquido.

Adsorcion de los reactantes en la superficie del sélido.

Reaccion en la superficie.

Desorcion de los productos de la reaccion de la superficie del solido.

A

Difusidn de estos productos de la interface sélido-liquido a la solucién.

En todos los casos donde el oro es sometido a un proceso de lixiviacion, la
disolucion esta regida por los principios electroquimicos de la corrosion, donde el

mecanismo de reaccion depende de cada sustancia lixiviante.

2.1. Cianuro

Dado que todo fendmeno de corrosion esta basado en la formacion de dos
medias celdas de reaccion, una catodica y otra anddica; la reduccion del oxigeno
sobre la superficie metalica en la zona catédica va acompaiiada por la oxidacion

del oro en la zona anddica de acuerdo a las siguientes reacciones:

(RI)
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2 Augsy = 2 Aufyy +2e” (R2)

Aulye) +2CNggy — [Au(CN)2](ac (R3)

La ecuacion fundamental de cianuracion segun Elsner es:

4 AU(S) +8 NaCN(aC) + 02(9) +2 HZO(l) -4 Na[Au(CN)Z](aC) +4 NaOH(aC)
(R4)
La cianuracion requiere de condiciones basicas y concentraciones de

cianuro libre relativamente diluidas.

A valores de pH por debajo de 10, el cianuro se hidroliza lo que ocasiona
mayor consumo por formaciéon del gas HCN el cual es altamente téxico. A pH
mayores de 12, la velocidad de cianuracion se inhibe. El rango de pH

recomendado esta entre 10,5 y 11,5.

En lo que respecta a la concentracion del cianuro libre en la solucion la
mayoria de especialistas coinciden en que lo valores recomendados oscilan entre
0,05 y 0,1% de masa. Las concentraciones de CN™ menores a 0,001% no disuelven
el oro. Del mismo modo, a altas concentraciones de cianuro, por encima de 0,25%
provocan la pasivacion del oro por las reacciones colaterales con otros elementos

que provocan la formacion de peliculas sobre las particulas de metal.

2.2. Tiourea®

Tiene mayores ventajas que el cianuro sobre todo en minerales refractarios.
Es el lixiviante alternativo que mayor atencidon ha recibido por parte de los
investigadores interesados en la lixiviacion de oro y plata. Este interés se debe
sobre todo a dos factores: (1) Es mucho menos toxica que el cianuro y (2) Altas

tasas iniciales de disolucion.
Las principales caracteristicas inherentes al proceso son:

e Operacion en medio acido, pH entre 1,5 y 3,0
« Posibilidad de usar varios agentes oxidantes, entre ellos el Fe’*.
e La disolucion de oro involucra la formaciéon de un complejo catidnico a

diferencia de la cianuracion que es un complejo aniénico.
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El mecanismo de reaccion esta dado por las siguientes etapas:

(R5)

1
Augs) +5 [HzN(NH)CSSC(NH)NH;|** () + CS(NHy)z 5 = [Au(CS(NH,),)]*

(ac) (ac)

(R6)

La reaccion global de disolucion para la formacion del complejo cationico

esta representado por:

Augs) + 2 SC(NHz) (g = [AU(SCINHL),) " ) + €7 (R7)

2.3. Tiosulfato®

La limitacion principal de Tiosulfato pareceria consistir en su aplicabilidad
(la mayoria de pruebas han sido realizadas en minerales del tipo carbonaceos).
Similar a la Tiourea, la reaccion de lixiviacidon es muy sensible al potencial de pH
y Redox. El Tiosulfato es también inherentemente metaestable y se descompone
facilmente a sulfato por una serie de especies de oxigeno — azufre (principalmente
tetrationato) y sulfuros. Por consiguiente, su reutilizacion no podria ser posible.
Sin embargo, la oxidacion (desintoxicacion) a sulfato es posible, pero esto seria
sumamente costoso ya que la demanda quimica de oxigeno seria considerable y
los costos operativos aumentarian significativamente puesto que cuatro moles de
oxigeno son requeridos por mol de Tiosulfato para obtener sulfato. El uso de
Tiosulfato como un lixiviante alternativo ha pasado de escala de laboratorio a una
escala piloto archivado en una aplicacion en Nevada, USA. Actualmente esta por
entrar en operacion una Planta de Tiosulfatacion en el oriente de Bolivia. El pH de

operacion varia entre 8§ y 11.

La reaccidn de disolucion del oro esta dado por:

(R8)
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2.4. Tiocianato®

Por mucho tiempo se ha sabido que el Tiocianato actia como un lixiviante
del oro. No esta considerado aqui el mecanismo para la formacion del i6n cianuro
en el rango acido y neutro de pH en presencia de un oxidante como agua
oxigenada. En los ultimos afios, Barbosa-Filho y Monhemins mostraron que el
Tiocianato puede lixiviar oro en el rango de pH de 1 — 3 a altas temperaturas
(hasta 85 ° C). El bajo pH y las altas temperaturas indicarian que altos costos de

capital serian requeridos para una planta de lixiviacion.

El proceso con altas temperaturas también implicaria alto costo operativo
comparado con la cianuraciéon en el que se opera a temperatura ambiente. La
disponibilidad de Tiocianato también puede ser una restriccion y si se tiene que
desintoxicar el Tiocianato, se necesitaria una demanda considerable de oxigeno, lo

cual incrementaria aun mas los costos operativos.
La ecuacion global de reaccion es:

Au) +25CN"(4c) & [Au(SCN)z]'(aC) +e” (R9)

2.5. Amoniaco®

Xinghui ha descrito el uso de amoniaco como un lixiviante para minerales
refractarios a temperaturas entre 100 y 300 ° C y 1,68 a 7,8 atm. El uso de
amoniaco es cominmente conocido como un reactivo adicional en la cianuracion
para cuerpos de mineral que contienen cobre. Las altas temperaturas y las
presiones requeridas indicarian inversion altos de capital para una planta de
lixiviacién de este tipo. Aunque los tiempos cortos de reaccion de 2 — 4 h fueron
reportados para 88 — 95% de recuperacion, los costos operativos parecerian ser
prohibitivos debido a las altas temperaturas y presiones de operacion. La
disponibilidad de amoniaco y su costo, sin embargo, no serian una restriccion. El
amoniaco tendria que ser reciclado y no podria ser desintoxicado facilmente. Este
reactivo aun puede estar disponible para la mayoria de tipos del mineral, pero no
puede ser selectivo lixiviando especialmente para cuerpos de mineral cupriferos.

Esto es debido a la formacion de complejo tetra-aminos de cobre [CU(NH3)4]2+(ac),
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a partir de la mayoria de minerales de cobre. El sistema tendria que estar cerrado
para prevenir la emision de amoniaco. Esto tiene que ver especialmente con
normativas ambientales de emisiones gaseosas como el Inventario de Emisiones

Toéxicas (Toxic Release Inventory -TRI) en USA y en Australia.
La reaccién quimica con el oro es la siguiente:

Augg) + 2 NH3(ac) = [Au(NH3)2]+(ac) +e” (R10)

2.6. Bisulfuro®

Hunter y otros investigadores de YES Technologies describié un proceso
visionario que usa bisulfuro como lixiviante de oro. El tiempo de residencia
demasiado largo y circuito cerrado, que probablemente seria requerido,
significaria altos costos de capital para la inversion en una planta de lixiviacion.
Sin embargo, la disponibilidad y el precio razonable de bisulfuro y sus fuentes
indican una economia razonable de extracciéon y porque el H,S es regenerado
desde sulfato usando bacteria. Los costos operativos consideran desintoxicacion,
sin embargo, seria muy alto, porque una demanda quimica alta de oxigeno

también seria necesaria.

Una de las limitaciones pareceria la aplicabilidad exclusiva de este proceso
a minerales bio-oxidados, porque una fuente de i6n sulfato es requerida para la
regeneracion del bisulfuro. Este proceso es reciclable, pero teéricamente una

oxidacion a sulfato también seria posible, aunque este también costaria caro.

Ninguna aplicacion a gran escala de este proceso es conocida por los

autores.

2.7. Halégenos®™

Los halogenuros como el bromuro, cloruro y ioduro, especialmente
cloruro, son conocidos como lixiviantes del oro. En el caso del bromuro y cloruro,
la economia de extraccién pareciera ser razonable. Sin embargo, el uso de un
oxidante, usualmente el halé6geno del haluro mismo, conduciria a altos costos de

capital de inversiéon para la prevenciéon de corrosiéon y el uso de un circuito
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cerrado. La disponibilidad de los halégenos no es una restriccion; sin embargo, los
haluros, siendo iones, no pueden ser tratados y podrian requerir oxidacién
electroquimica para reciclarlos. La ventaja del uso de haluros / halogenuros
podrian dar la apariencia de su aplicabilidad universal a la mayoria de tipos de
mineral como es el caso de la cianuracion. El uso de cloruro es una tecnologia
probada en la refinaciéon de oro. Sin embargo, actualmente no se conoce

aplicaciones en plantas de lixiviacion a gran escala.

Comparado a la cianuracion, se ha publicado que la viabilidad econdmica
es similar, con respecto a los costos de operacion e inversion de capitales. Sin
embargo, los autores esperan, que la regeneracion electroquimica de los halégenos
y el circuito cerrado necesario conduzcan a una menor economia favorable. El
factor limitante aqui es, sin embargo, que los oxidantes usados son sobre todo el
halégeno de los haluros mismos, que tienen valores de concentracion méxima
permitida (CMP) en el lugar de trabajo (en inglés: Threshold Limit Value — TLV;
0 su equivalente en aleman: Maximale Arbeitsplatzkonzentrationen - MAK)
mucho més bajos que los del cianuro de hidrégeno. Es también posible que
puedan formar compuestos organicos halogenados, los que son generalmente muy
toxicos incluso en concentraciones muy bajas. Por lo tanto, los haluros no se

pueden considerar como alternativas favorables al cianuro.

Las reacciones de los haluros con el oro son:

AU(S) +2 X—(ac) = [AUXZ]_(ac) +e” (RII)
Au(s) + 4X_(ac) = [AuX,,,]“(aC) +e” (R]Z)
Donde: X =Cl Br, 1

2.8. Malonitrilo®

El es un reactivo organico cuya foérmula global es CsH,;N,. La cinética de
disolucion del oro presenta una velocidad de reaccion bastante alta en
comparacion a la cianuraciéon, pero debido a su alta toxicidad y naturaleza

explosiva solo se han realizado pruebas a nivel laboratorio. En las primeras
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pruebas (publicadas en 1977) se obtuvieron recuperaciones alrededor de 95% con
soluciones al 0,05% a pocas horas de iniciado la prueba. Otros nombres con los

que se le conoce son: Ciano acetonitrilo, Di ciano metano, Dinitrilo Malonico.

El efecto de varios oxidantes sobre la velocidad inicial de disolucion de oro

con ciertos agentes lixiviantes determinadas con la técnica de disco rotatorio, se
muestra en el cuadro II-1%.

Cuadro II-1. Efecto de los oxidantes sobre la velocidad de disolucion de oro con
diferentes agentes lixiviantes.

Tasa inic

Reactivo | Oxidante (mg /cmz-h)

Condiciones experimentales (Inic.) Referencias

[TU]=4g/L,[Fe®*]>0,2¢g/L,pH 1,5,
25°C,>200 rpm.

[TU]=4g/L, [FDS]=1,0g/L, pH 1,5,/ Li y Miller

Tiourea | Fey(SOu)s 4,35 Li (2004)

Tiourea FDS 3,70 25°C, > 200 rpm. 2002)

; . [NaCN]>1,5g/L,pH 11,25°C,300 |Kudryky
Cianuro O, aire 1,90 ) Kellogg (1954)

. [NaSCN]=9,0g/L, [Fe’*1=1,0g/L, |Liy Miller
Tiocianato | Fe,(SO,); 0,50 pH 1,5,25 ° C, > 200 rpm. 2002)

) [Na,S,05] =0,1 M, [NH,OH] =0,1 M, |Liy Miller
Tiosuifato ) CuBo, 0.60 I [CuSo,] = 0,0005 M, 25 ° C, 800 rpm. | (1998)
De yodo / . 157 [I,] =5%102 M, [Nal;] = 102 M, 25 ° C, | Qi y Hiskey
yoduro de ’ ’ pH (natural) 4-6.0, 500 rpm (1991)

3. TECNOLOGIAS DE RECUPERACION DE ORO A PARTIR DE
LICORES DE LIXIVIACION

Se puede mencionar las siguientes técnicas:

3.1. Carbon activado

A diferencia de la extraccion por solventes, el mecanismo de adsorcion es
enteramente fisico, ligado a las propiedades superficiales del carbon, su porosidad
y su estructura molecular (véase figura II-10). No tiene lugar un intercambio
ionico (por ejemplo de un ion metélico absorbido con formacién de un “chelate” y

cesion de un ion H+ que regenera acido de la fase acuosa), sino toda la molécula
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compleja de cianuro de oro (y/o plata) es atraida y retenida en los poros

superficiales del carbon activado, sin ionizacion ni reaccion quimica.

L 1] Hicroporo

Figura II-10. Estructura del carbon activado®

La tecnologia del uso del carbon activado comprende 3 técnicas que se

describen a continuacion®.

3.1.1. Carbé6n en columna (CIC).- Aplicable a soluciones claras salientes de
lixiviacion por percolacion en bateas o pilas, normalmente en varias etapas

y en contracorriente.

3.1.2. Carbén en pulpa (CIP).- Aplicable a pulpas salientes de lixiviacion por
agitacion. Se trata sin separacidn so6lido/liquido, en tanques separados en

varias etapas y en contracorriente.

3.1.3. Carbén en lixiviacion (CIL).- Consiste en adsorber el oro en carbon
durante y no después de la lixiviacion, llevandose a cabo la misma en los
mismos tanques de lixiviacion, pero moviendo el carbén en contracorriente

con la pulpa del mineral.
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Una vez que el complejo Au-CN se ha cargado sobre el carbon activado, es
necesario desorberlo para obtener una solucién méas concentrada la cual podra ser
sometida a un proceso de electrodeposicion. Pero cuando se trabaja en pequeiia

escala, es mas conveniente calcinar el carbon para obtener el oro metalico.

3.2. Resinas de intercambio ionico (Resina en Pulpa — RIP).

El trabajo pionero para la posible recuperacion de oro desde soluciones de
cianuro con resinas de intercambio i6nico fue realizado por Hussey en Salt Lake
City una sucursal de la United States Bureau of Mines® Desde entonces,

numerosas marcas estan disponibles en el mercado.

Hay interés renovado en la tecnologia RIP debido a dos ventajas

potenciales sobre la tecnologia CIP:

1. Los procesos de elusion y regeneracidn para las resinas pueden ser mas
simples que para el carbon activado, haciendo al RIP el favorito para

plantas mas pequeiias.

2. El proceso RIP puede mantener su eficiencia cuando la materia organica

(reactivos de flotacion, etc.) esta presente en la pulpa.

Figura II-11. Carga del complejo Au-CN sobre Resina.[??!

Tal como en la Desorcion del carbon activado, la elucion del complejo Au-

CN desde las resinas es necesario para su posterior electrodeposicion (véase
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figura II-11). Las caracteristicas del eluente son propias de cada tipo de resinas y

de las recomendaciones del fabricante.

3.3. Cementacion

Como en cualquier otro proceso de cementacion, la quimica esta basada en
el hecho de que el metal a ser recuperado (oro o plata) a partir de la solucidn, es

mas noble que el metal usado para la cementacion (Fe, Zn, Al).

Mientras el oro es noble en comparacion a la mayoria de metales, el hecho
de estar presente en forma de complejo en la solucion impregnada ha limitado la

seleccion de metales que puedan ser usados para efectuar la cementacion.

El polvo de aluminio es preferentemente usado para precipitar oro a partir
de soluciones que contienen el complejo Au-TU, pero también es usado para
cementar oro desde soluciones de cianuro de electroplating en joyeria. Mientras
que el uso del polvo de zinc se ha generalizado en la cementaciéon desde
soluciones cianuradas, este método es conocido como Merril Crowe y la reaccion

simplificada®” es:

2 [AU(CN)z]_ + Zn(s) -2 AU(S) + [ZH(CN)4]2— (R13)

(ac) (ac)

3.4. Electrodeposicion

La aplicacion de electrodeposicion estd limitada a soluciones con
contenido de oro de por lo menos 10 ppm, esto debido a las bajisimas eficiencias
de corriente que se obtienen con soluciones mas diluidas. Esto significa que las
soluciones impregnadas que salen de los procesos de lixiviacidon necesariamente
deben ser concentradas en el contenido del complejo idnico aurifero para poder
electro depositar el oro. Esta concentracion se logra con la tecnologia del carbon
activado o con las resinas de intercambio i6nico. Tanto los cationes como los
aniones también se pueden concentrar mediante Membranas de Intercambio
Iénico. Esta técnica se denomina Electrodialisis cuyo mecanismo se menciona en

el Anexo IV.



CAPITULO III

TIOUREACION

1. ANTECEDENTES

La Tiourea, CS(NH;), o simplemente TU, es una sustancia orgénica
blanca, cristalina, soluble en agua y en alcohol, con punto de fusion en el rango de
180-182 °C. A temperatura ambiente una solucién saturada de Tiourea tiene una
concentracion cerca de 140 g/L. La Tiourea puede ser obtenida haciendo calentar
Tiocianato de amonio (NH4SCN) concentrado en presencia de Disulfuro de

carbono (CS,); esta reaccion es catalizada en presencia de alimina.

S

Figura III-1: Estructura Quimica de la Tiourea®

Comercialmente, la Tiourea puede también ser obtenida por reacciéon de
gas sulthidrico (H2S) con cianamida de hidrégeno (CN NH;) en medio acuoso

catalizado con algo de amoniaco, de acuerdo a la reaccion siguiente:

(R14)

La Tiourea tiene varias aplicaciones en la industria quimica y metalurgica,
por ejemplo, puede ser usada con eficiencia como aditivo organico a fin de
mejorar las cualidades del cobre durante su refinacion electrolitica; confiere al
nylon resistencia al fuego; en fotografia como agente fiyador y como removedor

de manchas de los negativos.

La Tiourea (TU) es el lixiviante alternativo del cianuro que ha recibido

mayor atencion por los investigadores interesados en la lixiviacion del oro y la
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plata. Este interés reside principalmente en el hecho de que la Tiourea no es tan
toxica como el cianuro, ademas su empleo en la lixiviacion de oro y plata estan
asociadas a altas tasas de disolucion. De hecho se ha observado que las tasas
iniciales de disolucion de oro es cercano a diez veces mas que el proceso de

cianuracion (Chen, 1980; Hiskey, 1981).

La posibilidad de disolver oro empleando Tiourea fue reconocida por
primera vez por Moir en 1906. En esa ocasion fueron establecidas las principales
caracteristicas del proceso, incluyéndose la necesidad de trabajar en soluciones
acidas, la presencia de un agente oxidante de Tiourea apropiado (véase pagina 57,
item 3.3) y la formacién de un complejo de oro cationico, diferencidndose por
tanto del complejo anidnico formado en el proceso convencional de cianuracion.
Moir mostré que el oro disuelto en una solucidon de Tiourea podria ser recuperado

por precipitacion con zinc.®

Sin embargo, los primeros reportes de la TU como agente complejante del
oro datan de 1941 (Plaskin y Kozhukhova). Desde entonces innumerables
investigaciones han sido dirigidas hacia el uso de este reactivo como ligante
alternativo del cianuro para la lixiviacion de oro tal como mencionan los reportes
de Kazakov, 1964; Tataru, 1968; Groenewald, 1975, 1976; Chen, Lung y Wang,
1980; Hiskey, 1981; Randol, 1981; Bodson, 1981; Van Lierde, Ollivier y Lesoille,
1982; Becker, Knothe y Lobel, 1983; Gabra, 1984; Potamianos y Kontapoulos,
1984; Hisshion y Waller, 1984; Simpson, Peterson y Sandberg, 1984; Schulze,
1984, 1985; Yen y Wyslouzil, 1985, 1986; Huyhua y Gundiler, 1986; Pesic y
Wey, 1986; Deschenes, 1986, 1988; Brukard, 1993; Wan, 1995.61%

La semi-reaccion de la celda para la disolucidon del oro en soluciones

4cidas de Tiourea que fue dada por Kazakov (1964)"V es la siguiente:
Auggy + 2 CS(NHz)z5 = [AU(CS(NH2)2)2)* ) + €7 E’=0,38 V (SHE)

(R15)

Esto muestra que la disolucion del oro requiere un oxidante apropiado, tal

como perdxido de hidrégeno, i6n férrico, oxigeno o aire, diéxido del manganeso,
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etc. Sin embargo, la Tiourea por si misma es inestable bajo algunas condiciones
oxidantes, y se descompone tal como es descrito por las reacciones siguientes

(Gupta, 1963),('0)
—_ . 0_
2 CS(NHz) 4y = (CSNHZ(NH))Z(ac) +2H* g +2e€ E’=0,42V
(R16)

(CSNHZ(NH))z(ac) - CS(NHz)z(aC) + componentes sulfinicos (R17)

Componentes Sulfinicos = CN - NH, + S° (R18)

La reaccion (R16) es una reaccidn reversible entre la Tiourea (CS(NH;),)
y el Disulfuro Formamidina (NH2(NH)CSSC(NH)NH,;). Bajo algunas
condiciones, el Disulfuro Formamidina (FDS) se descompone relativamente lento
a subproductos de Tiourea (TU) y un componente sulfinico el cual puede

rapidamente descomponerse en cianamida y azufre elemental.

En soluciones ligeramente acidas a neutras, la Tiourea es relativamente
estable (pK=4,3) pero en condiciones acidas muy rigurosas se hidroliza para

formar urea y gas sulfhidrico® de acuerdo a:

(R19)

La lixiviacién de minerales de oro con Tiourea normalmente es efectuada

en valores de pH cercanos a 1,5.

En presencia de un oxidante, los productos de oxidacion de Tiourea
dependen del valor del pH (véase figura III-2). A valores de pH por encima de
4,0, la Tiourea se oxida formando Disulfuro de Formamidina no protonado (FDS
Hg), extremadamente inestable, conforme a la reaccion (R16). Pero en medio
acido (pH < 4,0), la Tiourea se oxida formando Disulfuro de Formamidina
protonado (FDS Hs*") o simplemente FDS tal como se mostr6 en la reaccién

(RS).y cuya semi-reaccion para TU es:

(R20)
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HoN—C — NH, )
” Tiourea
S
NH3 NHo
|_ | Disulfuro de Formamidina no
I‘I: S— S—ﬁ Protonado FDS Hg
NH NH
Disulfuro de Formamidina
Protonado FDS Hg**
NH NH

Figura III-2: Representacion Quimica de la Tiourea y el Disulfuro
Formamidina, su producto inmediato de oxidacion.®
La formacién de FDS Hs?" es un paso necesario para efectuar la lixiviacion
y por lo tanto no debe ser evitado; pero al ser menos estable que la Tiourea y, en
condiciones de oxidacion muy severas, el FDS Hg?t podria oxidarse

irreversiblemente a urea y sulfato, haciendo que el proceso sea antiecon6mico.®

En medio alcalino, el FDS Hg se descompone para formar azufre

elemental, Tiourea y cianato de acuerdo a la reaccion siguiente:

(SCNHZ(NH))Z(aC) = CN(NH,) (qe) + S%(s) + CS(NH2)2 (R21)

2. CINETICA Y MECANISMO DE LIXIVIACION

La Tiourea es un compuesto organico que forma complejos estables con

ciertos iones de metales de transicién. !

(R22)

En el caso del oro, la reacciéon estd dada por (R6), que en su forma

simplificada es:

1
AU(S) + ; FDS(aC) + TU(aC) - [AUTU2]+(aC) (R23)

De acuerdo a Lacconi y Macagno !® puede decirse que el mecanismo de

oxidacién de la Tiourea sobre un electrodo de carbon vitreo es el siguiente:
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P NH; P NH;
S= C \ O H.S:.. "C \ R24
NH, NH (R29)
7 NH, e NH;*
HS... C N . ) R 4 N\ . + e
(R25)
NH5* NH NHs*
e AN e
2 Sw =C N\ L /C'—S-S'—C'\
+
NH NH3 NH (R26)

La reaccion (R26), muestra como producto final el Disulfuro Formamidina
protonado (FDS Hg") el cual conjuntamente con una molécula de Tiourea (TU)

disuelven al oro tal como se muestra en la reaccion (R23).

Para algunos investigadores, el mecanismo de reaccion para la oxidacion
de Tiourea involucra etapas intermedias de formacion de radicales libres de

TU(B), tal como se ilustra a continuacion:

/NH2 J/ NHZ
S=C{ —>  HSC
NH NH
<L -
TU
HzN NH;
>‘C-S.S-c<
uv? NH,

TUTUY"
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Finalmente se tiene:

(R27)

Este mecanismo es reversible. Existe un gran desequilibrio de voltaje
asociado con la reaccion Redox TU/FDS, el cual se explica en términos de
reacciones adicionales dando como resultado la pérdida de radicales. Se ha
determinado que estas reacciones corresponden a reacciones radical-radicales:

TU* + TUTU® > TU + FDS (R28)

2TUTU® - 2TU + FDS (R29)

Cualquiera de las formas que sea el mecanismo correcto, es indudable que
la disolucidn de oro requiere la presencia de FDS, ya que méas que un catalizador
este subproducto acttia como oxidante en la reaccion de lixiviacion, el cual en
términos generales queda expresado por la siguiente reaccion:

2 Augs) + FDS(gc) + 2 TU(qe) = 2[AUTU]* (R30)

3. EFECTO DE LAS DIFERENTES VARIABLES DE PROCESO

3.1. Efecto de la concentracion de Tiourea (TU)

La figura III-3 muestra la dependencia de la velocidad de disolucién del

oro respecto a la concentracion de TU.

8
[TUI=B,0g/L

Tha =081
E gl®m =20g/L
a |e =1,0g/L
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Figura III-3: Efecto de la [TU] sobre la disolucién del oro.®
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Investigaciones previas han mostrado que la velocidad de reaccién en el
proceso de disolucion de oro es de primer orden con respecto a la concentracion
de TU, lo cual se demostrara experimentalmente en este trabajo. En la figura III-3,
se puede notar que en ausencia de TU, la disolucién de oro no es posible tal como
se esperaba al examinar la reaccion (R33), la cual muestra que el Disulfuro
Formamidina por si misma no genera la suficiente cantidad de TU para mantener

la reaccion. Evidentemente es necesario la adicion de TU.

3.2. Efecto de la concentracion de Disulfuro Formamidina (FDS)

El efecto de la concentracion de FDS desde 0,5 g/L hasta 8,0 g/L es
mostrado en la figura III-4. En ella se puede notar que el efecto es significativo en
el rango de concentracion desde 0,5 hasta 2,0 g/L, y se vuelve bastante
insignificante cuando la concentracion del FDS es incrementada desde 2,0 hasta
8,0 g/L. Esto indica que cuando la concentracién del FDS est4 por encima de 2,0

g/L, la carga de esta sobre la superficie de oro es relativamente estable.

8
w[FD5]=80g/L
Mo -aoen
6} a =2,0g/L
5l m =1,0g/L
® =05g/L

Concentracién de Au (ppm)
F S

o} 10 20 a0 40 50 80
Tiempo (min)

Figura III-4: Efecto de la [FDS] sobre la velocidad de disolucién del oro®®

Algunos investigadores determinaron que la velocidad de reaccion es

aproximadamente de medio orden respecto a la concentracion del FDS. %
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La cinética de reaccion para la disolucion de oro en una solucion de
Tiourea 4cida, esta dada por la siguiente ecuacion:

dCay

0,5
& k Cty Crps (E2)

Las evidencias experimentales sugieren que la velocidad de disolucion esta

controlada por la reaccion en la superficie.

3.3. Efecto de la naturaleza del agente oxidante

Pruebas experimentales para comparar los efectos de ciertos oxidantes
como sulfato férrico, aire y oxigeno sobre la velocidad de disolucién del oro
mostraron que la recuperacion de oro fue levemente mayor cuando se uso el

sulfato férrico. ?

Otros investigadores (Deschenes y Ghali) ® compararon los efectos del
peroxido de hidrogeno, del sulfato férrico y del aire como oxidantes de la TU.
Ellos determinaron que se obtenian mejores resultados con peréxido de
hidrogeno. Sin embargo al ser éste, un fuerte oxidante el consumo de Tiourea se

vio incrementado, lo cual es una desventaja del proceso.

Estos resultados llevan a la conclusion que el reactivo que mejor acttia
como oxidante es el Fe’”, el cual podria resultar mas ventajoso sobre todo si se

trata de minerales piriticos.

Para evitar un alto consumo de TU debido a una excesiva oxidacion, se
suele adicionar a la solucidon agentes reductores como SO, o bisulfito de sodio
(NaHSOs). Sin embargo esto no siempre produce los resultados esperados ya que

la velocidad de disolucién de oro podria bajar drasticamente.

La oxidacion de TU también se puede efectuar electroquimicamente, esto
se logra induciendo cargas en una solucién acida de TU; sin embargo, esta
operacion debe ser efectuada con absoluto cuidado ya que se debe procurar no
sobrepasar el potencial de oxidacion de TU, el cual queda establecido por el

Diagrama de Pourbaix para el sistema agua-TU que se muestra en la figura III-5.
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Figura III-5: Diagrama E°, vs pH para el sistema TU-H,0®

3.4.

Efecto del pH de la solucion

El valor del pH es un parametro critico en la lixiviacién con Tiourea (véase

figura III-6). Se ha determinado que para valores de pH > 4,0 la Tiourea se

descompone irreversiblemente haciendo antieconémico el proceso.

] P
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Figura III-6: Efecto del pH sobre la velocidad de disolucidn de oro (10)

La figura III-6 esta relacionado a pruebas realizadas con disco rotatorio de

oro con valores de pH entre 1,0 y 3,0 donde se determind que la velocidad inicial
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de disolucién del oro ¢n cste rango es independicnte del valor de pH y ademds se
establece un equilibrio entre la TU y el FDS, csto indica que la ctapa que limita la
velocidad de disolucién de oro cuando se usa como agente oxidante ¢l IF'DS no

implica el i6n hidrogeno.

Sin embargo cuando sc rcalizaron prucbas con sulfuros aurflcros, sc
determin6 que la lixiviacion de oro procede con bastante cficiencia a valores de
pH por debajo de 2. Ln valores superiores la velocidad de disolucién decac en

forma inversamente proporcional al valor de pH. La siguientc figura mucstra cste

comportamiento:
1.3
100
90 __
e 1.2 g
e =
- B0 3
1.-‘ -n
o) c
‘Q
E 70 g
b g
o 11 B
3 60
50
1 i I L] i
0 1 2 3 4
pH

Figura III-7: Extraccién de Oro como funcién del pH de la solucién

3.5. Lfecto del Potencial REDOX.

Un estudio realizado por un equipo de investigadores quicnes clectuaron
mediciones  voltamperométricas asistidas con cspectrometria IR permitio
identificar los productos de oxidacion y reduccién en las reacciones de disolucion
de oro con TU é4cida. Se pudo determinar que la oxidacion de TU empicza casi
simultaneamentc con la disolucion de oro a 0,15 V respecto al clectrodo de
referencia de hidrogeno (SHIE). Ademas, se encontrd que la electro-disolucion de

oro ¢n soluciones 4acidas que conticnen TU procede con 100% de cliciencia para
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Eoox < 0,3 V (SHE), mientras que para EOOX > 0,3 V, la reaccién es acompafiada

por una electro-oxidaciéon de TU a FDS, azufre y trazas de sulfato.

El Diagrama de Pourbaix (E’w vs pH) de la figura III-8 muestra las

especies existentes para el sistema TU-Au-H,0®.

210 | A 3+ H
+—— AU —
l | Au (OH), [Au (OH),]
S [Au (OH):T—
1,0
)
5805
w
OOF ™~
~— —_—— L
) » Au H *—-.___h‘_‘“‘l. .
0,5 2 ~ ‘
- 1 0 1 B J_' i i L i l i ! ! A !
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura III-8: Diagrama de Pourbaix para H,0-TU-Au. [TU]=0,1M, [Au]=10"°M ®

Segun los espectros FTIRRAS ! (Fourier Transform Infrared Reflection-
Absorption Spectroscopy), la electro-oxidacion de TU y la electro-disolucién de
oro son procesos simultdneos que en potenciales debajo de 0,9 V, produce
especies solubles de FDS y [Au(TU),]", verificindose de este modo la reaccién
(R15). A partir de 1,2 V, la formacion de iones sulfato y bisulfato debido a la
oxidacion de TU se acentda, esto debido a que en este potencial toma lugar la
formacion de oxigeno a partir de la electrolisis del agua; esto también da lugar a la
formacion de especies de hidréxido durico. Para E%, > 1,3 V, la oxidacién de TU,
origina la formacién de especies C=N (cianamidas) y di6xido de carbono
promovido por las especies OH/0,. Para E’,, > 1,5 V, la TU se oxida

completamente a especies de sulfato y cianamidas.

Los parametros involucrados en la electro-oxidacion de TU y oro en

soluciones acidas se describen en detalle en la pagina 64.
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3.6. Efecto de la temperatura

Investigaciones previas™!'® han mostrado que el incremento de la
temperatura de operacion, acelera la disolucidon de oro en una solucion de TU
acida. Sin embargo, este efecto beneficioso tiene la desventaja de que ocasiona un

mayor consumo de TU por la degradacion que este sufre a altas temperaturas.

B [ e P
v 32°C
9
@ 25°C
6}
&
A 19°C / ®
I o 13% =f]

Concentracion de Au (ppm)
oo

O o s s 1 1 AR
0 10 20 30 40 S0 60

Tiempo (min)

Figura III-9: Efecto de la temperatura sobre el tiempo de lixiviacién.®®

Segin la figura I1I-9 obtenido para una solucién compuesta por 4,0 g/L de
TU, 2,0 g/L de FDS y pH = 1,5, y haciendo uso de la ecuacién de Arrhenius, la
Energia de Activacién aparente es 43,4 kJ/mol (10,4 kcal/mol)"'®.

Otras pruebas de Tioureacion efectuadas en el rango de temperatura entre 2
a 60 °C (para 15 g/L de TU, 6 g/L de Fey(SO4)3, H,SO4 0,35 N y radio
solido/liquido 30 %), mostraron que la mayores extracciones (95 %) se obtuvieron
en el rango de 25 — 35 °C en 60 minutos”. A una temperatura de 60 °C, la TU
comienza a descomponerse resultando en una menor extraccion de oro (60%). En
el rango de temperatura entre 2-35 °C, la energia de activacion aparente

encontrada fue 8,538 kJ/mol (2,039 kcal/mol).

Los bajos valores de energia de activacion encontrada en las dos pruebas
por distintos investigadores, sugieren que la velocidad de disolucién esta

controlada por la reaccion en la superficie, es decir esta controlada por difusion.
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3.7. Efecto de la velocidad de agitacion

Dado que la influencia de la temperatura determina que la energia de
activacion se sitie dentro del rango en el cual el proceso es controlado por un
fenémeno fisico, los investigadores tuvieron la necesidad de estudiar los efectos

de la velocidad de agitacion sobre la velocidad de reaccion.

Una prueba realizada con una solucion de TU 15 g/L, Fex(SO4); 6 g/L,
H2S04 0,35 N y radio sélido/liquido 30 % a 25 °C, en un rango de 0 - 1200 rpm
(véase figura I1I-10), mostré que la velocidad de reaccion es independiente de la
difusion de la solucién bulk en tanto la velocidad de agitacion se mantenga en un
valor > 200 rpm‘”. Los valores de energia de activacion obtenidos indicaron que
hasta 1200 rpm, la velocidad de reaccion estd limitada por un fendmeno de
transporte. Esto indica que la etapa limitante de la velocidad no es controlada

quimicamente.

13

Faw (10 mol L'min?)

11 & . .
0 200 400 600 800 1000 1200

Velocidad de agitacion (rpm)

Figura III-10: Efecto de la Velocidad de Agitacién sobre la velocidad de reaccion!”

3.8. [Efecto del radio solido/liquido

Investigaciones realizadas con las mismas concentraciones de reactivos de
la solucién anterior, en un rango de sélido/liquido de 10 — 60 %, mostraron que se

pudo alcanzar una extraccion de oro del 94 % cuando el radio sélido/liquido fue
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de 50%. Recuperaciones menores se obtienen al aumentar la relacion

sélido/liquido (véase figura I1I-11)".
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Figura III-11: Efecto del porcentaje de sélidos sobre la velocidad de reaccién

3.9. Efecto de la concentracion inicial de acido

Se efectuaron pruebas con soluciones de igual concentracion de TU pero
con diferentes concentraciones iniciales de acido!”, (véase figura III-12). Se
determind que el pH de las soluciones de lixiviacién aumenta gradualmente segun
procede la reaccion. El incremento de pH es menor cuanto mayor es la
concentracion inicial de acido. Las condiciones mas favorables de lixiviacion se

logra cuando la concentracion de acido es de 0,35 N.

7
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x— X% X
5 — x/)(
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T 4 ‘(x O + ~
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3 o
+/ / */*
2| *
e L—*—"" X [H;SO,] = 0,035 N (0,017 mol)
I et + 0,178 N (0,089 mol)
* 0,350 N (0,170 mol)
0 .
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Figura III-12: Efecto de la concentracién inicial de acido sulfarico
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4. ELECTRO-OXIDACION DE TIOUREA Y ORO

Para llevar a cabo la disolucion del metal en forma efectiva con Tiourea es
preciso oxidar previamente una parte del reactivo lixiviante para producir FDS
(Disulfuro Formamidina) lo que se logra mediante la adicion de un agente

oxidante o electro-quimicamente.

Un estudio referido a la electro-oxidacion de Tiourea sobre un electrodo de
carbon vitreo (véase figura III-13), muestra que la conversion de TU se inicia a

potenciales por encima de 300 mV referido al Electrodo de Referencia de

Hidr(')geno(m.
1100 i T i '| T
900 — -
700 t—~ —
300 ~
100 k ~
|
100 4 | S | 1 .
-1200 -800 -400 0 400 800 1200

E(mV)
Figura III-13: Oxidacién de TU sobre electrodo de carbén vitreo (SHE)2).

Como método operatorio, esta Tesis contempla la electro-oxidacion de la

TU sobre carbdén (usado en electro-erosion) previa a la etapa de disolucién de oro.

4.1. Parametros de control

En general la lixiviaciéon de oro con solucidn acida de TU, requiere un
riguroso control de pH y del potencial redox. Estos controles se deben efectuar
desde la etapa de conversion (oxidacién) de TU a FDS estableciendo ambos

parametros dentro de los limites establecidos por el diagrama de Pourbaix tal
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como se mostr6 en la figura III-5 para la oxidaciéon y en la figura III-8 para la
lixiviacion. A continuacion se explica brevemente el efecto del pH y del potencial

redox en la electro-oxidacion de TU.

4.1.1. pH

Como se puede deducir de la figura III-5, el pH maximo de operacion en la
oxidacién de TU debe ser igual a 4,0 para mantener la produccién de FDS Hg”> en

un nivel 6ptimo y sin obtener productos no deseados.

Por cuestiones practicas la mayoria de autores coinciden en recomendar
que el pH de operacion deberia estar en el rango de 1,5 a 2,5 para poder controlar
con mayor facilidad un incremento sabito de este parametro como consecuencia
de las reacciones colaterales durante la lixiviacion. En este sentido, durante una
operacion a escala industrial, es recomendable automatizar el proceso instalando
un controlador de pH el cual permitird mantener la concentracion de acido dentro

de los niveles recomendables.

4.1.2. Potencial REDOX

Como se pudo notar en la figura III-13, para garantizar una alta eficiencia
de disolucién de oro, es necesario mantener el potencial de oxidacién por encima
de 0,3 V respecto al Electrodo Normal de Hidrégeno, o 0,095 V respecto al
Electrodo de Ag/AgCl, KCI (3,5 M). Aunque debe tenerse en cuenta que este
potencial de oxidacién depende del tipo de material del que estd constituido el

electrodo donde se lleva a cabo la oxidacion.

Una forma de evaluar la magnitud del 6ptimo potencial Redox de celda, es
realizar balances de masas en ciertos intervalos de tiempo para determinar las
condiciones de oxidacion para producir la cantidad adecuada de FDS sin llegar a

los extremos donde se inicia la descomposicion irreversible de la TU.

A escala industrial, si la oxidacion se realiza con un agente quimico, es
recomendable disponer de un stock de reductor adecuado para minimizar los

riesgos de una oxidacion excesiva de TU. Los agentes oxidantes o reductores se
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podran dosificar instalando un controlador de Potencial Redox (ORP siglas en

inglés).

4.2. Curvas voltamperométricas

Las curvas voltamperométricas son curvas i-E (corriente-potencial) que
nos muestra la magnitud de la corriente para un correspondiente voltaje durante el
desarrollo de una reaccion oxido-reduccion. Los picos de corriente en estas curvas
representan ya sea la oxidacion o reduccion de los reactantes. La oxidacion se
lleva a cabo en el rango de corrientes positivas, mientras que la reduccion en el
rango de corrientes negativas (véase figuras III-14, III-15 y III-16). La forma de
estas curvas depende de la concentraciéon de los anolitos, de la velocidad de

barrido del voltamperograma y de la naturaleza del electrodo usado como anodo.

En este caso, los picos de estas curvas, nos dan una clara idea de las
magnitudes de los potenciales de oxidaciéon de TU y reduccion de FDS en
diferentes tipos de electrodos. A continuacidn, se muestran algunas curvas tipicas

de polarizacion de la oxidacion de TU y reduccion de FDS sobre diferentes

materiales.
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Figura III-14: Oxidacion de TU y reduccion de FDS sobre un
electrodo de Pt ¥
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Figura III-15: Oxidacion de TU y reduccidn de FDS en un
electrodo de carbon vitreo 3

En las figuras III-14 y III-15, el pico A representa el valor de la corriente
anddica relacionado al maximo potencial de oxidacion reversible. Para valores de
potencial superiores al del punto A, la reaccion se vuelve irreversible origindndose
especies diferentes al FDS los cuales se depositan sobre el electrodo ocasionando
una caida de la corriente anddica debido al fenémeno de pasivacion. En dichas
figuras, C representa el valor de la corriente catddica relacionado al voltaje a

partir del cual se inicia la reducciéon de FDS a TU.

Los valores de potencial E estan referidos al electrodo de Hg/Hg,SO, cuyo
potencial respecto al electrodo normal de Hidrégeno (SHE) es 0,64 V.

Del mismo modo, se pueden ilustrar las curvas I-E para la oxidacion de oro
y reduccién del complejo [AuTU,]" referido a cada tipo de electrodo; sin embargo
para lograr esto habria que usar un electrodo inerte o de algin metal noble que

resista el ataque de acidos de tal modo que se pueda oxidar la TU.

En la figura III-16 se muestra un voltamperograma de la oxidacion de la
TU y del oro, ademas de la reduccion del complejo [AuTU,]" sobre un electrodo
de oro. El pico A, representa la disolucion del oro, el pico Aj, la oxidacién de la

TU y el pico C, representa la reduccion del complejo Au-TU y del FDS.
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Figura III-16: Curva i-E de la oxidacion de TU y Oro y
reduccion de [Au(TU),]* @3

4.3. Estabilidad del complejo Oro-Tiourea (Au-TU)

La estabilidad del complejo Au-TU depende sobre todo del potencial
Redox de reacciéon en el seno de la solucién. Se puede usar el diagrama de
Pourbaix para determinar los rangos de estabilidad de las especies quimicas

involucradas en las reacciones (véase figura III-8).

Las curvas voltamperométricas muestran el rango de potencial dentro del
cual el complejo Au-TU es estable en determinadas concentraciones de anolitos.
Algunos investigadores(m) determinaron que el complejo Au-TU es estable por

encima de 0,15 V (SHE) reduciéndose por debajo de este potencial.

S. RECUPERACION DE ORO DE LICORES DE TIOUREACION

Se puede mencionar los siguientes métodos de recuperacion:

5.1. Carbén activado

La precipitacidon de oro sobre carbdn activado a partir de soluciones acidas

de TU ha sido estudiado en detalle por varios investigadores. Sin embargo, este
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método presenta serias dificultades ya que la TU tiene afinidad por el carbdn, en
consecuencia reduce el espacio para la deposicién del complejo [AuTU,]", por lo
que es necesario hacer uso de una mayor cantidad de carbén y como consecuencia

de ello el consumo de TU aumenta considerablemente.

La otra dificultad que se presenta es en la desorciéon del complejo
[AuTU,]", ya que la extrema afinidad de este catién por el carbon requiere de

mayores tiempos de operacion.

Sin embargo, en la medida que se pueda establecer y mantener las
condiciones de operacion Optimas, es posible obtener resultados aceptables en la

adsorcion del complejo de [AuTU,]".

5.2. Resinas de intercambio ionico.

El uso de las resinas de intercambio i6nico para la adsorcién de oro esta
limitado por el costo y duracion de este material adsorbente. Existen a la fecha
algunos tipos de resinas de intercambio i6nico para el proceso de Tioureacion,
entre las que se pueden mencionar los siguientes tipos: Dowex, Bio-Rad, Bayer

Lewatit y Duolite.

5.3. Cementacién con polvo de aluminio.

El proceso de precipitacion de oro con aluminio en polvo a partir de
soluciones impregnadas de Tioureacion, ha sido ampliamente estudiado. Quiza
después de la electrodeposicidon directa, este método sea el mas aconsejable

debido a su alta eficiencia en condiciones de operacion 6ptimas.
.« ., . + . .
La reaccion de reduccion del complejo AuTU;" con aluminio en polvo es:

3[AU(CS(NH2)2)2]+ + Alo(s) b d 3 Auo(s) + Al+3(ac) + 6CS(NH2)2(aC)(R3I)

(ac)

La principal desventaja de este método es que la cinética de reduccién del
complejo de [AuTU,]" es bastante lento. La ventaja es que permite una mayor
reutilizacion de la TU ya que se logra una mayor regeneracion de este reactivo.

Actualmente se esta probando sales de fldor para acelerar la precipitacion de oro a
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partir de complejos de [AuTU,]" en solucién. Los resultados hasta el momento

han sido alentadores.

5.4. Electrodeposicién.us)

Debido a que la eficiencia de corriente en las reacciones de
electrodeposicion disminuye a medida que la concentracion de iones metalicos
disminuye, es aconsejable llevar a cabo la operacion con soluciones cuya
concentracion de oro sea por lo menos 10 ppm o 5,08x10° M como [AuTU,]".
Dado que en la mayoria de los casos, la lixiviacion se lleva a cabo con minerales
auriferos de baja ley, entonces se obtendra soluciones impregnadas de bajo valor
en oro. Por lo tanto para elevar la concentracion de oro en solucion es necesario
proceder previamente con una adsorcion de la solucidon impregnada ya sea con
carbon activado o con resinas de intercambio i6nico y posteriormente someter a
una elucion para obtener una solucion enriquecida con alto contenido aurifero que
permita mantener una eficiencia de corriente aceptable durante la

electrodeposicion de oro.

Sin embargo, es posible obtener soluciones impregnadas con alto
contenido de oro disuelto si se lixivia concentrados auriferos que permitan obtener
electrolitos de mas de 10 ppm en oro. Este es el caso de este tema de

investigacion.

5.5. Extraccion con solvente P5071®

Se investigd la eficiencia del compuesto organico P507 (2-Etilhexil 2-
Etilhexil Fosfato) cuya estructura molecular se muestra en la figura I1I-17, en la
extraccion de oro a partir de soluciones 4cidas cargadas con [AuTU,]'. El oro fue
extraido con P507 de 1,65 mol/L de concentracion en kerosene bajo las siguientes
condiciones de operacion: H,SO4 0,335 mol/L y relacion de fases 1:1, y tiempo de
contacto de 5 min. El porcentaje de extraccidn en una sola etapa fue de 99,8%.
Cuando 50 g/L de Na,SOs fue usado para la extraccion, el porcentaje de
extraccion alcanzado en una sola etapa fue 82,45%, y el oro fue separado de los

materiales ferrosos por una operacion de extraccion.
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C4H9(I:HCH20
CyHs

Figura III-17: Estructura molecular del P507

5.6. Extraccion sélido-liquido con alfalfa®”

Los experimentos batch de laboratorio sefialan que la alfalfa liga al Au(III)
rapidamente y en un modo independiente del pH. Los experimentos de la
capacidad de ligamiento de Au(III) realizados con las raices y brotes de la alfalfa
han mostrado los siguientes resultados: 40,9 mg de oro por gramo de tejidos finos
de brotes; 18,7 mg de oro por gramo de tejidos finos de raiz. Se pudo recuperar
hasta 99,1% del metal ligado de oro tratado con una solucion acida de TU 0,2 M.
Sorprendentemente se descubri6 que el oro capturado viré a color purpura,
indicando que el Au(IIl) habia sido reducido a Au(0). Esto fue confirmado por un
analisis microscopico de transmitancia electronica (TEM). Ademas, los
experimentos en columna fueron realizados con alfalfa inmovilizada en silice para
determinar la capacidad de aglutinacion del Au(IIl) bajo condiciones de flujo.
Esto a su vez podria constituir una tecnologia innovadora de prevencion de
contaminacion del medio ambiente e impedir el uso de productos quimicos

nocivos que podrian contaminar aguas subterraneas.

6. ELECTRODEPOSICION DIRECTA

6.1. Generalidades

Respecto a la electrodeposicion de oro a partir de soluciones acidas de TU,
se han realizado pocas investigaciones. La mayor parte fueron efectuados durante
los afios 70° y los afios 80’ y se refiri6 a la extraccion electrolitica del oro en

celdas de catodos tridimensionales (Maslii y otros., 1973; Maslii y otros., 1976;
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Varentsov y Belyakova, 1983; Zamyatin y otros., 1983; Zamyatin y Bek, 1984).
Las extracciones de oro alrededor del 98% fueron alcanzadas en una planta
experimental. También fue divulgado que una gota en la concentracion de TU

causo un aumento en la eficiencia de corriente y en la tasa de extraccion de plata.

Dupuis y Ghali (1989) investigaron la electrodeposicion directa de oro a
partir de los licores de lixiviacion de TU que se fluidifica a través de una celda,
con un catodo de carbdon en forma de filtro y un danodo de plomo separados por
una membrana catiénica. Un 99% de recuperacion de oro y una eficiencia de
corriente menor que 10% fueron reportados. Ademas, un aumento en intensidad
de corriente causé una disminucién de la eficiencia de corriente, aunque la
efectividad de la electrdlisis fue incrementada hasta cierto limite. Conradie y
otros. (1994) demostraron que el oro se podria retirar de resinas de intercambio
i6nico con soluciones acidas de TU y electro-depositadas en un cdtodo de malla
de acero inoxidable con eficiencias de corriente cerca de 100%, a bajas

densidades de corriente y concentraciones de oro alrededor 1 400 ppm.

Todos los investigadores mencionados lineas arriba, concluyeron que la
electrodeposicion de oro a partir de soluciones de TU, consiste en una reaccion
que implica la reduccion del complejo Au-TU y la formacion de moléculas de TU
a partir de la reduccion de moléculas de FDS, los cuales van acompafiados por la

reaccion de evolucion de hidrégeno. Estas reacciones vienen expresadas por:

[Au(CS(NH2)2)2]* 4y + €7 = AW’y +2CS(NHp)2(,y E’=-038V (RIS)

(ac)

[(CS(NH)NH3),1%* ) +2€™ > 2 CS(NHz)z(, E°=-042V (RI6)

(ac

E°=0,0V  (R32)

6.2. Efectos de los diferentes parametros de operacion

Para tratar sobre este tema, se tomara como referencia a la investigacion
realizada hace pocos afios por los doctores C.M. Juarez y A. J. B. Dutra referido a

la Electrodeposicion de Oro a partir de soluciones de TU!®.
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En esta investigacion se determiné que de los varios mecanismos de
reaccion de las reacciones del electrodo descritas por Paunovic (1967), los que
mejor satisfacen los resultados experimentales son aquellos que involucran la
adsorcion de especies electro-activas y un establecimiento lento del equilibrio de

adsorcion antes de la reaccion electroquimica, de acuerdo al esquema cinético

siguiente:
[Au(TU) 2] 5otucion < [AU(TU) 2] Gasorbiao (R33)
[Au(TU) 2] gasorbiao + €~ = Augs) + 2 TUy R34)
[Au(TU) 2] osucion + €7 = Auggy +2 TU( (R35)

Como las especies adsorbidas son reducidas mas facilmente que las especies en
solucién, esto quiere decir que la reduccion del complejo [AuTU,]", se lleva a

cabo en dos etapas, ocurriendo primero la reaccion R34 y luego la reaccion R35.

6.2.1. Concentracion de Tiourea libre

En un experimento sobre un electrodo de oro inmerso en una solucion de
acido sulfurico 0,1 M, pudo demostrarse que la presencia de TU desplaza la
reaccion de evolucion de hidrégeno a potenciales més negativos (mas catdédicos),
aproximadamente 200 mV. A concentraciones de TU mayores a 0,0131 M, ocurre
una disminucion progresiva de la densidad de corriente en alrededor de —350 mV,
lo cual indica que la adsorcién de TU podria cubrir parcialmente la superficie del

electrodo.

La figura I1I-18 muestra el comportamiento de las curvas de polarizacion
catédica de otro experimento sobre un electrodo (del mismo tipo que el del
anterior experimento) inmerso en una solucidon compuesta por acido sulfurico 0,1
M, FDS 5,08x10* M y Au-TU 5,08x10* M con TU: (a) 0,0131 M y (b) 0,131 M.
Puede observarse que un incremento en la concentraciéon de TU desplaza la curva
a potenciales mas catédicos impidiendo la reduccién de oro y FDS. En este caso,

la caida de densidad de corriente es muy alta, posiblemente debido a la generacion
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de TU en la superficie del electrodo (el cual actia como aislante impidiendo

mayor depoésito de oro) por las reacciones R15” y R16’.
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Figura III-18: Influencia de la [TU] sobre el potencial de reduccién %)

La figura III-19 muestra la influencia de la concentracion de TU en la
curva de polarizacion catddica para una solucion 0,1 M de acido sulfiirico y
5,08x10™* M del complejo Au-TU en ausencia de FDS. Se puede observar que un
incremento en la concentracion de TU desplaza la curva de polarizaciéon a

potenciales més catddicos (curva d), dificultando la reduccién de oro
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Figura III-19: Influencia de [TU] sobre el potencial catédico %
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El incremento de la concentracion de TU desvia el equilibrio de la reaccion
(R15%) a la izquierda, desplazando su potencial de equilibrio a valores mas
pequefios.Ademas, la adsorcion de TU que bloquea la superficie del electrodo,
también contribuye al desplazamiento de estas curvas. Ya que la concentracion de
TU no influye notablemente en la pasivacion, ésta podria deberse en su mayor
parte por la TU producida junto con el oro metalico en la superficie del electrodo

por la reaccién R15°.

6.2.2. Concentracion de Disulfuro Formamidina (FDS).

La influencia de la concentraciéon de FDS sobre la curva de polarizacion
catodica para un electrodo de oro en una solucion 0,1 M de acido sulfurico, 0,131
M TU y 5,08x10* M complejo Au-TU es mostrada en la figura I1I-20. Esta indica
que un incremento en la concentracion de FDS, en presencia del complejo Au-TU,
desplaza la curva de polarizacion a potenciales mas catddicos y esta precedido por
un pico muy alto de densidad de corriente que lo delimita, aunque la caida de

corriente después de este pico no cambie significativamente.
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Figura III-20: Influencia de [FDS] sobre el potencial catédico >

Se puede afirmar que la presencia de una minima cantidad de FDS

minimiza la pasivacion del catodo ya que la capa de TU (formada a partir de la
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reduccion del complejo Au-TU) es nuevamente oxidada por efecto del FDS
circundante. Sin embargo hay que tener bastante cuidado con un exceso ya que
por estar en medio 4cido, el FDS se encuentra en estado catidnico (véase figura
I1I-2, pagina 53) condicidon que podria promoverse la reduccidn de esta especie
sobre el citodo formando una pelicula de TU que actuaria como aislante e

imposibilitaria la deposicion de oro.

6.2.3. Concentraciéon del complejo Au-TU

La influencia de la concentracién del complejo Au-TU sobre la curva de
polarizacion catddica para un electrodo de oro en una solucién 0,1 M de 4cido
sulfurico y 0,0131M de TU es mostrada en la figura III-21. Un pico limitante de
densidad de corriente en -170 mV, seguido por una pasivacion del proceso se hace
evidente. Como la concentracién de TU en solucién no es lo suficientemente alta
para producir dicha pasivacion, tal como se muestra en la figura III-19 (curva a),
esto puede ser atribuido primordialmente a la adsorcién de especies producidas
por la reaccion R15. La forma de las curvas de polarizaciéon indican que la
reduccion del complejo Au-TU es controlado por una transferencia de carga para
potenciales més altos que 70 mV (curva d) y por transporte de masa para
potenciales mas catddicos que -50 mV.
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Figura III-21: Influencia de [AuTU,]* sobre el potencial catédico
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6.2.4. Temperatura

La movilidad iénica de los electrolitos es directamente proporcional al
aumento de temperatura. En la figura III-22 se muestra la reduccion del complejo

[AuTU,]" sobre un electrodo de oro a diversas temperaturas.
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Figura III-22: Influencia de la Temperatura sobre el potencial catédico **

Un mayor nivel de densidad de corriente y una reduccién de la pasivacion
se observa a medida que se incrementa la temperatura. Ademads, la disminucién de
la densidad de corriente observado, para las concentraciones de TU alrededor de
0,0131 M, en -300 mV se hace més pequefio, lo que puede ser atribuido a un
incremento en la tasa de descomposicion de la TU y/o a una disminucién de la

adsorcion de la TU sobre la superficie del electrodo a temperaturas mas elevadas.

6.2.5. Densidad de corriente.

La densidad de corriente tiene un efecto inversamente proporcional sobre
la eficiencia de corriente catddica, es decir la eficiencia de corriente decrece con
un incremento de densidad de corriente. La evolucion de hidrégeno es la reaccion
principal a mds altas densidades de corriente, pero la reduccion del FDS a TU
también contribuye a aminorar la eficiencia de corriente ya que contribuye a la

pasivacion del catodo debido a la formacion de una pelicula aislante de TU.



CAPITULO 1V

ESTUDIO EXPERIMENTAL

Considerando algunos articulos cientificos a los que se hace referencia en
la bibliografia y teniendo en cuenta la naturaleza del presente trabajo, en este
capitulo se describe los parametros que afectan directamente en el proceso de
tioureacion, la metodologia usada para estos andlisis, los equipos y la instalacion

de los mismos.

Cabe mencionar que por cuestiones practicas y con la finalidad de
simplificar la parte experimental, las pruebas de esta investigacion estan
orientadas especificamente a determinar que parametros son los que mas influyen

en el proceso de lixiviacion con Tiourea.

1. VARIABLES DE ESTUDIO

La recuperacién de oro a partir de minerales auriferos por el método

propuesto consta de tres etapas, a saber:

1°.  Oxidacion de Tiourea para producir Disulfuro Formamidina
2°. Lixiviacion del concentrado aurifero con la mezcla TU-FDS
3°.  Electrodeposicion de oro a partir de la solucién impregnada producida

en la lixiviacidn.
Este trabajo considera el estudi6 de los siguientes parametros:

» Potencial de oxidacion reversible de TU sobre un anodo de grafito.

» Grado de conversion de TU a FDS en funcion del tiempo de electro-
oxidacién

> Influencia de la concentracion inicial de TU libre sobre la lixiviacion
de oro.

> Influencia de la concentracion inicial de FDS sobre la lixiviacion.
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> Influencia del pH de la solucion lixiviante sobre el grado de

disolucion de oro.

No se estudian los otros parametros de control (densidad de pulpa, relacion
solido/liquido, variaciéon de la concentracion de acido, variacidon del potencial
redox, velocidad de agitacion, temperatura) que afectan la lixiviacion ya que
basados en experiencias adquiridas y en resultados de otros investigadores, estos

se operan en condiciones Optimas.

Finalmente, la etapa de electrodeposicion se realiza en condiciones Optimas en
cuando se refiere a los parametros de operacion (pH, tiempo de electrodeposicion,
corriente y voltaje de celda). No se determina el tipo de membrana apropiado para
una eficiente transferencia de carga ya que no se hace un estudio comparativo

entre membranas, solo se determina la eficiencia de una membrana en particular.

2. RECURSOS EMPLEADOS

2.1. Equipos

1). Rectificador de corriente con selector de voltaje (0,0-10,0 V).

2). Agitador.

3). 02 Potenciémetros (uno para medir pH y otro para medir ORP).

4). 03 Multitester (uno para medir corriente y dos para medir voltaje).

5). Celda electrolitica de tres compartimentos separados por membranas
de intercambio idnico (fotografia IV-11).

6). Varilla de grafito (0,9x14,0 cmxcm = ¢xL). Anodo. Oxidacion de TU.

7). Tubo de grafito de 7x0,7x4,4 cmxcmxcm: Catodo. Oxidacion de TU.

8). Alambre de plomo de 0,5 cm diametro. Anodo. (Electrodeposicion).

9). Lana de acero. Catodo. Electrodeposicion.

10). Electrodo de Referencia de Ag/AgCl en KCI 3,5 M.

11). Electrodo de Vidrio para medicion de pH.

12). Balanza analitica de 04 decimales de precision.

13). 3 Mini-bombas de 24 V (12,2 W de potencia).
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Materiales

1). Bureta graduada de 10 mL con escala de 0,02 mL.

2). Pipetade SmLy 10 mL.

3). Piceta

4). Beakerde 10 mL y 25 mL

5). Matraz de 250 mL

6). Bageta

7). Embudo kitasato

8). Papel y tela de polipropileno para filtracion.

9). Soporte universal

10). Frascos goteros

11). Frascos para muestras

12). 01 beaker de 1,2 L / Celda Anddica (Curva Voltamperométrica).

13). 01 beaker de 600 mL / Celda catddica (Curva Voltamperométrica)

14). 01 recipiente de 3,2 L para agitacion de anolito (Oxidacion de TU).

15). 01 recipiente de 0,6 L para catolito (Oxidacion de Tiourea).

16). 01 recipiente de 5 L para pruebas de lixiviacién

17). 01 recipiente de Acero Inoxidable de 8,5 L. (Lixiviacion final)

18). 01 Celda de Electrodeposicion conformado por un recipiente central
de 1,5 L y dos compartimentos adyacentes separados con membranas
anidnica y cationica para el anolito y catolito respectivamente.

19). Tubo de vidrio en forma de U

20). Membrana Catidénica tipo MC-3470 Sybron Chemicals Inc.

21). Membrana Anionica tipo MA-3475 Sybron Chemicals Inc.

Reactivos

1). Tiourea Q.P. (99,34%), véase figura IV-1.

2). Acido sulfurico técnico (95%).

3). Yodato de Potasio Q.P. (99,7%), véase figura IV-1.
4). Almidoén Q.P.

5). Polvo de zinc
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1. DATOS
3.1.1. Caracterizacion del mineral

El mineral estudiado es un concentrado sulfuro aurifero obtenido por
concentracion de arenas aluviales del rio Tablachaca (Ancash) en una mesa
gravimétrica marca U-Tech modelo RP-4 fabricada por la firma estadounidense
Gold Equipment Inc. (véase fotografia en la figura IV-1). Ademas de oro de
granulometria relativamente gruesa (aproximadamente 2 mm), el disefio de esta
mesa permite concentrar metales valiosos de granulometria muy fina (alrededor

de 1 um segun catalogo de fabricante).

Figura IV-1.Mesa gravimétrica modelo RP-4 marca U-Tech usada en la
concentracion de arenas aluviales.

Durante la etapa de concentracion de las arenas aluviales, se pudo notar a
simple vista una apreciable cantidad de oro en estado libre en la superficie de la
mesa mientras estaba en operacion; ademds se notaba abundante cantidad de
material sulfurado en forma de pirita (véase fotografia de la figura IV-2). El peso
total del concentrado fue 27 kg de los cuales se us6 26 kg en todas las pruebas de

lixiviacion.
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Figura IV-2.Concentrado aurifero sobre la superficie del RP-4 durante
la operacion de concentracion gravimétrica.

A, Analisis mineralogico

Efectuando un muestreo riguroso al concentrado aurifero, se obtuvo una

muestra de 0,5 kg cuyo andlisis quimico se muestra en la tabla IV-1.

Tabla IV-1. Composicion mineraldgica del
concentrado aurifero

Elemento Concentracion | Unidades
Azufre total (S) 18,91 %
Arsénico (As) 4,22 %
Antimonio (Sb) 0,23 %
Cobre (Cu) 0,85 %
Hierro (Fe) 28,54 %
Oro (Au) 337,24 g/TM
Plata (Ag) 52,36 g/T™M

La tabla IV-1, muestra los principales elementos que confieren
refractariedad a un mineral. Los principales elementos que consumen una
considerable cantidad de Cianuro en el Proceso de Cianuraciéon de minerales

auriferos son azufre (S), arsénico (As), cobre (Cu) y en menor grado el hierro
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(Fe). Los efectos de estos elementos sobre la lixiviacion se pueden deducir a partir

de un analisis quimico de los residuos finales.

B. Andlisis granulométrico

Todo el concentrado fue sometido a una molienda en seco (45 min por
batch) para poder obtener una mejor liberacion de valores. El andlisis

granulométrico se muestra a continuacion:

Tabla IV-2. Granulometria del
concentrado molido

Malla Retenido | Unidad

+120Mesh | 12,40 %
+ 140 Mesh 26,60 %
- 140 Mesh 61,00 %

La experiencia en el proceso de metalurgia de oro, recomienda que el
tamafio maximo de una particula de oro libre debiera ser menor de 147 micras
(Malla -100) para que pueda ser disuelta con efectividad dentro de las 24 horas de

lixiviacion.

3.1.2. Experimentacién

Se ha dicho que para que ocurra la disolucion de oro con una solucién de
TU 4cida, es imprescindible que previamente se lleve a cabo la formacion de un
subproducto cationico (Disulfuro Formamidina) a partir de la oxidacion de la TU.
Para obtener este compuesto cationico hay dos opciones: (1) Adicion de un agente
oxidante (H,0,, Fex(S04)3, KMnOy, etc.), o, (2) Oxidacion electroquimica. La

metodologia de esta Tesis contempla la segunda opcion.

La oxidacion electroquimica requiere conocer las caracteristicas de la
curva corriente — potencial (voltamperograma) de la Tiourea para poder
determinar la magnitud de la FEM méxima necesaria para oxidar reversiblemente
la Tiourea. En este sentido, el primer paso es obtener la curva voltamperométrica

de oxidacion. El segundo paso es oxidar electroquimicamente diferentes



84

cantidades de TU durante diversos periodos determinando la cantidad de FDS
formado. El tercer paso es usar estas soluciones tratadas para lixiviar el
concentrado aurifero y evaluar cuales son las condiciones Optimas de operacion
para obtener una solucion de lixiviacién que permita extraer mas eficientemente el
oro contenido en el mineral. El Gltimo paso es efectuar la electrodeposicion

considerando un consumo minimo de reactivos.

A. Voltamperometria

El objetivo de esta prueba es determinar la maxima FEM que se debe
aplicar a la celda electroquimica para efectuar la electro-oxidacion reversible de la
TU. Esta FEM queda determinada en el punto en que la corriente anddica alcanza

su nivel maximo.

El reactor usado en esta prueba es mostrado en la fotografia de la figura
IV-3 (Reactor 1), consta de 2 recipientes cilindricos (anddico y catédico) unidos

por un puente salino.

Figura IV-3.Reactor usado en las pruebas de voltamperometria
(reactor 1). Celda catddica (izquierda) con electrodo
tubular de grafito. Celda anddica (derecha) con electrodo
de grafito en forma de varilla. Puede observarse la varilla
de grafito en el interior del recipiente 1.
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Para la construccion del reactor 1 se siguieron los siguientes pasos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7

8)

En un beaker de 1,2 L de capacidad (Recipiente 1), se diluy6 0,65 mL
de H,SO4 (95%) en 0,5 L de agua des-ionizada, luego se agregd mas
agua destilada hasta completar 1 L de volumen de solucién. El pH
final medido fue 1,50. Luego se agregdé 15,1003 g de Tiourea
(99,34%) y se agito hasta total disolucion.

En otro beaker de 0,6 L (Recipiente 2), se prepar6 una solucion
acidulada constituida por 0,5 L de agua destilada 'y 0,15 mL de H,SO;,.
Se prepar6 una emulsion (gel) disolviendo 3 g de agar en 150 mL de
una solucion acuosa de KCI al 15% con calentamiento y agitacion
hasta emulsion transparente. Este gel aun caliente, se vertio a un tubo
en forma de U para usarlo como puente salino entre los recipientes 1 y
2 que funcionaron como celda anddica y celda catddica,
respectivamente.

Se introdujo un electrodo de grafito (usado en electro-erosion) de 0,9
cm de diametro x 14 cm de longitud en el Recipiente 1, de tal modo
que 9 cm de la varilla estuviera bajo el nivel de la solucién. Se sujetd
esta varilla con una pinza de tal modo que se mantuviera suspendida
dentro de la solucion. Esta varilla de grafito se usé como anodo y
sobre él se llevo a cabo la electro-oxidacion de la TU.

En el recipiente 2, se introdujo, un tubo cilindrico de grafito de 7,0 cm
de longitud, 0,7 cm de espesor y 4,4 cm de didmetro externo el cual se
conectd al polo negativo del rectificador de corriente. Este tubo sirvié
como catodo.

Cada electrodo se conectd al rectificador en sus respectivos bornes
usando alambres de cobre.

Para la medicion del potencial Redox se usdé un electrodo de
referencia Ag/AgCl en KCI 3,5 M marca Hanna modelo HI 5311.

Para la medicion del pH se uso el electrodo simple de vidrio marca
Hanna modelo HI 2110. Ademéas se us6 un pH-metro tipo lapicero

como equipo auxiliar marca Hanna modelo pHep 5.
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9) Para la mediciéon del ORP de la Celda Electroquimica, se us6 el
electrodo simple de vidrio marca Hanna modelo HI 3133.

10) Las mediciones de pH y ORP se tomaron con un potenciémetro marca
Hanna modelo HI 211.

11) Las mediciones de los potenciales de oxidacion se realizaron con un
Multitester digital, cuyos terminales fueron conectados al electrodo de
referencia y al anodo (electrodo de grafito). Del mismo modo, las
mediciones de la intensidad de corriente anddica se tomd con un
amperimetro digital.

12) La FEM aplicada por el rectificador de corriente, se gradudé con la

ayuda de un voltimetro digital.

Los graficos IV-1 y IV-2 muestran las curvas experimentales de la
corriente en funcion del potencial aplicado por la fuente y del potencial medido
por el electrodo de Ag/AgCl, respectivamente. Los correspondientes datos

experimentales de esta prueba son mostrados en la tabla IV-3.
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Grafico IV-1. Corriente Anddica en funcidon de FEM aplicada
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Tabla IV-3. Voltamperometria de Tiourea. pH =1,50, [TU], = 15 g/L
EAg/Aga(;,sM Kcl) — H2 = 205 mV (Potencial del electrodo de AgCl respecto H,)

FEM (V) Eancd (MV) Eanod (MV) Ecetda (MV) Ecetda (MV) i (mA)

Aplicado | Ref® (AgCl) | Ref® (Hz) | Ref® (AgCl) | Ref® (Hz) | experim.
0,4 116,0 321,0 1079 3129 0,001
05 139,9 344,9 116,3 321,3 0,039
0,6 152,4 357,4 122,3 3273 0,74
0,7 163,9 368,9 124,9 329,9 1,15
0,8 172,6 3776 128,6 3336 1,52
09 180,9 385,9 131,5 336,5 1,80
1,0 188,4 3934 135,3 340,3 1,90
1,1 206,4 4114 152,8 357,8 2,00
1,2 2175 4225 159,3 364,3 2,10
13 2254 4304 164,2 369,2 2,20
14 2341 4391 166,8 371,8 2,30
1,5 244.6 4496 173,8 378,38 2,40
1,6 256,1 461,1 180,9 385,9 2,50
1,7 265,5 4705 186,0 391,0 2,60
1,8 276,3 481,3 190,0 395,0 2,70
1,9 288,2 4932 197,2 402,2 2,80
2,0 2998 504,8 204,2 409,2 3,00
2,1 308,3 513,3 209,6 4146 3,50
22 319,7 5247 213,7 4187 3,70
23 328,9 533,9 2151 4201 3,90
24 339,2 5442 2232 428,22 4,10
25 350,6 555,6 2287 4337 4,30
26 359,6 564,6 2358 440,8 4,50
2,7 369,7 574,7 242,7 4477 4,60
28 380,9 585.9 253,6 458.6 4,70
29 390,4 5954 260,5 4655 4,80
3,0 400,1 605,1 2656 4706 5,00
3,1 4113 616,3 270,5 475,5 5,60
32 4212 626,2 276.,6 4816 5,70
33 430,8 635,8 278,2 4832 6,00
34 440,7 645,7 284,5 4895 6,50
35 4515 656,5 286,8 4918 7,00
36 460,5 665,5 2923 4973 8,00
37 470,6 6756 302,2 507,2 9,00
38 479.9 684,9 308,3 513,3 10,00
39 4896 694,6 312,4 517,4 12,00
4,0 501,8 706,8 317,2 522,2 14,00
4,1 509,4 7144 322,2 527,2 16,00
42 519,0 724,0 3278 532,8 19,00
43 525,5 730,5 3314 536,4 29,00
4,4 5423 7473 3372 542,2 49,00
45 570,3 775,3 3464 551,4 50,50
46 578,1 783,1 3515 556,5 50,00
47 589,8 794,8 358,6 563,6 48,00
48 5954 800.4 365,5 570,5 47,20
49 605,9 810,9 372,7 577,7 47,00
5,0 615,7 820,7 376,3 581,3 47,10
5,1 628,4 8334 381,3 586,3 47,70
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Grafico IV-2. Corriente de Celda en funcion de Potencial
Anddico

B. Electro-oxidacion de Tiourea

Las reacciones electroquimicas son reacciones quimicas heterogéneas que
ocurren via transferencia de carga a través de la interfase entre un electrodo y un
electrolito. En el caso de una celda electroquimica, los procesos parciales se
llevan a cabo independientemente. El catodo es el lugar donde ocurre la reduccion
y el anodo es el lugar de la oxidacion, cada uno con su propio electrodo (interfase
entre un conductor electrénico y un conductor iénico). De manera particular, en
una celda de electrélisis se identifica a uno de los electrodos como “electrodo de
trabajo” debido a que tiene un é4rea constante y conocida y su potencial puede ser
controlado por un potenciostato con respecto a un electrodo de referencia. El otro
electrodo por lo tanto, se denomina contra electrodo y tiene una é4rea superficial
mucho mayor que el electrodo de trabajo de tal forma que el comportamiento del
proceso electroquimico sea controlado por el paso de corriente a través del
compartimiento que contiene el electrodo de trabajo. La figura [V-4 muestra la

fotografia de las formas geométricas del anodo y catodo usados en esta prueba.
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Figura IV-4.Partes del reactor electroquimico. (1) Anodo, en su
superficie se oxida la tiourea; (2) Catodo; (3) Membrana
anidnica

En la fotografia de la figura IV-5 se muestra la ubicacion de los electrodos

en el interior del reactor electroquimico usado en la electro-oxidacion de TU. El

anodo esta ubicado en la parte central.

Figura IV-5.Estructura del reactor electroquimico
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La figura IV-6, esquematiza el reactor donde se lleva a cabo la oxidacién
de TU a FDS. La oxidacién se produce en el 4&nodo (electrodo de trabajo), por la
pérdida de electrones hacia el electrodo. En el catodo tiene lugar la reduccién de

H' mediante ganancia de electrones desde el electrodo.

RECTIFICADOR DE CORRIENTE

ET ER EA

Membrana

anidnica
Figura IV-6.Esquema del reactor de oxidacion de TU a FDS.
ET: electrodo de trabajo (anodo), ER: electrodo de

referencia (Ag/AgCl KCl 3,5 M), EA: electrodo
auxiliar (catodo).

Por otra parte, se incorpora una membrana anidnica que sirve para dividir
anodo y céatodo (véase figuras IV-4 y IV-6), evitando la mezcla de los productos
del cétodo y del dnodo (con objeto de mantener estabilidad quimica) y eliminando
la posibilidad de cortos redox parésitos (es decir reacciones que involucran la
reduccion de una especie en el ciatodo seguida de su oxidacion en el &nodo). De
esta manera se asegura una alta eficiencia de corriente para la reaccion deseada.
Para garantizar una buena performance y duraciéon de las membranas, por
recomendacion del fabricante se les realiz6 un pre-tratamiento sumergiéndolos

por 3 horas en una solucién de H,SO4 a pH 1,5.

El reactor electroquimico es una celda de dos tubos concéntricos (véase
figura IV-4) en la cual el anodo se encuentra ubicado en la parte central y el
catodo en la parte periférica en forma concéntrica al anodo. El electrolito y el
reactivo son depositados en un tanque exterior (cuya capacidad es mucho mayor

al del reactor) donde se agita continuamente y luego se bombea al reactor donde
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se produce la oxidacion de la Tiourea en el compartimento anddico sobre la
superficie de la varilla de grafito (véase figura IV-7). El reactor opera
continuamente con recirculacion. El proceso de oxidacion y recirculacion se
mantiene hasta obtener una solucién con la proporcion TU/FDS deseada la cual

sera usada en la lixiviacion.

Figura IV-7.Circuito de Electro-oxidacion de Tiourea. (1) reactor
electroquimico de flujo, (2) Tanque de agitacion de la
solucion TU/FDS, (3) contenedor del catolito, (4) electrodo
de referencia Ag/AgCl.

Las ventajas de utilizar estos tipos de reactores son las siguientes:

» La capacidad del electrolito se aumenta considerablemente.

» Se puede corregir el pH y la composicion del electrolito soporte
mediante adiciones.

» Se puede llevar a cabo convenientemente la preparacion y mezcla de
reactivos en el deposito.

» El tanque también puede actuar como desgasificador del electrolito,
incluso como un separador so6lido-liquido.

» El circuito de flujo o el tanque pueden ser equipados con un

intercambiador de calor para controlar la temperatura.
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Como consecuencia de la poca precision de la bureta usada (0,02 mL), se
tomaron volumenes relativamente altos de muestra para obtener gastos

apreciables de solucion titulante. El procedimiento fue de la siguiente manera:

1). El tanque de agitacion es un recipiente de 3,2 L.(véase figura [V-7).

2). Se prepar6 una solucion de TU con aproximadamente 3 L de agua destilada a
pH 1,52 y un peso bruto de 45,4216 g de TU.

3). Se prepar6 una solucion con 0,1010 g de KIOs3 (99,7%) en 1 L de agua
destilada. Se estandarizé con 0,5032 g de TU (99,34%) y se encontré que el
KIO; tenia una concentracion de 0,00048 M.

4). Para la determinacion de TU se siguid el método analitico indicado en el
Anexo A-I, por lo que se tomo alicuotas de 20 mL, de los cuales se usé 10 mL
para TU libre y luego de calculado este, se afiadi6 los otros 10 mL restantes
para calcular la TU total. Las muestras se tomaron cada 15 min y la prueba se
realiz6 durante 165 min.

5). La concentracion inicial de TU calculada fue de 15,0406 g/L.

Los datos experimentales obtenidos en la prueba de electro-oxidacion de

TU se muestra en la tabla [V-4.
Condiciones de operacion: pH=1,52, FEM =45V

Tabla IV-4. Oxidacion TU

) Gastokio3 (M)
(:;;’;":) Vsol (mi) —- =
0 3000 0,68 1,36
15 2980 0,66 1,36
30 2 960 0,64 1,36
45 2 940 0,62 1,36
60 2 920 0,60 1,36
75 2900 0,57 1,36
90 2 880 0,56 1,36
105 2 860 0,54 1,35
120 2 840 0,51 1,35
135 2 820 0,50 1,35
150 2 800 0,48 1,35
165 2780 0,46 1,35
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La diferencia entre los valores de TU total y TU libre representa la
concentracion de FDS formado. El grafico IV-3 muestra las concentraciones de
TU y FDS calculadas durante la prueba de electro-oxidacion realizada en el

circuito electroquimico mostrado en la figura IV-7.
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Grafico IV-3. Conversion de TU a FDS. PMyy = 76,12 g/mol,
PMK103 =214 g/mol, PMFDS = 152,24 g/mol.

Para determinar si el grado de conversion depende de la concentracion
inicial de la sustancia reactante, se realizaron tres pruebas de electro-oxidacion
durante 2 h con diferentes cantidades de TU (véase Tabla IV-5). Al final de cada
experimento se tomd una muestra de cada prueba para determinar la
concentracion de TU libre y TU total que permiten la determinacion del grado de

conversion de cada prueba.

Tabla IV-5. Conversion en funcion del peso inicial de TU.

Prueba | Wiubnto | Wiuneo | Vsol | [TUy], | Tiempo Gastokios (ml)
(9) (9) (mL) | (g/L) Oxid TUL TU;

1 20,1385 | 20,0056 | 2000 [10,0028| 120 min | 0,34 | 0,90
2 45,4216 | 45,1218 | 3000 | 15,0406 [ 120 min [ 0,51 1,35
3 60,4005 | 60,0019 | 3000 [20,0006| 120 min | 0,68 | 1,80
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C. Lixiviaciéon
Para la oxidacion de TU se usé el mismo equipo en el que se realiz6 la

prueba B (véase figura IV-7), pero la etapa de lixiviacion se llevo a cabo en otro

recipiente de 5,0 L mostrado a continuacion en la figura IV-8.

Figura IV-8.Reactor de lixiviacion para
determinacion de parametros
optimos de operacion.
Por cuestiones practicas, y con la finalidad de simplificar la parte

experimental, el método operatorio para la lixiviacion del concentrado aurifero es

el siguiente:

» Pre-lixiviacion con una solucion de acido sulfiirico al 0,5% con el fin
de eliminar todos los elementos y/o compuestos que consumen acido.

> Filtracion de la pulpa y lavado de los sélidos con agua des-ionizada
hasta pH neutro.

» Lixiviacion del concentrado con la solucion de TU electro-oxidada.

Los dos primeros pasos permiten la lixiviacion a pH constante durante todo

el proceso por lo que no tiene sentido estudiar el efecto de la concentracion inicial
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de acido en la Tioureacion de cada muestra de concentrado ensayada. La relacion

solido/liquido para todas las pruebas fue 1:2.

C.1. Estudio de parametros operativos

Suponiendo que la velocidad inicial de disolucion de oro esta controlada
por reaccion quimica y que sigue el modelo de la esfera decreciente de una
reaccion solido-liquido"” (véase Anexo III), se realizaron pruebas de lixiviacién
con diferentes concentraciones iniciales de TU y FDS, asi como de pH de la

solucion lixiviante para determinar el efecto sobre la disolucion de oro.

1) Influencia de la concentracion inicial de Tiourea

Para determinar el efecto de la concentracion inicial de TU libre sobre la
disolucion de oro se efectuaron tres pruebas de lixiviacion con soluciones de
similar concentracion de FDS, obtenidas por electro-oxidaciéon de cantidades
diferentes de TU disuelta. Los datos experimentales se muestran en la tabla IV-6.
Las concentraciones de oro fueron obtenidas por absorcién atdmica. Para la
determinacion de la concentracion inicial de TU libre se tom6 4 mL de solucién.

Las condiciones de operacion son:
pH=1,51
Peso mineral = 1,5 kg,

Vsol =3 004 mL
Wau=0,50586 g

V solucion para analisis de Au=5 mL

Tabla IV-6. Extracciéon de Au en funcién de [TU_]o

Prueba 1 2 3
[TU:) (g/L) 13,0009 | 15,0005 17,0007
Crw” (mol/L) 0,1279 0,1541 0,1804
Crps’ (mol /L) 0,0215 0,0215 0,0215
tiic Vsol | Concentracion de Au en Solucion
(min) | (mL) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
0 3 000 0,00 0,00 0,00
60 2 995 14,38 17,35 19,94
120 2990 28,66 33,82 37,35
180 2 985 39,47 46,73 57,03
240 2980 53,86 63,53 70,21
300 2975 65,14 76,59 86,32
360 2 970 74,81 86,85 99,28
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Las correspondientes curvas experimentales se muestran en el grafico

IV-4 donde se compara con las curvas ideales obtenidas por estequiometria.

120
——[TU] =9,733 g/L Ideal
——[TU] =11,733 g/L Ideal ' o
100 | =——[TU] = 13,733 g/L Ideal : '
A [TU] =9,733 g/L Experim (0,1279 M)
o O [TuU]=11,733 g/L Experim (0,1541 M)
£ o [TU]=13,733 g/L Experim (0,1804 M)
g | '
- 60
p—
=
E
40
0 75 150 225 300 375
t,;, (min)

Grafico IV-4. Concentracion de Au en solucion con FDS constante.
[FDS], =3,268 g/L (0,0215 M), pH = 1,51.

Para determinar el orden de reaccion de la cinética de disolucion de oro, se
tom6 como referencia 1 h de reaccion al cabo del cual se determin6 la
concentracion de Au en solucion respecto a la concentracion inicial de Tiourea
libre. Los datos experimentales se muestran en la tabla IV-7.

Tabla IV-7. Tasa inicial de disolucion de Au en funcidon de
[TU.]o. [FDS]o = cte. = 3,268 g/L.

Wiybnto | Wruneo | [TU7); toxid [TULo [Au]
(9) (9) (g9/L) | (min) | (g/L) | (ppm)

39,3142 | 39,0547 | 13,0009 | 129,23 [ 9,733 | 14,38
42,3379 | 42,0585 | 14,0008 | 120,00 | 10,733 | 15,87
45,3608 | 45,0614 | 15,0005 [ 112,00 | 11,733 | 17,35
48,3857 | 48,0664 | 16,0008 | 105,00 ( 12,733 | 18,75
51,4095 | 51,0702 | 17,0007 | 98,82 | 13,733 | 19,94

Prueba

Q(A|WIN|=
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El grafico IV-5 muestra la tendencia lineal de las concentraciones de Au en
funcion de las concentraciones iniciales de TU libre al cabo de 1 h de lixiviacion
indicadas en la tabla IV-7.
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Grafico IV-5. Concentracion de Au en una hora de lixiviacion para
diferentes concentraciones iniciales de TU libre.

2) Influencia de la concentracién inicial de Disulfuro Formamidina

Se efectué la electrdlisis de 3 soluciones preparadas con diferentes
cantidades de TU de tal modo que al final de la electro-oxidacién se obtuvo
similares concentraciones de TU libre y diferentes concentraciones de FDS. Estas
soluciones se usaron para lixiviar muestras de concentrado aurifero y determinar
la influencia de la concentracion de FDS sobre la disolucion de oro. Los datos
experimentales se muestran en la tabla IV-8. Las concentraciones de TU y FDS al

inicio de la lixiviaci6én se determiné titulando 4 mL de solucién de TU con KIOs.
Las condiciones de operacion son:

pH=1,52 Vsol =3 004 mL
Peso mineral = 1,5 kg Wau=0,50586 g

V solucidn para analisis de Au=S5 mL



Tabla IV-8. Extraccion de Au en funcion de [FDS],
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|Prueba 1 2 3
ITU:) (g /L) 13,0034 | 15,0005 | 16,9999
C.” (mollL) 0,1452 0,1452 0,1452
Crps’ (moliL) 0,0128 0,0259 0,0391
tux Vsol | Concentracion de Au en Solucién
(min) | (mL) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
0 | 3000 0,00 0,00 0,00
60 | 2995 11,85 17,68 21,93
120 | 2990 23,78 34,02 40,82
180 | 2985 33,83 47,24 56,78
240 | 2980 45,41 63,41 74,62
300 | 2975 54,05 76,39 88,06
360 | 2970 63,45 88,51 102,55

El grafico IV-6 muestra los puntos experimentales obtenidos a partir de las
concentraciones de Au en solucién en funcién del tiempo de lixiviacion para las

diferentes concentraciones iniciales de FDS. Ademas se muestran las curvas

ideales obtenidas por estequiometria.

120 A [FDS] = 1,948 g/L Experim (0,0128 M) - i
O [FDS]=3,945 g/L Experim (0,0259 M) {
|
o0 © [FDS] = 5,945 g/L Experim (0,0391 M) |
——[FDS] = 1,948 g/L Ideal
——[FDS] = 3,945 g/L Ideal
80 —
i
— ]
§_ 60 —
o
Sa— -
)
& 40 i
[S—— - ]
20 u/ny ﬂ/
0 80 160 240 320 400
tLix (min)

Grafico IV-6. Extraccion de Au con TU constante. [TU.lg = 11,055
g/L (0,1452 M), pH = 1,52.



99

El orden de reaccién de la cinética de disoluciéon de oro respecto a la
concentracion de FDS se determina tomando en consideracion las concentraciones
de Au al cabo de 1 h de lixiviacion respecto a las concentraciones iniciales de
FDS. La tabla IV-9 muestra los datos obtenidos para el célculo del orden de
reaccion respecto a [FDS].

Tabla IV-9. Tasa inicial de disolucion de Au en funcion de
[FDS]e. [TU.Jo = cte. = 11,055 g/L.

Prueba WTU bruto WTU neto [TUT]i tox_id [FDS]O [AU]
C) (9 (g/L) | (min) | (g/L) [ (ppm)

1 39,3217 | 39,0622 | 13,0034 | 77,02 | 1,948 | 11,85

2 42,3419 | 42,0624 | 14,0021 | 108,20 | 2,947 | 15,22

3 45,3608 | 45,0614 | 15,0005 | 135,22 | 3,945 | 17,68

4 48,3904 | 48,0710 | 16,0023 | 158,95 | 4,947 | 19,89

5 51,4069 | 51,0676 | 16,9999 | 179,80 | 5,945 | 21,93

El grafico IV-7 muestra los puntos experimentales obtenidos a partir de las
concentraciones de Au para 1 h de lixiviacion y la concentracion inicial de FDS

de las diferentes soluciones lixiviantes usadas para este estudio.

23 |
20
E
4
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=)
<
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1948, 11.85 | : | |
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Grafico IV-7. Concentracion de Au en una hora de lixiviacion para
diferentes concentraciones iniciales de FDS.
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3) Lixiviacion con soluciones de diferente concentracion de TU y FDS.

Para tener una mayor comprension de los efectos que tienen las
concentraciones de TU y FDS sobre el porcentaje de extraccion de oro, ademas de
los dos casos anteriores (lixiviacion con [TU] variable y [FDS] constante y,
lixiviacion con [FDS] variable y [TU] constante) es preciso estudiar el
comportamiento del proceso con soluciones lixiviantes que tengan diferentes
concentraciones tanto de TU como de FDS en el inicio de la lixiviacion.

Para obtener las soluciones de lixiviacidn con las caracteristicas descritas
lineas arriba, se procede a electro-oxidar cantidades diferentes de TU disuelta
hasta obtener los mismos grados de conversion (que depende solo del tiempo de
electro-oxidacion como se muestra en las tablas IV-20 y IV-21) y como resultado
se obtienen soluciones diluyentes con diferentes concentraciones de TU y FDS
aptos para el tratamiento de los concentrados auriferos.

La tabla IV-10 muestra las concentraciones de Au en funcién del tiempo de
lixiviacion con tres soluciones de diferentes .concentraciones de TU y FDS.

Las condiciones de operacion son:

pH = 1,52 toxia = 2,5 h

Peso mineral = 1,5 kg Wau=0,50586 g

Vsol =3 004 mL

Volumen de solucién para determinacién de Au=5 mL
Volumen de solucion para determinacién de TU =4 mL

Tabla IV-10. Concentracion de Au en solucion en funcion del tiempo
de lixiviacion para soluciones lixiviantes con
concentraciones iniciales diferentes de TU y FDS.

PRUEBA 1 2 3
[TUo (g/L) 7,083 10,624 14,166
[FDS}o (g/L) 2,918 4,376 5,835

T Vsol |Gastogps (ML) [Au] |Gastokos (mL)| [Au] |Gastoyos (ML)| [Au]

(min) | (mL) | Ty, | TU; | (PPM) | TU, | TU; | (PPM) | TU, | TU; | (PPM)
0 |3000|013{018 | 0,00 |09 |0,27 | 0,00 026|036 | 000

60 | 2991 0,130,128 | 9,53 | 0,19 | 0,27 | 18,75 | 0,26 | 0,36 | 26,34
120 | 2982 | 0,13 | 0,18 | 19,17 | 0,19 | 0,27 | 35,16 | 0,26 | 0,36 | 48,93
180 | 2973 | 0,13 | 0,18 | 26,06 | 0,18 | 0,26 | 53,29 | 0,25 | 0,35 | 71,92
240 | 2964 | 0,12 | 0,27 | 37,28 | 0,18 | 0,26 | 67,17 | 0,25 | 0,35 | 89,46
300 | 2955 | 0,12 | 0,17 | 44,05 | 0,18 | 0,26 | 79,86 | 0,25 | 0,35 | 105,69
360 | 2946 | 0,12 | 0,17 | 52,62 | 0,18 | 0,26 | 93,40 | 0,25 | 0,35 | 119,06
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El grafico IV-8 muestra las curvas experimentales obtenidas a partir de los
datos de lixiviacion de oro con soluciones de diferentes concentraciones de TU y

FDS mostrados en la tabla IV-10.

140 ; ;
—o—[TU] = 7,083 g/L; [FDS] =2,918 g/L .
120 - —o0—[TU] =10,624 g/L; [FDS] = 4,376 g/L ——
——(TU] = 14,166 g/L; [FDS] = 5,835 g/L
100 S
= I
o 80 S
S
= 60 —
<
St
40 —
20 e
0 o St
0 100 200 300 400
tLix (min)

Grafico IV-8. Efecto de [TU], y [FDS], sobre la lixiviacion de Au

4) Orden global de reaccion

Para determinar el orden global de reaccion se puede usar los datos de las
tablas IV-7 y II-9. Sin embargo, es necesario conocer las velocidades iniciales de
disolucion de oro con soluciones de diferentes concentraciones de TU y FDS. Por
lo tanto, considerando los datos mostrados en la tabla IV-10, se puede obtener las
concentraciones de Au en funcion de las concentraciones iniciales de TU y FDS al
cabo de 1 h de lixiviaciéon que son mostradas en la tabla IV-11 presentada a

continuacion

Tabla IV-11. Tasa inicial de disolucion de Au en funcion de [TU]
con igual conversion.

[TU+]; [TUo [Au]

Prueba WTU bruto (g) (g/L) (g/L) [FDS]O (g/L) (ppm)
30,2412 10,0005 7,083 2,918 9,63

2 45,3603 15,0003 10,624 4,376 18,75

3 60,4815 20,0008 14,166 5,835 26,34
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En la tabla IV-12, se muestra una sintesis de las concentraciones masicas
de Au en funcién de las concentraciones iniciales de TU y FDS al cabo de 1 h de

lixiviacion obtenidas a partir de las tablas IV-7, IV-9 y IV-11.

Condiciones de operacion:
FEM = 4,5 Voltios
Radio sélido/liquido = %2
Velocidad de agitacion = cte.
tix=1h

Tabla IV-12. Efecto de diferentes [TU_], Y [FDS], sobre la
disolucion de Au.

toxid Wy bruto (TUo [FDS]o Cwa,

(min) (9) (giL) (g/L) (ppm)
150,00 30,2412 7,083 2,918 9,563
150,00 45,3603 10,624 4,376 18,75
150,00 60,4815 14,166 5,835 26,34

77,02 39,3217 11,055 1,948 11,85
108,20 42,3419 11,055 2,947 15,22
135,22 45,3608 11,055 3,945 17,68
158,95 48,3904 11,055 4,947 19,89
179,80 51,4069 11,055 5,945 21,93
129,23 39,3142 9,733 3,268 14,38
120,00 42,3379 10,733 3,268 15,87
112,00 45,3608 11,733 3,268 17,35
105,00 48,3857 12,733 3,268 18,75

98,82 51,4095 13,733 3,268 19,94

5S) Influencia del pH de la solucion

Tomando en cuenta los datos de la tabla IV-10 (Prueba 2), se realizaron
dos pruebas adicionales con pH 3 y 4,51 para determinar el efecto del pH de
solucion lixiviante sobre la disolucion de oro. Las cantidades de TU disueltas en
cada prueba, se muestran en la tabla IV-13 y los datos de concentracion de Au en
funcién del tiempo de lixiviacion se muestra en la tabla I[V-14.

Las condiciones de operacion son:

Vsol =3 004 mL. toxid = 150 min

Volumen de solucion para analisis de Au =5 mL
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Tabla IV-13. Masa de TU en cada prueba de pH.

Wiy bruto | Wru neto Uqdi Citu
Prueba | pH | "g) o | (210 | oy
1 1,52 45,3603 | 45,0609 | 15,0003 | 0,1971
2 3,00 45,3614 | 45,0620 | 15,0007 | 0,1971
3 4,51 45,3608 | 45,0614 | 15,0005 | 0,1971

Tabla IV-14. Efecto del

sobre la disolucion de oro.

pH de solucién lixiviante

Prueba 1 2 3
pH 1,52 3,00 4,51

tii Vsol | Concentracién de Au en Solucién
(min) | (mL) | (ppm) | (ppm) | (ppm)
0 | 3000 0,00 0,00 0,00
60 | 2995 18,75 17,85 12,28
120 | 2990 35,16 34,32 24,15
180 | 2985 53,29 49,74 35,46
240 | 2980 67,17 63,58 40,20
300 | 2975 79,86 75,64 43,92
360 | 2970 93,40 87,25 44,28

El grafico IV-9 muestra las concentraciones de Au en funcion del tiempo

de lixiviacion con soluciones de diferente valor de pH.
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Grafico IV-9. Efecto del pH sobre la disolucion de Au.
[TUJo = 10,624 g/L, [FDS], = 4,376 g/L.
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C.2. Lixiviacién con pariametros 6ptimos por tiempos prolongados

Para determinar el comportamiento del proceso en condiciones dptimas, €s
preciso realizar la prueba considerando mayores tiempos de lixiviacion. Debido a
la naturaleza de la prueba, ésta se llevé a cabo en un laboratorio externo usando
un recipiente de acero inoxidable de 8,5 L de capacidad tal como se muestra en la
figura IV-9.

Figura IV-9.Reactor de acero inoxidable de
8,5 L de capacidad usado para la
prueba de lixiviacion con
parametros 6ptimos de operacion
por tiempos prolongados.

Las condiciones globales de operacion son:
pH=1,5 Vsol=4L
toxid = 150 min X1y =0,292
Peso neto disuelto de TU = 60,0823 g
[TUT] = 15,0206 g/L
[TUL]o=10,6383 g/L (FDS]o=4,3823 g/L
Ley Au=337,24 g Au/ TM mineral
Peso de mineral = 2 kg.

Las concentraciones de Au en soluciéon en funcion del tiempo de

lixiviacién con pardmetros Optimos de operacion se muestran en la tabla IV-15.
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Tabla IV-15. Disolucidon de Au con TU

Tiempo (h)| Au (ppm) Vsol (mL)
0 0,00 4000
2 38,55 3995
4 70,68 3990
6 97,08 3985
8 118,25 3980

10 132,80 3975
12 142,16 3970
14 152,05 3 965
16 163,32 3960
18 156,21 3 955
20 156,76 3 950
22 157,05 3945
23 157,07 3940

El grafico IV-10 muestra la curva de lixiviacion de oro con parametros

optimos de operacion.
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Grafico IV-10. [Au] en lixiviacion por tiempos prolongados.

D. Electro-deposicion

Se lleva a cabo en una celda de Electrodidlisis de tres compartimentos

separados por membranas de intercambio i6nico (véase figura IV-10).



&)

Q)
®
®

Componentes de la celda electroquimica
de tres compartimentos

Rectificador de corriente

TK de recirculacion de catolito
Solucién enriquecida de [AuTU,]"
Catodo (Lana de acero)

Membrana catiénica

Solucién impregnada de [AuTU,]"
Agitador

Membrana aniénica

Anodo (alambre helicoidal de plomo)

(10) TK de recirculacion de anolito
(11) Solucién de NaOH a pH = 10,5.
(12) TK de recirculacion de solucién impregnada

(3)

“)

I ()
A 4

v

Figura IV-10.Representacién esquematica del circuito de electrodidlisis usado para llevar a cabo la electrodeposicion de Au desde una solucién

impregnada de tioureacion.
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Para el uso de la celda descrita en el esquema de la figura IV-10, se tomé
en cuenta las recomendaciones dadas por Juirez y Dutra® se efectué la
elecwrodeposicion desde la solucién filtrada obtenida en la prueba final con
valores de potencial catddico cercano a -0,18 V, el cual permanentemente se

mantuvo bajo inspeccion.

En el compartimento anddico se colocd un alambre de plomo de de 4 mm
de diametro enrollado en forma helicoidal (véase figura IV-11). El anolito
consiste en una solucion acidulada de H,SO,4 (pH = 2). Como soporte del catodo
se usé una jeringa de 10 mL alrededor del cual se envolvi6 la lana de acero usada

como electrodo.

Figura IV-11. Circuito de electrodeposicion. Instalacion de los electrodos en
los compartimentos electroliticos. (1) Lana de acero (catodo).
(2) Alambre de plomo (anodo).

Tanto el catolito como el anolito se mantienen en permanente recirculacion
por sus respectivos circuitos y estan separadas de la soluciéon impregnada por las
membranas correspondienties (véase figuras IV-10 y IV-12). Se establece una
velocidad de agitacion minima en el compartimento central de tal modo que no

interfiera en la migracion de los iones hacia la interfase membrana-solucion.
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Figura IV-12. Circuito de electrodeposicion en funcionamiento. (1) Tanque
de homogenizacion de solucion impregnada, (2) Recipiente de
recirculacion de solucion impregnada, (3) Bomba de
recirculacion de solucion impregnada. (4) Compartimento
catolitico y (5) catolito en recirculacion.

Las caracteristicas de las membranas de intercambio i6nico TONAC

publicadas por el fabricante estan descritas en el siguiente cuadro.

Tipo de Membrana Cationica | Aniénica
Espesor (mils). 1 mil = 0,00254 cm 15 16
Capacidad de Intercambio (meg/mol-g) 14 0,9
Resistencia (Ohm/cm) 25 50
Temperatura max. estabilidad (°C) 80 80
Permeabilidad al agua (mU/h/ft* a 5psi) 25 25
pH de estabilidad quimica 1a10 1a10
Densidad de corriente max. (A/ft%) 50 50

Las condiciones de operacién durante la electro-deposicién fueron:

Anolito:
Vol =0,35L
pH =10,5 (inicial)

Anodo de plomo
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Catolito:
Vol =0,5L
pH = 1,5 (se mantiene constante adicionando H,SO,)

Catodo de lana de acero

Solucion impregnada:

Vol =2L

pH =1,5

Peso de Au en proceso =0,3141¢

PM de complejo AuTU," = 349,21 g/mol
Temperatura promedio de operacion =35 °C
Intensidad de corriente =100-110 mA
Potencial catddico =-0,18V
Tiempo de electrdlisis =4h

Como la solucién usada en la prueba de electro-deposicion corresponde al
filtrado de la pulpa de lixiviacién después de 23 h y teniendo en cuenta que la
Tiourea ademés de disolver al oro, también disuelve a la plata presente en el
concentrado, se encarg6 el analisis de una muestra de la solucion impregnada para
determinar la concentracion de Au y Ag. Posteriormente en la etapa de
electrodeposicion se tomaron muestras desde el compartimento 1 de la figura I'V-
12 para la determinacion de las concentraciones de oro y plata. Los resultados de
los anélisis por absorcidon atémica de estas muestras se indican en la tabla IV-16.
Se indican ademas los balances de masa por TU y FDS determinados por

titulacion con yodato de potasio.

Tabla IV-16. Balance de masa en solucion impregnada en la
electrodeposicion.

Solucidn impregnada

Tiempo
H rsp [Au] Gasto KIO; (mL) [Tu] [FDS] [Ag]

ppm TU, TU; gL giL ppm
157,07 0,680| 0,960 | 10,0271 |4,1288 |24,87
81,04 0,680 [~ 0,955 | 10,0271 |4,0551 |15,08
5415 | =0,675| 0,950 | 9,9533 [4,0551 [11,23
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La figura IV-13 muestra el aspecto de la lana de acero después de la

electrodeposicion.

Figura IV-13. Lana de acero recubierta de oro obtenida después de la
prueba de electro-deposicion. Se puede notar claramente la
diferencia que existe con la lana de acero original.

El balance de masa de oro y TU a nivel global se realiza haciendo un
analisis de las soluciones del catolito y de la solucion barren al final de la prueba

de electrodeposicion. Los resultados de los analisis se muestran en la tabla IV-17

para el catolito y IV-18 para la concentracion de TU en la solucién barren.

Tabla IV-17. Balance de masa en catolito y en catodo de
lana de acero después de electrodeposicion.

Solucién Catolito

i Masa
T|e(:'n)p° [Au] Gasto KIO; (mL) [TU] [FDS] Lana

(epm) [ 1y, | TU, | (@D | @y | @
0 -- - - 110,0005 -- | 9,8845
14,26 0,700 | 0,735 (10,3220 (0,5161 | 10,0993

Tabla IV-18. [TU] residual

Titulacion final | KIO; (mL)

TU, 0,68
TU; 0,96
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3.2. RESULTADOS
3.2.1. Voltamperometria.

Haciendo los calculos de la tabla IV-19 con los datos de la tabla IV-3 se

puede determinar la maxima FEM para la electro-oxidacion reversible de TU.

Tabla IV-19. Determinacion de la FEM de oxidacion.

FEM (V) 1 (mA) FEM prom All AV

Aplicado experiment V) (AIV)
1,6 2,50 1,65 1,00
1,7 2,60 1,75 1,00
1,8 2,70 1,85 1,00
1,9 2,80 1,95 2,00
2,0 3,00 2,05 5,00
2,1 3,50 2,15 2,00
2,2 3,70 225 2,00
2,3 3,90 2,35 2,00
2,4 4,10 2,45 2,00
25 4,30 2,55 2,00
2,6 4,50 2,65 1,00
2,7 4,60 2,75 1,00
2,8 4,70 2,85 1,00
2,9 4,80 2,95 2,00
3,0 5,00 3,05 6,00
3.1 5,60 3,15 1,00
3,2 5,70 3,25 3,00
3:3 6,00 3235 5,00
3,4 6,50 3,45 5,00
3,5 7,00 3,65 10,00
3,6 8,00 3,65 10,00
37 9,00 3,75 10,00
3.8 10,00 3,85 20,00
3,9 12,00 3,95 20,00
4,0 14,00 4,05 20,00
41 16,00 4,15 30,00
4,2 19,00 4,25 100,00
43 29,00 4,35 200,00
4.4 49,00 4,45 15,00
4,5 50,50 4,55 -5,00
4,6 50,00 4,65 -20,00
47 48,00 4,75 -8,00
4,8 47,20 4,85 -2,00
4,9 47,00 4,95 1,00
5,0 47,10 5,05 6,00
5,1 47,70
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Se puede observar que para una FEM ligeramente superior a 4,5 V hay un
cambio de signo de AI/AV, por lo que se podria asegurar que aplicando este

voltaje se efectuaria la oxidacion reversible de TU.

Por lo tanto se establece que la FEM de electro-oxidacion reversible es
igual a 4,5 V, el cual se determina graficamente por la interseccion de la curva

con el eje de la FEM tal como se muestra en el grafico IV.

225
200 [ | 3
175 |
150 | '
125 . — - [
100 ; :
75 - '
50

AIJAV (A/V)

Grafico IV-11. Determinacion grafica de la fuerza electromotriz de
oxidacion de TU en condiciones reversibles.

En consecuencia, todas las pruebas de electro-oxidacion de TU se
pueden realizar aplicando una FEM de 4,5 V sin riesgo de ocasionar la

formacion de subproductos indeseables en cantidades significativas.

3.2.2. Electro-oxidacion de Tiourea

Para realizar el balance de materia en el reactor de electro-
oxidacion, se supone que la reaccion de oxidacion de TU esta bajo control
completo de transporte de materia, por lo tanto la velocidad de cambio de
concentracion de reactivo con el tiempo queda descrito por:

VR’%I= —kp-A-Cry (E3)
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Donde: VR es volumen del reactor
kn es el coeficiente de transporte de materia

A area del electrodo

Integrando entre los limites: t = 0, Cyy = CTUO yt=t Cy = Crul, se

obtiene la siguiente ecuacion:

KA
Cry" = Cry” - exp (— . t) (E4)

Lo que quiere decir que la concentracion de TU disminuye
progresivamente con el tiempo de una manera determinada por las condiciones de

flujo, la geometria del electrodo y el volumen del electrolito.

El término k,,A/Vg, se puede calcular por dos métodos:

1° En funcién de las concentraciones de TU calculadas por volumetria
con KIOxs:

(ES)
2° En funcién de los grados de conversion de TU calculados
estequiométricamente:

Xpy=1-— %ﬁ:: 1—exp (—";"—R"-t) (E6)

La tabla IV-20 muestra los valores de Cty y Xty calculados por volumetria
y por estequiometria respectivamente a partir de los cuales se puede calcular por
regresion lineal el valor del término k,,A/Vg de las ecuaciones E5S y E6. Los
valores de este término se muestran en los graficos [V-12 y IV-13, observandose
que hay incongruencia entre ambos. Esto se debe a que los métodos de calculo
son de diferente naturaleza, ya que mientras ecuacion E5 toma en consideracion
los calculos volumétricos (asociados a un error de medicién de una bureta poco
precisa), la ecuacion E6 toma en consideracion los célculos estequiométricos de
naturaleza ideal y solo toma en cuenta la reacciéon entre la TU y el oro. Una
valoracion potenciométrica es mucho mas exacta y hubiera representado mejor los

resultados experimentales.



Tabla IV-20. Determinacion de la conversion de TU a FDS por titulacion volumétrica con KIOsz y por estequiometria. Eleccion
del tiempo de oxidacion y grado de conversion ideal.

t |vsol | Wmw (9) U | U (,[TUrh) [TU] | [TUloxa Xru [TUJerom [FDS]orom
(min) | (ML) T 1o | @ (giL) U/ | @) | @ T T hrom | @D | (@)

0 |[3000 |0,1504 | 0,3008 |45,1218 | 15,0406 | 0,00000 | 15,041 | 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000 | 15,041 | 0,000
15 |2980 |0,1460 | 0,3008 |43,5027 |14,5982 | 0,02985 | 15,041 | 0,442 0,029 | 0,029 | 0,029 | 14,598 | 0,442
30 /12960 |0,1416 | 0,3008 |41,9014 | 14,1559 | 0,06062 | 15,041 | 0,885 0,069 | 0,089 | 0,069 | 14,156 | 0,885
45 |2940 |0,1371 | 0,3008 |40,3177 [13,7135 | 0,09237 |15,041 | 1,327 0,088 | 0,088 | 0,088 | 13,713 | 1,327
60 |2920 |0,1327 | 0,3008 |38,7517 |13,2711 0,12516 [ 15,041 | 1,769 0,118 | 0,118 | 0,118 | 13,271 | 1,769
75 [2900 [0,1261 | 0,3008 |36,5619 12,6076 | 0,17646 |[15,041 | 2,433 0,162 | 0,162 | 0,162 | 12,608 | 2,433
90 /2880 |0,1239 | 0,3008 |356728 | 12,3864 | 0,19416 | 15,041 | 2,654 0,176 | 0176 | 0,176 | 12,386 | 2,654

105 |2860 [0,1194 | 0,2986 | 34,1599 | 11,9440 | 0,23052 | 14,930 | 2,986 0,206 | 0,199 | 0,202 | 11,999 | 3,041
120 |2840 [0,1128 | 0,2986 |32,0365 |11,2805 | 0,28768 | 14,930 | 3,650 0,250 | 0,243 | 0,246 | 11,336 | 3,705
135 {2820 [0,1106 | 0,2986 |31,1871 | 11,0593 | 0,30748 | 14,930 | 3,871 0,265 | 0,257 | 0,261 | 11,115 | 3,926
150 |2800 |0,1062 | 0,2986 | 29,7273 | 10,6169 | 0,34831 14,930 | 4,313 0,294 | 0,287 | 0,290 | 10,672 | 4,368
165 (2780 |0,1017 | 0,2986 |28,2852 [10,1745 | 0,39087 | 14,930 | 4,755 0,324 | 0,316 | 0,320 | 10,230 | 4,811

La tabla IV-21 muestra los resultados de los calculos (con Tabla IV-21. Conversién para varios pesos de TU en 2
horas de oxidacion.

[TUsi | [TU] | [TUq] | [TUJoua | Convers
(g/L) (9/L) (glL) (g/L) (Xtu)
disuelta. Se puede notar que la conversién fraccional (Xty) no 1 10,0028 | 7,5203 | 9,953 | 2433 | 0,248

. . . o 15,0406 | 11,2805 | 14,930 | 3,650 0,250
depende de la cantidad de reactante, sino del tiempo de oxidacion. 3 20,0006 | 15,0406 | 19,907 | 4,866 | 0,248

los datos de la tabla IV-5) de los niveles de conversion por

electro-oxidacion durante 2 h de diferentes cantidades de TU Al
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Grafico IV-12. Determinacion de la constate k,A/Vg a partir de los
valores de [TU] calculados por volumetria.
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Grafico IV-13. Determinacion de la constate Kyx a partir de los
valores promedio de Xry.
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3.2.3. Lixiviacion

Para un mejor estudio, esta etapa se dividi6é en dos partes. En la primera
parte se determina los parametros 6ptimos de operacion y en la segunda parte se
usan los parametros 6ptimos de operacion para evaluar la lixiviacion por tiempos

prolongados.

A. Determinacion de pariametros 6ptimos de operaciéon

Los parametros operativos estudiados fueron: pH de solucidn,

concentracion inicial de TU libre y concentracién inicial de FDS.

A.1. Efecto de la concentracion inicial de Tiourea

1) Efecto sobre el porcentaje de extraccion de oro:
Para el céalculo del porcentaje de extraccion usaremos la siguiente
expresion:

oA Peso Augjsyelto
% Extraccion = ————*<2 x 100 7,
/0 Peso Aupmyestra (E )

Tomando en cuenta que la masa de Au en el concentrado es 0,50586 g, se
realizaron los célculos respectivos con los datos de la tabla IV-6 para
determinar el porcentaje de extraccion de oro obteniendo los resultados

indicados en la tabla IV-22 y cuyas curvas se muestran en el grafico IV-14.

Tabla IV-22, Influencia de la [TU. ], sobre el porcentaje de
disolucion de Au. Cgps = 0,0215 M.

Prueba 1 2 3

[TU]; (g/L) 13,0009 15,0005 17,0007
Cr’ (mol /L) 0,1279 0,1541 0,1804

tuix Vsol Concentracion de Au en Solucién
(min) | (mb) % = Xay % = Xau % = Xau
0 3 000 0,0% 0,0% 0,0%
60 2995 8,5% 10,3% 11,8%
120 2 990 17,0% 20,0% 22,1%
180 2 985 23,3% 27,6% 33,7%
240 2 980 31,8% 37.5% 41,4%
300 2 975 38,4% 45,1% 50,8%
360 2 970 44,0% 51,1% 58,4%
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60%

——[TU] = 9,733 g/L (0,1279 M)
50% —0—[TU] = 11,733 g/L (0,1541 M)

—o—[TU] = 13,733 g/L (0,1804 M)

2
o 40%
©
5
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]
(1]
E
%
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0 75 150 225 300 375
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Grafico IV-14. Extraccion porcentual de Au para diferentes
concentraciones de TU. [FDS]y = 3,268 g/L

Orden de reaccion respecto a la concentracion inicial de Tiourea.

A pardir de los datos de la tabla IV-7 estableciendo una misma
concentraciéon de FDS producido a partir de diferentes pesos iniciales de
TU, determinamos el grado de conversion necesario para cada caso. Luego
se calcula la concentracion de Tiourea al final de la oxidacion que es igual
a la concentracién de TU libre al inicio de la lixiviacién. Del mismo modo
se calcula las concentraciones molares de Au para 1 h de lixiviacion. Los

resultados se muestran en la tabla IV-23.

Tabla IV-23. Efecto de la concentracion inicial de TU libre
[TU]o sobre la extraccion inicial de Au.

[TUdo (FDS]o | Cau
mol/L | g/L |mol/L| g/L | mol/L
0,2514 | 0,1279 9,733 | 0,0215 | 3,268 | 7,30E-5
0,2334 | 0,410 | 10,733 | 0,0215 | 3,268 | 8,06E-5
0,2178 | 0,1541 | 11,733 | 0,0215 | 3,268 | 8,81E-5
0,2042 | 0,1673 | 12,733 | 0,0215 | 3,268 | 9,52E-5
0,1922 | 0,1804 | 13,733 | 0,0215 | 3,268 | 1,01E-4

Prueba| Xy

DA [(WIN|(=
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Como las concentraciones iniciales de FDS en todas las pruebas de
lixiviacion son iguales, el modelo matematico de la cinética de disolucion
de oro es afectada solo por la concentracion inicial de TU libre; por lo
tanto la ecuacion cinética de lixiviacion se simplifica a:
_ dCay _ n
~Tau = = Kpau) - Cry (E8)

Los parametros cinéticos kg y n se pueden determinar por minimos
cuadrados y en virtud a ello se efectuan los célculos correspondientes con
los valores de la tabla IV-23 obteniendo los resultados de la tabla IV-24 a
los que se aplica una regresion logaritmica (véase Anexo V), para

determinar el orden de reaccion # tal como se muestra en el grafico IV-15.

Tabla IV-24. Velocidad inicial de
disolucion de Au

-y 0
Prueba mol/(L min) In(-Fay) Cn

1 1,22E-06 -13,619 0,1279
2 1,34E-06 | -13,521 0,1410
3 1,47E-06 -13,432 0,1541
4 1,59E-06 -13,354 0,1673
5 1,69E-06 | -13,292 | 0,1804
0.12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.17 0.18 0.19
-13.25 1
-13.30 //0
-13.35 — o Experimental /,
ﬂ e
£ 4340 | — Regresion
£
T, -13.45 -
- V-
© / Ln (r,,) = 0,96In C;,,° - 11,65
E -13.50 / R%= 1‘00 I
—, -13.55 2
£ 13.60 /
5 1
-13.65
Cru° (mol/L)

Grafico IV-15. Determinacion experimental del orden de reaccion de
la velocidad de disoluciéon de Au respecto a la [TU]
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Efecto sobre el Modelo Matematico de cinética de disolucion

Para comprobar que la disolucion de oro con TU estd controlado por
reaccion quimica tal como se menciona en el Anexo III, hacemos uso de
los valores del % de extraccion de Au (disolucion fraccional) mostrados en
la tabla IV-22 y se efecta los calculos correspondientes para cada prueba
obteniendo los resultados que se indican en la tabla IV-25 y sus respectivas

curvas se muestran en el grafico IV-16.

Tabla IV-25. Modelo del nucleo decreciente en funciéon de
la conversion de Au. [FDS], = 3,268 g/L.
t Xau 1-(1-Xa )"
(min) [~ 4 2 3 1 2 3
0| 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
60 | 0,085 | 0,103 | 0,118 | 0,0293 0,0355 0,0411
120 | 0,170 | 0,200 | 0,221 0,0601 0,0718 0,0799
180 | 0,233 | 0,276 | 0,337 | 0,0847 0,1021 0,1281
240 0,3i8 0,375 | 0,414 | 0,1197 0,1450 0,1633
300 | 0,384 | 0,451 0,509 | 0,1490 0,1813 0,2108
360 | 0,440 | 0,511 0,584 | 0,1757 | 0,2120 0,2534

0.30

MR R B B = =
1-(1-X,,)2 = 7,082:10%t
0.25 - [Tul,=13,733g/L. )
0.20

0.15

1- (1-Xy, )3

0.10 -
0.05 -

0.00 = [ | )
0 100 200 300 400
tI.iu (min)

Grafico IV-16. Modelo del Nucleo Decreciente controlado por
reaccion quimica para la lixiviacion de Au con
diferentes [TU_]q Y [FDS]o = 3,268 g/L (0,0215 M).
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En el grafico IV-16 se muestra las ecuaciones de los modelos matematicos
de cada prueba que fueron determinadas por regresion lineal de los
respectivos valores de la tabla IV-25. Haciendo uso de estas ecuaciones se
puede calcular los valores ajustados de las concentraciones de Au disuelto
en funcién del tiempo que son indicados en la tabla IV-26 y sus curvas

estan representadas por lineas continuas se mostraron en el grafico I[V-4.

Tabla IV-26. Calculo de las Concentraciones de Au estimados
por el modelo de Esfera Decreciente

—(1- 13 Xy [Au] ajustado
t | 1-01-Xa) . (ppm)
(min) ™4 2 3 1 2 3 1 2 3

0 {0,000 (0,000 |0,000 (0,000 |0,000 (0,000 | 0,00 0,00 | 0,00
60 {0,029 |0,036 (0,042 |0,086 |0,103 (0,121 | 14,49(17,44 |20,47
120 {0,059 |0,071 |0,084 (0,166 |0,199 (0,232 | 28,17 (33,68 (39,29
180 |0,088 (0,107 |0,126 |0,242 [0,288 (0,333 | 41,06 48,79 (56,51
240 (0,118 (0,143 |0,169 |0,313 [0,370 |0,425 |53,20|62,78 |72,21
300 |0,147 (0,178 [0,211 |0,380 (0,445 |0,508 | 64,59|75,71 |86,45
360 |0,177 |0,214 [0,253 |0,442 (0,514 |0,583 | 75,27|87,62 |99,31

Efecto de la concentracion inicial de Disulfuro Formamidina (FDS)

Efecto sobre la extraccion de oro.

Para determinar el efecto de la concentracion inicial de FDS sobre el
porcentaje de disolucion de oro durante el desarrollo de la reaccion, se
realiza un estudio comparativo entre varias pruebas de lixiviacion
efectuadas con soluciones de concentraciones diferentes de FDS obtenidas
a partir de la electro-oxidacion de TU. En tal sentido, empleando la
ecuacion E7, con los valores mostrados en la tabla IV-8 y teniendo en
cuenta que la masa inicial de oro en el concentrado es 0,50586 g (como en
el caso del estudio del efecto de la concentracion inicial de TU), se realizan
los calculos correspondientes para cada prueba experimental obteniendo
los % de extraccion de oro en funcién del tiempo de lixiviaciéon con
soluciones de diferente concentracion inicial de FDS. Los resultados de
estos célculos se muestran en la tabla IV-27 y las curvas correspondientes

en el grafico IV-17.
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Tabla IV-27. Influencia de [FDS], sobre el porcentaje de
disolucion de Au. Cn,° = 0,1452 M.

iPrueba 1 2 3
[TU) (g/L) 13,0034 15,0005 16,9999
Crps’ (mol/L) 0,0128 0,0259 0,0391
tux Vsol Concentracion de Au en Solucién
(min) (mL) % = Xy % = Xay % = Xay
0 3000 0,0% 0,0% 0,0%
60 2995 7,0% 10,5% 13,0%
120 2990 14,1% 20,1% 24,2%
180 2985 20,0% 27,9% 33,6%
240 2980 26,8% 37,4% 44,0%
300 2975 31,8% 45,0% 51,9%
360 2970 37,3% 52,1% 60,3%
70% i [
‘ ——[FDS]0 = 1,948 g/L (0,0128 M) ‘ ‘ |
60% ‘— —o— [FDS]0 = 3,945 g/L (0,0259 M) | s
= 2
S 5oy | —O—[FDSI0=5,945¢/L(0,0391 M) -
@ [ |
$ -
c 40% ' 4 —
‘0
g
© 30% —
ey
i
e 20% p————
10% SRR
0% —
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t:l.Ix (min)

Grafico IV-17. Extraccion porcentual de Au para diferentes
concentraciones de FDS. [TU_]o = 11,055 g/L

Orden de Reaccion respecto a la concentracion inicial de FDS..

Como en el caso del estudio del efecto de la concentracidn inicial de TU
libre, a partir de la Tabla IV-9 donde se ha fijado constante el valor de la

concentracién inicial de TU libre, se determina las concen#raciones
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molares de oro para la primera hora de lixiviacion respecto a la
concentracion inicial de FDS formada por oxidacion de TU. La tabla [V-28

muestra se muestran los resultados de los calculos efectuados.

Tabla IV-28. Concentraciones molares de Au después de
una hora de lixiviacion. [TU_], = 11,055 g/L.

Prueba| Xy [TUilo [FDSIo Cau
mol/L | g/L |mol/L | g/L | mol/L
1 |0,1498 | 0,1452 | 11,055 |0,0128 |1,9480 (6,016E-5
2 |0,2104 | 0,1452 | 11,055 |0,0194 |2,9467 |7,727E-5
3 [0,2630 | 0,1452 | 11,055 |0,0259 |3,9452 |8976E-5
4 |0,3092 | 0,1452 | 11,055 |0,0325 |4,9472 (1,010E-4
5 10,3497 | 0,1452 | 11,055 |0,0391 |5,9450 |1,113E4

Tomando en cuenta que las pruebas de lixiviaciéon se realizaron con
soluciones de igual concentracion inicial de TU libre; en forma analoga a
la ecuacion ES8, la ecuacion matematica de la cinética de lixiviacion

respecto a la concentracion inicial de FDS queda expresada por:

_ dCay
—Tau = dt

(E9)

= Kp(rps) - Crps"

Los parametros cinéticos kg y n se determinan experimentalmente por
minimos cuadrados mediante una regresion logaritmica. La Tabla [V-29
muestra los valores de las velocidades de disolucion de Au al cabo de la
primera hora de lixiviacion en funcion a las concentraciones iniciales de
FDS (véase tabla IV-28). El valor del orden de reaccion de la cinética de
lixiviacion de oro respecto a la concentracion inicial de FDS se muestra en

la ecuacion de regresion del grafico [V-18.

Tabla IV-29. Velocidad de inicial de
disolucion de Au
Prueba - Fau In(-rau) Cros

mol/(L min) "

1 1,00E-06 13,813 0,0128

2 1,29E-06 -13,563 0,0194

3 1,50E-06 -13,413 0,0259

4 1,68E-06 -13,295 0,0325

5 1,86E-06 -13,197 0,0391
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Grafico IV-18. Determinacion experimental del orden de reaccion de
la velocidad de disolucidn de Au respecto a la [FDS],

Efecto sobre el Modelo Matematico de cinética de disolucion

Para estudiar la influencia de la concentracion de FDS en la etapa
controlante de disoluciéon de oro (como en el caso del estudio de la
influencia de la [TUL]o), se efectud los calculos correspondientes a cada
prueba con los datos tabla IV-27 de acuerdo al modelo matematico de
esfera decreciente (véase anexo III). Los resultados se muestran en la tabla

IV-30 y sus respectivas curvas se muestran en el grafico [V-19.

Tabla IV-30. Modelo del nicleo decreciente en funcion de
la conversion de Au

t xAu 1 _( 1 o xAu )1’3
(min) [ 4 2 3 1 2 3

o | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
60 | 0,070 | 0,105 | 0,130 | 0,0240 | 0,0362 | 0,0454
120 | 0,141 | 0,201 | 0,242 | 0,0493 | 0,0722 | 0,0881
180 | 0,200 | 0279 | 0,336 | 0,0717 | 0,1034 | 0,1274
240 | 0268 | 0,374 | 0,440 | 0,0987 | 0,1446 | 0,1759
300 | 0,318 | 0,450 | 0,519 | 0,1199 | 0,1807 | 0,2164
360 | 0373 | 0,521 | 0,603 | 0,1442 | 0,2173 | 0,2651
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Grafico IV-19. Modelo del Nicleo Decreciente controlado por
reaccion quimica para la lixiviacion de Au con
diferentes [FDS],. [TU ]o = 11,055 g/L (0,1452 M).

Usando las ecuaciones ajustadas de los modelos matematicos de cada
prueba mostrados en el grafico IV-19, se determina la conversiones de Au
ajustadas (% de extraccién) en forma analoga a la tabla IV-26 (caso del
estudio de la influencia de la concentracién inicial de TU libre). Los
resultados de estos calculos para cada prueba se muestran en la tabla IV-31

y las curvas (lineas continuas) se mostraron en el grafico IV-6.

Tabla IV-31. Calculo de las Concentraciones de Au estimadas
por el modelo de Esfera Decreciente

1—(1—=Xay )13 [Au] ajustado
(min) :
1 2 3 1 2 3 1 2 3

0 (0,000 |0,000 (0,000 |0,000 (0,000 |0,000 [ 0,00 | 0,00 | 0,00
60 (0,024 |0,036 (0,044 |0,070 (0,104 |0,125 (11,88 (17,64 | 21,17
120 ({0,048 |0,072 (0,087 |0,137 |0,201 (0,240 |23,23 |34,07 | 40,55
180 (0,072 |0,108 |0,131 |0,201 |0,291 |0,344 |34,06 |49,32 | 58,24
240 |0,096 [0,144 (0,175 |0,261 |0,374 |0,438 [44,38 |63,44 | 74,29
300 |0,120 |0,181 |0,218 |0,319 |0,450 |0,522 |54,20 (76,47 | 88,80
360 |0,144 |0,217 (0,262 (0,373 (0,519 |0,598 [63,53 (88,45 |101,83
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Lixiviacién con soluciones de diferente concentracion de TU y FDS

Cilculo de las concentraciones molares de TU y FDS por balance

estequiométrico.

Las soluciones lixiviantes se obtienen a partir de la electro-oxidacion de
diferentes cantidades de TU durante el mismo periodo de tiempo (igual

Xtu) produciendo diferentes cantidades de FDS.

Como las determinaciones volumétricas de TU tienen poca precision y su
aplicacion en una investigacion de las caracteristicas que se llevo a cabo no
son apropiadas (ya que se precisa de la mayor exactitud posible), entonces
para determinar las concentraciones de TU libre y TU total se aplicara los
balances estequiométricos respecto a la concentracion de oro en solucién
que aunque son ideales pueden dar una idea del comportamiento de la
reaccion. Por lo tanto, con los datos de concentracion de oro mostrados en
la tabla IV-10 se pueden calcular las concentraciones de TU y FDS por
balance estequiométrico. Los valores de estos calculos en funcion del
tiempo de lixiviacion se muestran en la tabla [V-32.

Tabla IV-32. Determinacion de Cry Y Ceps por balance estequiométrico
respecto a la concentracion de oro disuelto

Pba 1 2 3
tl_' cAu CTU CFDS cAu cTU CFDS cAu CTU CFDS
1 mol/L mol/L | mol/L mol/L | mol/L mol/L
min | 10* | MOV | 107 | x10* | MOV | 4107 | x10* | (MOVV) | 102

0o} 0,00 |0,09305 | 1916 | 0,00 |0,13957 | 2,875 | 0,00 |(0,18609 | 3,833

60| 0,48 |0,09300 | 1,914 | 0,95 (0,13947 | 2,870 | 1,34 |0,18596 | 3,826

120 | 0,97 |0,09295 | 1,912 | 1,78 |0,13939 | 2,866 | 2,48 |0,18585 | 3,820

180 | 1,32 (0,09292 | 1,910 | 2,70 |0,13930 | 2,861 | 3,65 |0,18573 | 3,815

240 | 1,89 (0,09286 | 1,907 | 3,41 |0,13923 | 2,858 | 4,54 |0,18564 | 3,810

300 | 2,24 |0,09283 | 1,905 | 4,05 |0,13916 | 2,854 | 5,37 |0,18556 | 3,806

360 | 2,67 (0,09278 | 1,903 | 4,74 |0,13909 | 2,851 | 6,04 |0,18549 | 3,803

Modelo matematico de cinética de disolucion

Para las tres pruebas efectuadas con concentraciones iniciales diferentes de

TU y FDS, se determinaron las extracciones fraccionales de oro (grado de
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conversion o extraccion) a partir del los cuales se pudo modelar la

ecuacion matematica que describe la etapa controlante del proceso de

disolucion. Los resultados se muestran en la tabla IV-33 y su

representacion en el grafico IV-20.

Tabla IV-33. Modelo de esfera decreciente. Grado de conversion de Au
desde la muestra solida al seno de la solucion.

T Au (ppm) Xau 1-(1-Xp,)"?
(min) 1 2 3 1 2 3 1 2 3
o| o00| 000 0,00 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
60 | 9,53| 18,75 | 26,34 | 0,056 | 0,211 | 0,156 | 0,019 | 0,039 | 0,055
120 | 19,17 35,26 | 48,93 | 0,114 | 0,208 | 0,290 | 0,039 | 0,075 | 0,108
180 | 26,06 [ 53,29 | 71,92 | 0,154 | 0,316 | 0,427 | 0,054 | 0,219 | 0,169
240 | 37,28 | 67,17 | 89,46 | 0,221 | 0,398 | 0,531 | 0,080 | 0,156 | 0,223
300 | 44,05 79,86 | 105,69 | 0,261 | 0,474 | 0,627 | 0,096 | 0,193 | 0,280
360 | 52,62 | 93,40 | 119,06 | 0,312 | 0,554 | 0,706 | 0,117 | 0,236 | 0,335
0.35 i
0.30
0.25
——
m
-
<. 0.20
-
<
x
L |
~ 0.5
-{
0.10
0.05
0.00
0 50 100 150 200 250 300 350 400
o Y (min) e

Grafico IV-20. Modelo del Nucleo Decreciente controlado por
reaccion quimica en las primeras seis horas de
lixiviacion con concentraciones iniciales diferentes de
TU y FDS.
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A.4. Cailculo del Orden Global de Reaccion

Con los valores de gastos de KIOj (titulacion volumétrica) mostrados en la
tabla IV-10 (tLix = 0 min) y los valores de las concentraciones de TU y FDS
de las soluciones lixiviantes (obtenidos por balance estequiométrico)
mostrados en la tabla IV-11, se puede verificar la diferencia que existe
entre los resultados obtenidos para las concentraciones iniciales de TU y
FDS en las mismas soluciones lixiviantes. Estas diferencias de valores se
muestran en la tabla IV-34. Sin embargo, se debe tener en cuenta que el

balance estequiométrico solo considera la reaccion de la TU y del Au.

Tabla IV-34. Calculos volumétricos vs calculos estequiométricos.

Gasto
Vo [TUJe [[FDS]o [TUdo [FDS],
Pba. (mL) @) | (gL X1u
TU. | TUr g/L |mol/L| g/L [mol/L

0,13 0,18 | 7,189 |2,765| 0,292 | 7,083 | 0,093 | 2,918 | 0,019
0,19 | 0,27 | 10,506 | 4,424| 0,292 | 10,624 | 0,140 | 4,376 | 0,029
0,26 | 0,36 | 14,377 | 5,530| 0,292 | 14,166 | 0,186 | 5,835 | 0,038
Calculos Volumétricos Calculos Estequiométricos

Lo mostrado en la tabla anterior, sugiere que para el calculo del orden de
reaccion es recomendable hacer uso de los resultados obtenidos por

balance estequiométrico.

Para determinar el orden global de reaccion en funcion de la
concentraciones iniciales de TU y FDS, tendremos en cuenta la ecuacion

(E2), que en su forma general viene expresada por:

Donde:

Kr : constante de reaccion

a : orden de reaccion respecto a la concentracion de TU

b : orden de reaccion respecto a la concentracion de FDS
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Los parametros cinéticos Kz, a, y b, se determinaran a partir de los datos
experimentales de concentraciones de TU, FDS y Au mostrados en la tabla
IV-12 efectuando una regresion lineal multivariable por minimos
cuadrados (Anexo V). Para ello primero expresamos la ecuacion cinética
anterior en forma lineal tomandole logaritmos naturales a ambos términos

de la ecuacidon como se muestra a continuacion:
ln(—rAu) = ln KR +a ln CTU + b ln CFDS

Aplicando los criterios del Anexo IV y haciendo uso del Software de

Ingenieria Mathcad pudimos determinar los parametros requeridos.

El planteamiento y los célculos para llegar a la solucion deseada son

mostrados a continuacion en formato Mathcad:

i:=1..n
o= W = Cwy,, =
150 30.2412 9.53
150 45.3603 18.75
150 60.4815 26.34
77.02 39.3217 11.85
108.2 42.3419 15.22
135.22 45.3608 17.68
158.95 48.3904 19.89
179.80 51.4069 21.93
129.23 39.3142 14.38
120 42.3379 15.87
112 45.3608 17.35
. 105 48.3857 18.75
98.82 51.4095 19.94
Ademas:
XTUi = Kx'ti
CwAu.
i

C = —_—
Au.,
i PMy,,-1000
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. (WTU{PWTU) 1000
OTU, = T e "Vsol
TU SO

Cru.g = C'*rUi'(‘ - XTUi)

XTU.
. 1
CFDS.OI = C'rUi'—2

X’I‘Ui = C"I’Ui = rAui =
0.292 0.131 0.0930 0.0192 4.84°10-5 8.06:107
0.292 0.197 0.1396 0.0287 9.52:10-5 1.59:106
0.292 0.263 0.1861 0.0383 1.34°104 2.23'106
0.150 0.171 0.1452 0.0128 6.02:10-5 1.00°106
0.210 0.184 0.1452 0.0194 7.73-10-5 1.29:106
0.263 0.197 0.1452 0.0259 8.98°10-5 1.50°106
0.309 0.210 0.1452 0.0325 1.01-104 1.68:106
0.350 0.223 0.1452 0.0391 1.11-104 1.86°106
0.251 0.171 0.1279 0.0215 7.30°105 1.22°106
0.233 0.184 0.1410 0.0215 8.06:10-5 1.34:106
0.218 0.197 0.1541 0.0215 8.81-10-5 1.47°10-6
0.204 0.210 0.1673 0.0215 9.52°10-5 1.59-10-6
0.192 0.223 0.1804 0.0215 1.01°104 1.69:106

Se tiene el siguiente sistema de ecuaciones:

=2

: Z '"(CFDs.oi)

1=




130

n

o3 o) @ (ofoma) (o)

i=1 i=1

32:=i (m(cm.oi))2 &= Zl ((Crosa))

Resolviendo los valores de las sumatorias, tenemos:

A =13.00000 By =-2505867  C;=-48.5982 Dy = —174.89701
Ay=-25.05867 B, =48.65172 C, = 93.85749 D, = 337.56512
Asy=-4859820  Bjy=93.85749 C;=182.81605  Dj=654.59486

Luego, resolviendo el sistema de ecuaciones por Mathcad, tenemos:

xval
yval |:=Find(x,y,z) xval = -9.61 yval = 0.98 zval = 0.52

zval

Finalmente, en la ecuacion cinética:

xval
Krp=¢€e"",

por lo tanto:

ademas:
a=yval=0,98=1,0 y b=1zval =0,52=0,5
por lo tanto: a+ b=1,5 (orden global de reaccion)

A.S. Efecto del pH de la solucién lixiviante
Todas las pruebas tuvieron las siguientes condiciones:
X1u =0,292
[TULJo =0,1396 mol/L = 10,624 g/L

[FDS]o =0,0287 mol/L = 4,376 g/L



La tabla IV-35 muestra los % de disoluciéon de Au en funcién del tiempo
de lixiviacion calculados con los datos de la tabla IV-14 para cada prueba

experimental. El comportamiento de las curvas experimentales se muestra

en el grafico IV-21:
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Tabla IV-35. Efecto del pH de solucion sobre el grado de
conversion de oro.

pH 152 | 300 | 451
tuix Vsol Concentracion de Au en Solucion
(min) | (mL) % = Xau % = Xau % = Xau
0 3000 0.0% 0,0% 0,0%
60 2 995 11,1% 10,6% 7,3%
120 2990 20,8% 20,3% 14,3%
180 2 985 31,5% 29,4% 21,0%
240 2 980 39,6% 37,5% 23,7%
300 2975 47,0% 44,6% 25,9%
360 2970 54.9% 51,3% 26,0%

60%

50%

% Extraccion de Au

10%

40% |

30% -

20% |

0% =

100

200
tLix (min)

300

400

Grafico IV-21. Efecto del pH en el porcentaje de disolucién a Au.
[TUJo = 10,6244g/L, [FDS], = 4,376 g/L
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Estudio de lixiviacién por tiempos prolongados

Conversion de oro y modelo matematico de la etapa controlante

Con los datos mostrados en la tabla IV-15, calculamos las conversiones de
oro. Luego, asumiendo que la etapa controlante est4d gobernmada por
reaccion quimica y sigue el modelo del nicleo decreciente, calculamos la

expresion 1-(1-Xa,)"”? para las primeras 8 h de lixiviacién.

Tabla IV-36. Cdlculo Xa, ¥ 1-(1-Xa,)Y3. Control por reaccion.
Tiempo Cau [Tug [FDS] Xew | 1-(1-Xng)"
(Hrs) (moliL) (mol/L) | (mol/L) u

0 0,000E+0 | 0,13976 | 0,02879 | 0,0000 | 0,00000
1,957E-4 | 0,13956 | 0,02869 | 0,2286 | 0,08289
3,588E4 | 0,13940 | 0,02861 | 0,4192 | 0,16565
4,929E-4 | 0,13926 | 0,02854 | 0,5757 | 0,24858
6,003E-4 | 0,13916 | 0,02849 | 0,7013 | 0,33152
10 6,742E4 | 0,13908 | 0,02845 | 0,7876 | 0,40332
12 7,217E4 | 0,13904 | 0,02842 | 0,8431 | 0,46062
14 7,719E-4 | 0,13899 | 0,02840 | 0,9017 | 0,53854
16 7,784E-4 | 0,13898 | 0,02840 | 0,9093 | 0,55064
18 7.931E-4 | 0,13896 | 0,02839 | 0,9264 | 0,58093
20 7,959E-4 | 0,13896 | 0,02839 | 0,9297 | 0,58721
22 7,973E-4 | 0,13896 | 0,02839 | 0,9314 | 0,59061
23 7,974E-4 | 0,13896 | 0,02839 | 09315 | 0,59084

OO |HIN

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0 5 10 15 20 25
tuc ()

Grafico IV-22. Lixiviacion de oro por tiempos prolongados
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El grafico IV-23 muestra el comportamiento de la cinética de lixiviacion

de oro durante las primeras 8 h de reaccion

B.2.

1-(1-X,,)3

0.35

0.30

0.25

0.20
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—— Regresiodn Lineal
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1-(1-X,,)¥3=6,91-104 t
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Grafico IV-23. Modelo del Nucleo Decreciente controlado por
reaccion quimica en las primeras 8 h de lixiviacion.

Modelos matematicos de las etapas del proceso de lixiviacion

El gréfico IV-24 muestra las etapas de la cinética de lixiviacion:

0.75 —— _—
——Etapa Controlante: Rxn Quimica
© experimental P F§9-
. . L L)
¢ |
w 050 b — —
by
-3
<
. | |
a .
- Después de 8 horas de |
1 025 - lixiviacion el proceso pasa a ,
ser  gobernado por un ‘
A it mecanismo de difusion a |
través Te Io’s séli'do‘s , \
L . I N LD A i |
0_00 !«j_L__LJ. S S | N 4__'_ i i t ll L ‘ |
0 5 10 15 20 25
tI.ix (h)

Grafico IV-24. Etapas controlantes de la cinética de lixiviacion de oro
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son aproximados.

laboratorio externo.
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Balance de masa en la lixiviacion de Au con TU

peso de TU consumido, se puede seguir dos criterios:

Para efectuar la cuantificacion del balance de materia para determinar el

1°. Por determinacion con titulaciones volumétricas con KIOjs, los cuales

2°. Por balance estequiométrico de TU respecto a la concentracién de oro

en la solucién el cual fue determinado por absorcién atémica en

En esta parte, para la evaluacién del consumo de reactivos, tomaremos en
cuenta los obtenidos por titulacién volumétrica. Los resultados se muestran

en la tabla IV-37.

Tabla IV-37. Balance de masa (volumetria) vy
tedrico (estequiometria) de TU y Au
después de la lixiviacion.

Reactivos TU y FDS
Reactantes :::‘?j Teorico
Real (g/L) (L) Total
TUL 0,68 10,0271 10,5776 | 40,1083
TU; 0,96 14,1559 14,8992 | 56,6234
FDS 0,28 4,1288 4,3216 | 16,5152
Au - 0,1571 - 0,6283

Consumo global de TU:

% Extraccion en 23 h de Lixiviacion:

Masa Total remanente de TU:

Masa total real de TU consumida:

Consumo porcentual de TU:

Masa de TU consumida por rxn con Au:

Masa de TU consumida en rxns colaterales:

El requerimiento de TU para una lixiviacion de un concentrado aurifero de

las caracteristicas de la muestra tiene los siguientes componentes:

93,15%
56,6234 g
0,4856 g
3,4589 g
2,9733 g
5,76%

1,73 kg / TM mineral



Para poder determinar de un modo mas explicito el balance de de TU,
encargamos un andlisis del residuo so6lido del concentrado obtenido
después de la lixiviacion. La tabla IV-38 muestra los resultados del andlisis

del residuo sélido de lixiviacion:
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Tabla IV-38. Analisis  mineraldgico  del
residuo soélido de lixiviacion
Elemento Concentracion | Unidades
Azufre total (S) 18,96 %
Arsénico (As) 4,22 %
Antimonio (Sb) 0,23 %
Cobre (Cu) 0,84 %
Fierro (Fe) 28,53 %
Oro (Au) 23,05 g/TM
Plata (Ag) 2,62 g/T™M

A partir de los resultados de la tabla IV-38, podemos discriminar el

consumo de TU como consecuencia de todas las interacciones ocurridas

durante el proceso de lixiviacion. De este modo se tiene:

% Extraccion de Ag = (52,36-2,62)*100/52,36 = 95%

Masa de Ag extraida = (52,36-2,62)*2 /1 000 =0,0995 g
Masa de TU consumida por Ag=0,2106 g
Masa S final — Masa S inicial = (18,96-18,91)*2 000/ 100=1g

Masa de TU convertidaa S =1*76,12/32=2,3788 g

Masa de TU consumida en otras reacciones = 2,9733-2,3788-0,2106
=0,3839 ¢

C. Electrodeposicion

Para esta etapa experimental se utilizo el reactor 3 representado por el
esquema de la figura IV-10 y que se muestra en la fotografia de la figura IV-11.

Haciendo los célculos respectivos con los datos de las tablas IV-16, IV-17 y IV-

18, después de 4 h de electro-deposicion se tiene:
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alanc etalirgico:

Por Au:

Masa inicial disuelta en solucion impregnada:
Masa final disuelta en solucién impregnada:
% de Au transferido a través de membrana:
Masa de Au transferida a través de membrana:
Masa residual de Au disuelto en catolito:
Masa de Au electro-depositada en lana:

% Eficiencia electrodeposicion de Au:

% Eficiencia de Electrodialisis de Au:

%Recuperacion Global Au:

Por Ag:

Masa inicial disuelta en solucion impregnada:
Masa final disuelta en solucién impregnada:
% de Ag wansferido a través de membrana:

Masa de Ag transferida a través de membrana:

Por TU:

Licor de lixiviacion (2 litros):
[TUr] en licor de lixiv. inicio de electrodeposicidn:
[TUr] en solucién barren final de la prueba:
(1) Masa total perdida de TU en licor de lixiviacion:

(2) AuTU," transferido a través de membrana:

(3) Masa de TU transferida como complejo AuTU,":

Catolito:
[TUr] inicio de electrodeposicion:
[TUr] final de electrodeposicidn:
(3) Masa total de TU ganada en el catolito:
(4) Masa total de TU en reaccion |(1)+(2)]:
TU consumido en electrodeposicion {(4)-(3)}:

0,3141 g
0,1083 g
65,5%
0,2058 g
0,0071 g
0,1987 g
96,5%
63,3%
58,9%

0,0497 g
0,0225 g
54,8%

0,0273 g

14,1559 g/L
14,0084 g/L
0,2949 g

1,045 x 10" moles
0,1591 g

10,0005 g/L
10,8381 g/L
0,4188 g
0,4540 g
0,0352 g
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Consumo especifico de TU:

Electrodeposicion: 0,0352 kg TU / TM mineral
Lixiviacion: 1,7294 kg TU / TM mineral
Consumo total de TU: 1,7647 kg / TM mineral

Por H>SO4 (5 mL <>10,6311 g):
Pre-lixiviacion (0,5% v/v solucién): 10 mL / kg de mineral
Preparacion de solucion lixiviante: 1,3 mL / kg de mineral
Preparacion del catolito (oxidacion): 0,35 mL (pH=1,4,V=0,5L)
Control de pH catolito (oxidacion): 0,4 mL (2,5 h oxidacion)
Lixiviacion (regulacion de pH): 0,0 mL (constante)
Electrodeposicion

En catolito (para control pH =1,5): 0,6 mL (en 4 h)

En anolito (pH inicial = 10,5): 0,3 g de NaOH
Requerimiento total de H,SOj4: 12,65 mL / kg mineral
Consumo neto de H,SO4: 11,00 mL / kg mineral
Finalmente:

Consumo neto de H,SOs: 11,00 L / TM mineral
23,39 kg / TM mineral
Consumo neto de NaOH: 0,3 kg / TM mineral

D. Discusion de Resultados.

(1) Los graficos IV-1 y IV-11 indican que al usar un electrodo rigido de
grafito para electro-oxidar en condiciones reversibles la TU, el potencial
impuesto por la fuente de corriente continua debe ser aproximadamente
como maximo 4,5 V. Sin embargo, si se usara un electrodo fabricado con
otro(s) material(es), el potencial impuesto por la fuente sera diferente ya
que la polarizacién y la energia de activacion son propios del tipo de
material del que estd compuesto el electrodo, los cuales no fueron

determinados por que estan fuera del alcance de este trabajo.
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(2) En la determinacion de la constante cinética (k,,A/Vz) en las reacciones
de electro-oxidacion de TU, un método mas riguroso con fines de
investigacion seria la determinacion de la conversion de Xty a partir de las
concentraciones del reactivo determinadas por titulaciones
potenciométricas con KIO;. Sin embargo, el grado de conversion de TU
alcanzado en 2,5 h de oxidacion esta dentro del promedio con el que varios
investigadores realizaron pruebas de lixiviaciéon usando oxidantes quimicos

para formar FDS en un nivel deseado.

(3) Las pruebas de lixiviaciobn nos muestra que cuanto mas alto es la
concentracion de TU, mas alto es la velocidad de lixiviacion inicial de oro.
Este comportamiento no es igual respecto al FDS, ya que solo cuando la
concentracion es mayor o igual a 4 g/ aumenta apreciablemente la
velocidad de disolucion. En cuanto al efecto del pH, este tiene efecto
positivo en el rango de 1,5 a 3,0; a mayores valores, el porcentaje de
extraccion se ve afectado probablemente por una reduccion drastica de la

concentracion de TU.

(4) El incremento de concentracion de TU total en el catolito durante la
electrodeposicion se debe fundamentalmente a la reduccion del complejo
[AuTU,]" sobre el catodo y, a la reduccién del FDS que se transport6
desde el licor de lixiviacion hasta el catolito a través de la membrana

cationica y se redujo sobre el catodo.



CAPITULO V

ESTUDIO DE PRE-FACTIBILIDAD PARA
INSTALACION DE UNA PLANTA DE PROCESO
CON CAPACIDAD DE 25 TM/DIA

Teniendo en consideracion la cinética de lixiviacion de oro con Tiourea, se
puede presumir que la cantidad de mineral procesada via Tioureacion es al menos
el doble que la cantidad procesada via Cianuracion. Esto quiere decir por ejemplo
que mientras con el proceso de tiourea se podria procesar 25 TM de mineral por
dia, con el proceso de cianuracion sélo podriamos tratar alrededor de 12,5
TM/dia. Esto representa una gran ventaja ya que al hacer una evaluacion
economica, el horizonte de proyecto en el caso de la tioureacion seria la mitad del

proceso de cianuracion.

Otra de las ventajas es que el proceso de tioureacidon es menos susceptible
a las interferencias de los materiales refractarios y esto significa un mayor grado
de disolucién de oro, lo que a la postre conduce a una mayor rentabilidad ya que

se puede extraer mas produccion de oro por cada TM de mineral.

Una ventaja adicional del proceso propuesto es la electrodeposicion directa
del oro a partir de los licores de lixiviacion, lo cual se logra via concentracion del
electrolito [AuTU,]" por electrodialisis. En este sentido se puede obviar el proceso

de desorcién de carbon activado para la elucion de los complejos valiosos.

Por lo expuesto anteriormente se puede estimar un estudio de pre
factibilidad comparando ambos procesos, para lo cual se debe tener en cuenta los

siguientes supuestos:

Ley Au 0,5 0z/TM
Precio internacional de Au 800 $/0z
Costo de Produccion de Mineral + Transporte (US $/TM) 110 $/T™M
Dias de Operacién por afio 336 dias

Capacidad de Planta (TM/Dia) 25 TM/Dia



140

La inversion estimada para cada proceso es de acuerdo a los siguientes items:

1. PRESUPUESTO ESTIMADO DE EQUIPOS

EQUIPOS
TOLVA GRUESOS
FAJA TRANSPORTADORA
CHANCADORA
FAJA TRANSPORTADORA
TOLVA DE FINOS
FAJA TRANSPORTADORA
MOLINO DE BOLAS 4 X 5
BOMBA DE PULPA 2 X 2 1/2
HIDROCICLON D6
MESA GRAVIMETRICA
ESPESADOR
TANQUES DE3m X 3,5m
FILTRO PRENSA
DESORCION
2 CONTROLADORES DE pH
1 CONTROLADOR REDOX
CELDA DE ELECTRODIALISIS
CELDA ELECTROQUIMICA
RECTIFICADOR DE CORRIENTE
FUNDICION Y REFINACION
BOMBAS DE AC. INOXIDABLE
REACTOR ELECTRO-OXIDACION
MEMBRANAS DE INTERCAMBIO IONICO (3,5 m?)
TUBERIAS Y ACCESORIOS
GENERADOR ELECTROGENO
RELAVERA
LABORATORIO
OTROS

2. COSTOS OPERATIVOS

COSTO DE PROCESO (MAQUILA) (US $/TM)
COSTO TOTAL PRODUCCION (US $/TM)

CAPITAL DE TRABAJO

DIAS

INVERSION INICIAL EN TIOUREA
TOTAL CAPITAL DE TRABAJO

3. PRODUCCION SUPUESTA DE ORO

Total Au/Dia
Recuperacion
Total Au por afio (Onzas Troy)

TU (US $)
2 500
3 000
7 000
2 500
2 000
2000

18 000
2 400
1500
5 000

15 000

60 000

15 000

14 000
7 000
5000

2 500
3000
2100
3000
3500
1500
70 000
35000
25000
30 750

85
195

7
11 2560
45 375

12,5
80%
3360

CN (US $)
2 500
3 000
7 000
2500
2000
2000

18 000
2 400
1500
5 000

156 000

18 000

1000
2500
3000
2100

1500
70 000
35000
25000
21900

80
190

33250

12,5
70%
2940



4. FLUJO DE CAJA ECONOMICO ESTIMADO DE PROCESO DE TIOUREACION Y CIANURACION

TECNOLOGIA TU CN

Inversion en Activos Fijos (US$) 350 000 250000

Costo de Instalacion (US$) 51000 36000

Capital de Trabajo (US$) 45000 33000

Costo de Produccion (MUS$/Afio) 1638 1596

Gastos en Ventas (US$/Af0) 79800 79800

Costo de Mantenimiento (US$/Afo) 49140 47880

Vida Util 5 Afios

Valor de Recupero (US$) 75000 40000 ILR. = 30,0%

Depreciacion (US$) 70000 50000 T.D. = 13,3%

TIOUREA CIANURO
Ao 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 9 5

Inversion Inicial (US $) 446 000 319 000

Ingresos (MUS §) 2688 2688 2688 2688 2688 2352 2352 2352 2352 2352
| Egresos (MUS §) 17669| 1766,9| 1766,9| 17669 17669 1723,7| 1723,7| 1723,7| 17237 17237
Flujo antes de | R (US $) 921060 | 921060 | 921 060| 921 060 | 921 060 628 320 | 628 320 | 628 320 | 628 320 | 628 320
I.R. (US$) 276 318 | 276318 | 276 318 | 276 318 | 276 318 188 496 | 188 496 | 188 496 | 188 496 | 188 496
Flujo después de | R (US §) 644 742 | 644 742 | 644742 | 644 742 | 644 742 439824 | 439824 | 439824 | 439824 | 439824
Venta Activos Fijos (US $) 75000 40 000
Retorno Cap. Trabajo (US $) 33750 33 000
Escudo Fiscal (US §) 21000 21000| 21000f 21000| 21000 15000| 15000| 15000( 15000( 15000
Flujo Neto de Fondos -446 000 | 665 742 | 665 742 | 665742 | 665742 | 774 492|-319 000 | 454 824 | 454 824 | 454 824 | 454 824 | 527 824

TI RT]OUREA = 148% TIRCIANURO = 141%
VPN = US$ 1709424 VPN = US$ 1154616
VPNingresos = US $ 2382778 VPNisgresos = US'$ 1 627 180
B/IC = 5,3 B/IC = 5,1




FLOW SHEET DE PLANTA DE TIOUREACION PROPUESTA

(1) Mineral, (2) Tolva

(3) y (6) Fajas transportadoras

(4) Chancadora, (5) Zaranda

(7) Molino, (8) Bomba de pulpa

(9) Hidrociclén (10) Decantador estatico
(11), (12) y (13) Reactores de lixiviaciéon
(14) Filtro rotatorio continuo

(15) Celda de Electrodiélisis

(16) Precipitado de oro sobre lana de acero
(17) Tanque de preparacién de TU y é4cido
(18) y (21) Bombas centrifugas INOX
(19) Reactor de electro-oxidaciéon de TU
(20) Tanque de solucién 4acida (pH=2)
(22) Relavera  (23) Bomba centrifuga
(24) Tanque de neutralizacién

16
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CAPITULO VI

OBSERVACIONES, CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

El electrodo en el que se llevéd a cabo la electro-oxidacion de TU, consta de
una varilla de grafito usada en procesos de electro-erosion. Esta varilla fué
unida por uno de sus extremos a un alambre de cobre con una resina
epoxica permitiendo que estuvieran en contacto en forma permanente. En
la etapa de oxidacion se pudo notar que el potencial en el cual la corriente
anodica alcanza su valor maximo, es 4,5 voltios, lo cual difiere con el valor
hallado por algunos investigadores con otros tipos de electrodos (Pt, Ti,

Au).

Conclusion.- Se puede comprobar que el potencial de oxidacion de la TU

depende del material usado como electrodo de trabajo.

Recomendacion.- A escala industrial, para tener seguridad de obtener
datos mas confiables, es recomendable realizar las pruebas con electrodos
disefiados por algun fabricante los cuales estan acoplados al alambre

conductor con soldadura que tienen buena conductividad.

En la etapa de oxidacion de Tiourea, se observd una permanente formacion
de burbujas sobre la superficie del catodo los cuales al desprenderse y salir
al ambiente tenian un olor caracteristico a Hidrégeno. Al mismo tiempo se

podia el incremento continuo en el valor de pH de la solucion.

Conclusion.- Se deduce que en la superficie del catodo se lleva a cabo la

reaccion de reduccion del hidrogeno.

Recomendacion.- Para regular el pH (mantener constante) se sugiere

adicionar cada cierto tiempo una dosis de acido sulfrico.
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Cuando la FEM estuvo por encima de 4,5 V, se pudo notar una ligera
evolucion de gas desde el anodo y una caida de la corriente anddica.
Ademas su pudo percibir un olor caracteristico a gases sulthidricos lo que

indica descomposicion de la Tiourea.

Conclusion.- Es evidente que por encima de 4,5 V se lleva a cabo la
reduccion de oxigeno formando una especie de colchdn sobre la superficie
del electrodo el que se comporta como un aislante evitando un flujo normal

de corriente.

Recomendacion.- Cuando se efectua la electro-oxidacion de la Tiourea con
electrodos del mismo tipo usado en esta investigacion, entonces el maximo
valor de la FEM aplicado por el Rectificador de corriente deberia ser 4,5
V. Para otros tipos de electrodos, se sugiere hacer pruebas preliminares a

fin de determinar el potencial de oxidacion

En las pruebas de electro-oxidacién se pudo observar que el grado de
conversion de TU a FDS, es proporcional al tiempo de electrdlisis de la

solucion madre.

Conclusion:- Si fuera posible incrementar el fluyjo de corriente
manteniendo la FEM constante, el tiempo de oxidacién podria ser menor.
Para ello la solucién electrolitica deberia contener mas iones disueltos,
pero ello implicaria la adicién de algin agente quimico oxidante que

podria afectar a la Tiourea.

Recomendacion.- Se sugiere probar con un rectificador de corriente que
ofrezca menor resistencia eléctrica lo que podria proporcionar mayor flujo

de corriente de electrones hacia el electrolito.

El orden de reaccidon de la velocidad de disolucién de oro es 1 respecto a la

concentracion inicial de TU y, 0,5 respecto a la concentracion de FDS.

Conclusion.- Se comprueba experimentalmente los resultados de la
investigacidon efectuada por J.D. Miller en Marzo de 1999, tal como se

indica en la ecuacion (E2).
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Recomendacion.- Se sugiere verificar esta ecuacion realizando pruebas
experimentales con otro tipo de concentrado y usando &nodos de otras

caracteristicas.

En los graficos de las pruebas experimentales realizadas con soluciones de
diferente concentracion de TU se puede observar que cuanto mas alto es la

cantidad de Tiourea disuelta, es mayor la velocidad de disolucion de oro..

Conclusion.- La velocidad de disolucion de oro es proporcional a la

concentracion inicial de Tiourea en la solucidn lixiviante.

Recomendacion.- Por cuestiones de economia es recomendable trabajar

con una concentracion inicial de TU disuelta en el orden de 15 g/L.

En el grafico IV-21 se puede observar que las curvas de lixiviacion a pH
igual a 1,5 y 3 tienen muy poca diferencia una de la otra, comparandola

con la prueba realizada a pH igual a 4,5.

Conclusion.- Para un mineral aurifero pre-tratado con acido, el % de

disolucioén de oro es independiente del pH en el rango de 1,5 a 3.

Recomendacion.- es aconsejable operar con valores de pH cercano a 1,5
para mantener un margen de seguridad ante subidas imprevistas de este
parametro de control.

En todos los casos estudiados, se observa en los graficos que las curvas

13 ,
VS t1ix forman una linea recta durante las

experimentales 1-(1-Xa,)
primeras horas de lixiviacion. Posteriormente en el grafico IV-24 se
observa que después de 8 h la pendiente de la curva decae hasta

aproximarse a una linea horizontal.

Conclusion.- 1a cinética de disolucidn de oro sigue el modelo de la esfera
decreciente controlado por reaccion quimica durante las primeras 8 horas
de lixiviacion, donde el grafico es una linea recta y se comporta de acuerdo
a 1-(1-Xau)"” = f(tLix). Después de 8 h, la reaccion se hace mas lenta ya que
la concentraciéon de oro libre ha disminuido notablemente, por lo que la

reaccion pasa a ser controlada por difusion de la Tiourea a través de los



(9]

[10]

146

solidos hasta alcanzar las particulas de oro. Esto se muestra en el grafico

IV-24.

Recomendacion.- Seria recomendable estudiar el comportamiento de la
reaccion desde el instante en que la velocidad de disolucion de oro decae.
De este modo se podria verificar si en esta etapa la reaccion obedece el

modelo matematico de difusion a través de los inertes.

En todas las pruebas de lixiviacion, se observo que el pH de la pulpa se

mantuvo casi inalterable.

Conclusion.- el pre-tratamiento acido de los sélidos influyen en el
tratamiento final ya que de esta manera se puede eliminar las especies que
consumen acido. Esto se pudo verificar durante la etapa de lixiviacion ya
que no fue necesario regular el pH peridédicamente para mantener la acidez

protectora de Tiourea

Recomendacion.- A escala industrial, para evitar la etapa de pre
tratamiento 4cido, es aconsejable instalar un sistema automatizado para

controlar el pH

El porcentaje de disolucion alcanzado fue de de 93,15% para el oro y 95%

para la plata en 23 h de operacion.

Conclusion.- se puede comprobar experimentalmente que la lixiviacion de
concentrados sulfurosos de oro se lleva cabo con bastante eficiencia por el
método Acido-Tioureacion, obteniéndose niveles de disolucion
satisfactorios en menos de 24 h, comparado con tiempos mas prolongados
requeridos por la cianuracion para los mismos tipos de mineral los cuales

son reportados en Plantas Metalurgicas.

Recomendacion.- Para verificar la eficiencia de disolucion de oro y/o plata
usando el método propuesto, se sugiere realizar pruebas de lixiviacion
paralelamente con los mismos tipos de mineral usando soluciones de TU y
NaCN y operando en condiciones Optimas de: pH, concentracion de

reactivos, velocidad de agitacion, relacion s6lido/liquido.
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Comparando las tablas IV-1 y IV-38, se puede observar que las

concentraciones de S, As, Sb, Cu y Fe se mantienen casi inalterables.

Conclusion.- El efecto de los agentes cianicidas sobre la disolucion de oro
por Tiourea es minimo, ello se demuestra por la escasa variaciéon de

concentracion respecto al andlisis inicial de estos elementos.

Recomendacion.- Para tener mayor seguridad de los efectos negativos de
los agentes cianicidas son despreciables en el caso de la tioureacion, se
deberia realizar pruebas de lixiviacion con minerales sin pre-tratamiento
acido. Pero se debe tener en consideracion que el pH de la solucién durante

la lixiviacion debe mantenerse constante.

En los resultados del balance metalirgico se observa que el consumo de
Tiourea es relativamente bajo (1,76 kg TU / TM mineral) en comparacion
al consumo de cianuro reportados en pruebas de cianuracion con minerales

del mismo tipo (entre 5 a 10 kg de NaCN / TM de mineral).

Conclusion.- El bajo indice de consumo de TU en la lixiviacion de oro y la
posibilidad de regenerar la mayor parte de ella durante la
electrodeposicion, muestran que esta tecnologia es una alternativa viable
para su uso a nivel comercial en los procesos de beneficio de minerales

auriferos previamente concentrados.

Recomendacion.- En casos reales, el consumo podria incrementarse
levemente si no se efectia un pre tratamiento al mineral, lo cual no

significa que el proceso no sea viable.

En las pruebas de electrodeposicion efectuadas por investigadores C. M.
Juéarez y A. J. B. Dutra (afio 2000), la membrana catidnica usada fue de la
marca Dupont tipo Nafion 417 la que segiin catalogo tiene una resistencia
superficial entre 3,0 y 3,5 Q/cm® y un espesor de 0,43 mm. En la prueba
realizada en la presente Tesis, se us6 una membrana catiénica marca
Sybron Chemicals tipo IONAC MC-3470 cuya resistencia superficial esta

entre 10 a 25 Q/cm?® con un espesor de 15 mils (0,38 mm); por lo que se
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puede deducir que la membrana tipo Nafion tiene mejores caracteristicas
de permeabilidad eléctrica y duracion que la MC-3470 que permiten mayor

facilidad de transferencia de cationes.

Conclusion.- De lo anterior se puede deducir el motivo por el cual, sélo el
65,5% de iones Au-Tu, lograron atravesar la membrana cationica hacia el
compartimento catddico a pesar que se empled 4 horas en comparacion al
empleado por Judrez y Dutra (2 h). Otra causa probable para una escasa
transferencia de iones a través de la membrana es el drea de transferencia
reducida en comparacion al volumen del tanque contenedor del licor de
lixiviacion. Lo anterior no aplica a la membrana anionica, porque en este
caso, el objetivo es impedir el paso del DSF protonado hacia el anodo, y
cuanto mayor resistencia tenga es mejor porque se evita mayor oxidacion

de Tiourea.

Recomendacion.- A nivel comercial se sugiere usar las membranas Nafion
por ser mas eficientes. A escala industrial, habria que disefiar un sistema de
intercambio de iones similar al de un equipo tubular de ésmosis inversa
para tener mayor area de transferencia pero conservando los mismos

principios de la electrodialisis.

Conclusion general:

La lixiviacion de minerales auriferos con Tiourea es una alternativa
bastante interesante por la viabilidad econdémica que muestra una
rentabilidad bastante alta en las actuales circunstancias y porque se ha
demostrado que representa un menor riesgo de contaminacion respecto a la

cianuracion.
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ANEXO 1

METODO ANALITICO PARA CUANTIFICACION DE TIOUREA

Un método bastante practico y aproximado para -cuantificar la
concentracion de tiourea en una solucion es la Volumetria para el cual se utiliza
Yodato de Potasio 0,1 N como solucion titulante y como indicador una solucioén
acuosa de almidén al 0,2%. El punto final queda determinado por el viraje de

color desde incoloro hacia azul violaceo. Los criterios de cuantificacion son:

1). Tiourea libre

La concentracion de Tiourea libre en una solucion acida se determina
titulando con una solucion 0,1 N de Yodato de Potasio utilizando como indicador

almidon acuoso al 0,2%. La reaccion estequiométrica es:

6 TU(aC) + K103(ac) +6 H+(ac) -3 FDS(aC) +3 HZO + Kl(ac)
Oxidaciéon: 2 CS(NHZ)Z(aC) - NHf NH SCCS NH NHg(ac) + 2e”

Reduccion:  [°*(gqey + 67 = 74

De donde se tiene:

En las reacciones de oxidacion y reduccion la TU pierde 1 electréon y el

KIOj; gana 6 electrones. Por lo tanto Oy =1y Ogj03 = 6.

2). Tiourea total

Para determinar Tiourea total (TU libre + FDS), primero se reduce el FDS
a TU con una pizca de zinc en polvo, se deja cinco minutos y se filtra el zinc en
exceso. Luego, se titula la Tiourea con el yodato. De esta forma se puede

determinar la concentracion del FDS por diferencia entre la TU libre y TU total.



ANEXO 11

REACCIONES QUIMICAS

Dependiendo del nimero de fases involucrado en las reacciones, existen

dos tipos de reacciones quimicas:

a) Reacciones homogéneas:

Donde todas las sustancias reaccionantes se encuentran en una sola fase:
gaseosa, liquida o soélida. Si la reaccion es catalizada, entonces el catalizador
también debera estar en la misma fase. Tipicamente en los sistemas homogéneos,
la velocidad de reaccion estd basada en la unidad de volumen del fluido
reaccionante. De este modo, la velocidad de reaccidn con respecto a un

componente cualquiera se expresa por:

1 (dNA ) _ moles de A que aparecen por reaccion
Ta= V\ dt /por reaccion "~ (unidad de volumen) - (unidad de tiempo)

b) Reacciones heterogéneas:

Donde estan involucrados dos a mas fases. Es indiferente que la reaccion
heterogénea tenga lugar en una, dos, o0 mas fases, o en la interfase, o si los
reactantes y los productos estan distribuidos entre las fases o estan todos
contenidos en una sola fase; lo Gnico que interesa es que se necesitan, al menos,

dos fases para que la reaccion transcurra del modo que lo hace.

La ecuacion cinética de una reaccidon heterogénea, en general toma en
cuenta mas de un proceso al incorporar en una ecuacidon cinética global los
distintos procesos que implican tanto etapas de transporte fisico como etapas de
reaccion. Por lo tanto, la velocidad global de reaccion, simplemente sera la suma

de todas las velocidades individuales de cada proceso, esto es:

n
Tglobal = i
i=1
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Una reaccidn controlada por transporte de materia, esta definido por:

0 _ 1aN,
transporte — ¢ dt

Y la etapa de reaccion se define por:

1dN,
— "o _ _
Qreacci(m =" = S dt
Es decir, la velocidad de reaccion en un sistema heterogéneo se basa en la

unidad de superficie.

En una reaccion solido-fluido con densidad constante de la fase fluida, el
proceso se puede llevar a cabo en un reactor de volumen constante, en este caso se

tiene:

Donde
Vr  : Volumen del reactor
Ca  :Concentracion del reactivo A en un tiempo cualquiera
km : Coeficiente de transporte de materia
S : Superficie de la fase s6lida
n : Orden de reaccion

Tanto la reaccion de elecwro-oxidacion de TU como la disolucion de oro,
corresponden a reacciones heterogéneas de volumen constante. Por lo tanto, la
ecuacion anterior es aplicable tanto a la oxidacion electroquimica de la TU como

a la lixiviacion del oro.



ANEXO III

MODELOS DE REACCIONES DE DISOLUCION DE SOLIDOS

En términos generales, la extraccion de un metal por medios lixiviantes se

lleva a cabo en un sistema sdlido-liquido. Existen diferentes modelos que

describen el comportamiento cinético del proceso, entre los cuales los mas usados

son de conversion progresiva y de nucleo decreciente o sin reaccionar.

Modelo de Conversion progresiva:

Se aplica a particulas porosas, en el cual se considera que el liquido

lixiviante penetra y reacciona simultineamente en toda la particula, pero lo mas

probable es que las velocidades de reaccion son diferentes en distintos puntos de

la particula, debido a los perfiles de concentracion de los reactivos y productos.

Por lo tanto, el reactante solido se esta convirtiendo continua y progresivamente

en toda la particula tal como se muestra en la figura A I1I-1:

Ve
( . :
| N : :
| - ’ 3 ]
1 L | x
| 1 l I
| | )
Coacantracidn
::—/“_“’<J| _______ + s J': arginel
] ! ]
| | ]
i ) | ]
[ L]
| {
| | 1 /.'-\|
1 1 e ] A o 1 -~
R 0 R R (4] " o P, 4

Pasiedn cacia

Figura A III-1: Modelo de Conversion Progresiva. La
desarrolla en forma continua en toda la particula sélida.

reaccion se
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Modelo de nucleo sin reaccionar:

En este caso la reaccion tiene lugar primero en la superficie exterior de la
particula sélida, después la zona de reaccion se desplaza hacia el interior del
solido dejando atrds material completamente convertido y sélido inerte (cenizas).
De este modo durante la reaccidon existird un nucleo de material sin reaccionar

cuyo tamafio ird disminuyendo a medida que transcurre la reaccion.

ELECCION DEL MODELO:

El modelo de nucleo decreciente se aplica a particulas no porosas y ha
demostrado, en la mayoria de los casos y con base en evidencia experimental, ser
el que representa con mas fidelidad el comportamiento real de lixiviacion en

concentrados minerales.

Se pueden considerar dos casos diferentes en relacion con este modelo. El
primero de ellos supone que la formacién continua de producto sélido y material
inerte (ceniza), sin desprendimiento de escamas, mantendria invariable el tamafio
de la particula. En el segundo, el tamafio de la particula varia en funciéon del
desarrollo de la reaccion, debido a la formacion de productos gaseosos, el
desprendimiento de escamas de los sélidos, etc. (mejor conocido como el modelo

de particula decreciente).

La lixiviacion selectiva de metales preciosos de minerales y concentrados
sulfurados, tiene un comportamiento que se adapta al modelo de nucleo
decreciente, puesto que las particulas minerales no son porosas. Ademas, dado
que la particula contiene mas de 90% de materiales inertes a las reacciones de
lixiviacion, estos constituyen, junto con los productos de la reaccion, una capa de
inertes, formando una estructura porosa firme. De este modo la particula conserva

su forma y tamafio durante el transcurso del proceso (ver figura A III-2).

En este sistema se considera que la reaccion presenta las cinco etapas

siguientes:
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1. Transporte del agente lixiviante (TU) desde el seno de la solucién a la
parte exterior de la particula.
2. Difusion del agente lixiviante (tu) a través de la capa de sélidos inertes y
sulfuros hasta el nicleo o superficie de reaccion.
Reaccion del lixiviante (TU) con el oro en la superficie sélida del nucleo.
4. Difusioén del oro idnico y otros productos de la reaccién formados, a través
de la capa de inertes hacia la superficie exterior del s6lido.
5. Transporte de los productos disueltos desde la superficie de la particula al
seno de la solucion.
_ Particula Conversion
sin reaccionar alta

Nucleo
Inertes sin reaccionar

s,‘:

- Y

reaccion
1/2 FDS* + TU

Concentracién
del reactante sélido

R. 0 R, R.OR,
Figura A III-2: Modelo del niicleo decreciente

Si bien todos estos procesos ocurren, cualquiera o una combinacion de los

mismos pueden controlar la velocidad de reaccion de la lixiviacion.

La formulacién del modelo matematico tradicional usado hasta la fecha
para verificar el paso controlante de un sistema a partir de datos experimentales se

basa ademas en las siguiente suposiciones (Levenspiel, 1972).

a) El sistema se considera isotérmico, es decir, que no existe gradiente de

temperatura entre la solucion lixiviante y la particula sélida.
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b) Se considera que la particula del mineral es aproximadamente esférica y
mantiene esta forma y tamafio durante toda la lixiviacion.

c) Dadas las bajas concentraciones de reactivo y producto en la solucion, se
puede despreciar el flujo neto del liquido debido a la difusion en los poros.

d) Se considera una cinética irreversible de primer orden con respecto a la

concentracion del agente lixiviante (TU) del tipo:
aAg) + bB(;) — productos(fluido y/o sé6lido)
Donde a y b son coeficientes estequiométricos.

e) El agente lixiviante (TU) se encuentra en exceso estequiométrico, por ende
puede considerarse que la concentracion es constante durante todo el
tiempo de lixiviacion.

f) Se considera que el sistema se encuentra en estado pseudo-estacionario.
Esto implica que la difusiéon a través de la capa de inertes es rapida

comparada con la velocidad de desplazamiento del plano de reaccion.

En este trabajo, la agitacion utilizada es suficiente para poder despreciar la
resistencia por la transferencia de masa en la pelicula de fluido externa al sélido.
Por eso, las concentraciones de las especies quimicas en la superficie de la

particula son consideradas iguales a las del seno de la solucién.

Para estas particulas esféricas de tamatfio constante el iempo de lixiviacion
para alcanzar una conversion determinada, Xp, varia de acuerdo con la etapa

controlante. Estas funciones se muestran en la tabla A III-1.

Dado que las resistencias actuan en serie, el tiempo necesario para alcanzar
cualquier grado de conversion es igual a la suma de los tiempos necesarios, si

cada resistencia actuara aisladamente.

Finalmente, con el objeto de la determinacion de la cinética y de las etapas
controlantes de la velocidad en una reacciéon solido-fluido, se grafica la
conversion de las particulas (expresiones de la tabla A III-1) con respecto al
tiempo, dando una linea recta que pasa a través del origen cuando alguna de las

etapas controla.
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Particula de

Controlada por
difusiénen la

Controlada por difusién en las

Controlada por

Tamaifo Constante , cenizas reaccion
pelicula
tr; t
Esfera ﬂ=x3 -= 1-3(1-Xe)¥?*+2(1-Xp) |-=1-(1 — Xg)1/3
R.\?
2
S 1_(1_15) o= PsRp T___—PBR,, r——H——pBRp
P 3bkgChy 6 b D.Chg b kSC},{g
Donde:
onade Donde: Donde: Donde:
R.: radio del nucleo e .
si; reaccionar pp:densidad  molar|De: difusividad efectiva de A en|k,: constante cinética
i la capa de inertes
) . del oro en el mineral & n: orden de reaccion
Ry ) radio de la kg coeficiente de|Cagi concentracién de A en el
UG transferencia de|seno del fluido
masa
b: coeficiente

estequiométrica

Tabla A III-1. Expresiones conversiOn-tiempo para particulas esféricas de tamanio

constantet1®),

En esta investigacion se asume que cuando las particulas de oro se

encuentran en estado libre, la disolucion estara controlada por reaccion quimica

pero cuando las particulas de oro forman parte de un conglomerado junto a otras

particulas inertes, la disolucion estd gobernada por difusion a través de las

cenizas.



ANEXO 1V

ELECTRODIALISIS

Es un procedimiento de separacion que tiene por objeto concentrar (o
diluir) disoluciones de electrolitos mediante el uso de membranas de intercambio

i6nico y la aplicacién de un potencial eléctrico.”

La electrodialisis tiene bastante aplicacion en el tratamiento de aguas, pero
ultimamente se estdn probando con mucho éxito en los circuitos de electro-

obtencion de iones metalicos.

Bajo los efectos de una corriente eléctrica los aniones y cationes pasan por
las membranas (véase figura A IV-1) y forman una solucién electrolitica

concentrada, lo que separa las impurezas del agua residual que esta siendo tratada.

Céatodo = <4 Anado

Agitacion

Figura A IV-1. Funcionamiento de un Médulo de Electrodialisis (2%

Las unidades de electrodialisis (véase figura A IV-3) consisten en lotes de

membranas alternas de intercambio de cationes e intercambio de aniones,
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(frecuentemente dos membranas 0 mas que estan colocadas a manera de una pila
en forma analoga al intercambiador de calor), que son permeables a los cationes y

aniones respectivamente.[zf']

Toda la pila se coloca enwe una serie de electrodos de corriente Directa
(CD) que forman un campo eléctrico, bajo cuya influencia los cationes migran en
direccion de la corriente eléctrica, esto es, al polo negativo y pasan a través de la
membrana cationica hacia la solucién salina de lavado, que se recicla durante la
operacion. Los aniones migran en direccion opuesta de la corriente eléctrica, es
decir, hacia el polo positivo y pasan a través de la membrana anidnica hacia la

solucién salina de lavado.?®]

Una Celda de Electrodialisis de tres compartimentos tal como se usa en

esta investigacion tiene la forma de la figura A IV-2.

Cétodo Anudu
) (+)

Mcorbesses

= pemestles
FEalezicres

Salttera

Figura A IV-2. Celda de Electrodidlisis de tres
compartimentos!?”!



SALTDA
DRUDQ

WEWBRANA CATIONICA
o NEMBRAMNA ARNORCA

WEUWRERANA CATIJMICA

wCuBlaNs, AKIONaCA,

s
-

ENTRADA ENTRADA,
ELECTRCOD 0oLuso

Figura A IV-3. Esquema de una unidad de Electrodiélisis aplicado a escala industrial 28!



ANEXO V

DETERMINACION DEL ORDEN DE REACCION POR EL METODO DE

1.1.

1.2.

1.3.

LOS MINIMOS CUADRADOS

Regresion Lineal por el Método de Minimos Cuadrados

Regresion Lineal:

Se define como un procedimiento mediante el cual se trata de
determinar si existe o no relacion de dependencia entre dos o mas
variables. Es decir, conociendo los valores de una o maéas variables
independientes, se trata de estimar los valores, de una variable

dependiente. La regresion lineal puede ser simple o multiple.

Regresion Lineal Simple.- cuando una variable independiente

ejerce influencia sobre otra variable dependiente. Ejemplo: y = f(x)

Regresion Lineal Multiple.- Este tipo se presenta cuando dos o mas
variables independientes influyen sobre una variable dependiente.

Ejemplo: y = f(x1, X2,...., X3).

Regresion Logaritmica:

y = f(in(x)).

Analisis de Regresion Lineal:"®

Si en una investigacion se efectian i pruebas y se obtienen i
resultados experimentales de y a partir de / datos de xy, entonces el analisis
de regresion lineal de estas pruebas experimentales se puede realizar
mediante la siguiente ecuacion de regresion:

Yi=aptarxjjtayxgitayxst........ + ax Xki

en donde k es el numero de variables independientes y ao, a;, a,....., a;

son parametros constantes que se determinan a partir de los datos
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experimentales generando un sistema de k+1 ecuaciones por el método de
minimos cuadrados. Este sistema de ecuaciones esta dado por:

n n n n

"ao+a1zx1i+azzxzi+“'+akzxki =Z}’i
: ‘ . -

=1 =1 =1

-
[}

n

n n n
2 —
aozxu' + allei +a; szi X+t ay Z XpiX1i =

i i=1 i

YiXai

..
Il
-
-
Il
-
~
I
-

s n'M 3
0

n

n n n
2 2 E 2 _ E
Qo ) Xpi+ay ) XX+ Ay ) X+t A ) XpiXa = ) YiXai

i=1 i=1 i=1 i=1 i=1
n n n n n
2 _
ao Z Xpi + Qg Z X1iXpi + Q2 Z X2iXpi + -+ Qg Z Xii = Z ViXyi
i=1 i=1 i=1 i=1 i=1

Estas ecuaciones se pueden resolver para ay, a,, ay,..., a mediante cualquier

método apropiado para resolver sistemas de ecuaciones lineales.

Orden de Reaccion por el Método de Minimos Cuadrados
Dada la siguiente reaccion quimica: aA+bB+cC—dD

y, si consideramos que la velocidad de reaccion de A depende de las

concentraciones de B y C, entonces se tiene que:

Esta ecuacion se puede linealizar tomando logaritmos a ambos miembros y

expresandolo de la siguiente manera:

In(—ry) =Ink +nlnCg + minC,

La ecuacion anterior tiene la siguiente forma:

Aplicando minimos cuadrados se tiene el siguiente sistema de ecuaciones:

n n n
na0+alzx1i +a22x2i =Zyl
i=1 i=1 i=1
n n n n
2 _
aozxu +a qu' + azzxzixu = Z}’ixn‘
i=1 i=1 i=2 =
n n n

Qg

M=

2 —
Xt ay Z X% + ap Z Xpi° = Z YiXo;

i=1 =1 i=2 =1
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GLOSARIO

Alumina

La Alimina es el 6xido de aluminio (Al;O3). Junto con la silice, es el ingrediente
mas importante en la constitucion de las arcillas y los bamices, confiriéndoles
resistencia y aumentando su temperatura de maduracion. Es un material cerdmico
muy versatil, sus propiedades la hacen especialmente apta para aplicaciones en
donde la temperatura es un factor critico (tiene un punto de fusiéon mayor que el
aluminio), ademas de su relativa facilidad para adaptarse a diversos trabajos y
usos. Su dureza ha permitido darle forma a la industria del abrasivo, que es de las
mas antiguas, y rentables. El 6xido de aluminio existe en la naturaleza en forma

de corindon y de esmeril. Tiene la particularidad de ser mas duro que el aluminio.

Amalgama.

En quimica se denomina asi a la mezcla homogénea entre el mercurio (metal

liquido) y cualquier otro metal noble (plata, oro, platino, paladio, rodio).

Anolito

Soluciodn electrolitica del compartimento anddico de una celda electroquimica.

Arsenopirita

Es un mineral perteneciente a la familia de los sulfuros que tiene como férmula
FeAsS. Contiene aproximadamente 46% de arsénico, 34.3% de hierro y un 19.7%
de azufre, junto a otros minerales. Se encuentra en yacimientos magmaticos de
diferentes tipos y metamorficos. Se usa para la extraccion de arsénico y puede ser
explotable por su contenido de oro, plata y niquel. Tiene un color blanco a gris
azulado con brillo metélico. La arsenopirita forma cristales prismaticos con caras

estriadas
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Bulk flotation

Recuperacion por flotacion de todas las especies valiosas en un solo concentrado.

Calcopiritas

Mineral perteneciente a la familia de los sulfuros (mena metalica) que tiene como
férmula quimica CuFeS;. Es de color amarillo latén -parecido al de la pirita, pero
mas intenso-, con matices verdosos, a menudo con patina abigarrada, brillo
metalico y raya negra verdosa. Es un mineral fragil, de exfoliacion apenas
perceptible y fractura concoidal. Cristaliza en el sistema tetragonal, con cristales
pseudotetraédricos y pseudooctaédricos, por maclado polisintético a menudo con
formas dificiles de identificar, por lo general compactas. Se presenta en granitos y
filones de casiterita, en filones hidrotermales, en pegmatitas, en pizarras negras.
Su origen es magmatico, hidrotermal y sedimentario, en asociacion con esfalerita,

galena, tetraedrita, pirita y muchos otros sulfuros.

Carbon activado.

Por muchos afios las propiedades adsorbentes del carbon fueron conocidas y se

estudiaron, inclusive, antes que se ideara la expresion de carbdn activado.

El carb6n activado puede ser obtenido a partir de una variedad de materias primas,
incluyendo cascaras de nuez, pepas de frutas, madera, carbén bituminoso y
cascaras de coco, pero este uUltimo es el que se usa preferentemente en la

recuperacion de oro.

Carbon Vitreo

El carbdn vitreo es un material de gran utilidad en electroquimica debido a sus
propiedades conductoras y su estabilidad frente a acidos y bases fuertes en un
amplio rango de temperaturas. Para sus usos practicos, se requiere aumentar el
area electroquimicamente activa con acceso adecuado de reactivos desde la

disolucion. Una manera de realizarlo es creando macro poros (>50 nm de
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didmetro segiin IUPAC) en el material. De esta manera puede aplicarse en

electrodos porosos, filtros de absorcidn, soportes cataliticos, etc.

Catolito.

Solucion electrolitica del compartimento catéodico de una celda electroquimica.

Esta en contacto con el catodo.

Cuarzo

El Cuarzo es un mineral compuesto por diéxido de silicio. Tiene tanta dureza que
puede rayar los aceros comunes. Su tenacidad es fragil. El cuarzo se forma
mediante la cristalizacion lenta de los magmas terminales muy acidos. Su forma

cristalizacion es hexagonal en las formas de alta temperaturas (superior a 537°C).

El cuarzo es quimicamente muy inerte y resiste la meteorizacién que provoca la
intemperie. Otras propiedades son las siguientes; Cuando se comprime se produce
una diferencia de tension y de forma reciproca, reacciona mecanicamente cuando
se somete a un cierto voltaje, lo que hace de este mineral un elemento de gran
utilidad para muchos transductores, desde mecheros hasta altavoces. Otra
caracteristica es su capacidad de presentar un comportamiento resonante. El
cuarzo también tiene termoluminiscencia, que es la capacidad de emitir luz
cuando es calentado. Se utiliza como abrasivo empleandose en la fabricacion de
lijas, discos o bloques, y en sistemas de abrasion por chorro de agua a presion. Por
inhalacion causa silicosis y en la actualidad estd siendo sustituido por otros
abrasivos de menor riesgo, menos en los paises subdesarrollados. El cuarzo es el
mineral mas abundante en la corteza terrestre y también el mineral de formacion
de roca més importante. Se presenta como componente de granitos, cuarzo piritas,
gneis, pegmatitas; en drusas en pegmatitas, en filones de filones pneumatolicos;
como ganga en filones metaliferos, en rocas de sedimentacion, en geodas alpinas.
Su origen es magmatico en diferentes tipos de rocas, principalmente en granitos,
pegmatitas graniticas y rocas, principalmente en granitos, pegmatitas graniticas y

rocas graniticas y rocas volcanicas, metamoérfico en varios tipos de rocas,
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principalmente en cuarcitas y esquistos de mica; hidrotermal en diferentes tipos de
venas metaliferas y de tipo alpino; secundario en la zona de oxidacion de
yacimientos metaliferos; también en diferentes tipos de rocas sedimentarias y en

rocas sedimentarias y en restos organicos, ademas de en placeres.

Electroplating

Palabra inglesa cuyo significado en espaifiol es Galvanoplastia. es un proceso de
revestimiento que utiliza corriente eléctrica para reducir los cationes de un
material que desee de una solucion y un abrigo de objeto conductor con una fina
capa del material, como un metal. Galvanoplastia se utiliza principalmente para
depositar una capa de material de conferir una caracteristica deseada (por ejemplo,
la abrasion y resistencia al desgaste, la proteccion a la corrosion, la lubricidad,
cualidades estéticas, etc.) a una superficie que de lo contrario carece de esa

propiedad.

El proceso utilizado en el revestimiento se llama electrodeposicion. Es similar a
una pila galvanica actuando en sentido inverso. La parte a ser plateado es el
catodo del circuito En una técnica, el anodo es del metal plateado en la parte
Ambos componentes se sumergen en una solucion denominada electrolito que
contenga uno o mas metales disueltos las sales, asi como los iones de otros que
permitan el flujo de electricidad. Un rectificador suministra corriente al 4nodo, la
oxidacion de los 4tomos de metal que lo componen y que les permite que se
disuelva en la solucion. En el cdtodo, los iones metalicos disueltos en la solucion

electrolitica se reducen en la interfase entre la solucion y el catodo.

Energia de activacion

La energia de activacion ( Ea) en quimica y biologia es la energia que necesita
un sistema antes de poder iniciar un determinado proceso. La energia de
activacion suele utilizarse para denominar la energia minima necesaria para que se
produzca una reaccién quimica dada. Para que ocurra una reaccion entre dos

moléculas, éstas deben colisionar en la orientacion correcta y poseer una cantidad
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de energia minima. A medida que las moléculas se aproximan, sus nubes de
electrones se repelen. Esto requiere energia (energia de activacion) y proviene del
calor del sistema, es decir de la energia traslacional, vibracional, etcétera de cada
molécula. Si la energia es suficiente, se vence la repulsion y las moléculas se
aproximan lo suficiente para que se produzca una reordenacion de los enlaces de

las moléculas.

Esfaleritas

La Blenda o Esfalerita esta compuesta por sulfuro de Zinc. Por su aspecto se
confunde con la galena. Es la principal mena de zinc. El sulfuro de zinc es
incoloro, pero la blenda contiene siempre sulfuro ferroso, que la oscurece. En
masas fibrosas o compactas son frecuentes las maclas. Si su contenido en hierro es
alto se le llama marmatita, pero si ese contenido es bajo se le llama blenda
acaramelada. Su origen es magmatico (liquido en pegmatitas), hidrotermal en
yacimientos de baja y alta temperatura, yacimientos sedimentarios hidrotermales;
raramente sedimentario y metamorfico. Aparece combinado con galena, pirita,

calcopirita, marcasita, fluorita, barita, cuarzo y otros.

Galvanostato

Es un potenciostato al que se le ha conmutado la retroalimentacion desde la sefial
de voltaje de la celda. En consecuencia el instrumento controla la corriente mas

que el voltaje.

Hidrometalurgia

Parte de la Metalurgia que estudia los procesos de lixiviacion selectiva de menas y

posterior recuperacion de valores desde la solucidn.

Ligante

Compuesto quimico que tiene afinidad para acomplejarse con otro compuesto.
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Limonitas

Limonita es un mineral que consiste en una mezcla de hidratado 6xido-hidroxido
del hierro (III) de la composicién que varia. La férmula genérica se escribe con
frecuencia como FeO (el OH)-nH,0, aunque esto no es enteramente exacto pues
la limonita contiene a menudo una cantidad que varia de 6xido comparada al
hidréxido. Junto con hematita, ha sido minado como mineral para la produccion
de hierro. La limonita es pesada y de color marrén amarillento. Es una sustancia
amorfa muy comun sin embargo puede ser dificil encontrar cuando estd minado

con hematita y mineral del pantano.

La limonita se ha sabido para formar pseudomorphs después de otros minerales
por ejemplo pirita, significar que el desgaste por la accién atmosférica quimico
transforma el cristal de la pirita en la limonita pero guarda la forma externa del
cristal de la pirita. También se ha formado de los otros 6xidos, hematita y

magnetita del hierro; el carbonato siderita y los silicatos ricos del hierro

Materiales carbonosos.

Son minerales con alto contenido de carbon por ejemplo en forma de grafito.

Tienen capacidad de adsorcion de cualquier complejo idnico.

Membranas de intercambio ionico

Las membranas de intercambio io6nico usadas en Electrodialisis son ldminas
delgadas, densas e insolubles, constituidas por un material polimero permeable a
los iones que, colocadas entre dos soluciones, permite una transferencia selectiva

de iones de una solucion hacia la otra, bajo la accion de un campo elécrico.

La pareja de membranas empleadas, se componen de una membrana cationica y
de una membrana anidnica. La membrana cationica es un polimero que permite el
paso preferente de los cationes, en particular de los cationes: K+ , Ca++. La
membrana aniénica es un polimero que permite el paso preferente de los aniones,

en particular del anion tartrato.
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Metaestable

La metaestabilidad es la propiedad que un sistema con varios estados de equilibrio
tiene de exhibir durante un considerable espacio de tiempo un estado de equilibrio
débilmente estable. Sin embargo, bajo la accién de perturbaciones externas (a
veces no facilmente detectables) dichos sistemas exhiben una evolucion temporal
hacia un estado de equilibrio fuertemente estable. Normalmente la metaestabilidad

es debida a transformaciones de estado lentas.

Microscopio electrénico de barrido (SEM -Scanning Electron Microscopy)

Es aquel que utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar
una imagen. Tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se
enfoque a la vez una gran parte de la muestra. También produce imagenes de alta
resolucion, que significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra
pueden ser examinadas a una alta magnificacion. La preparacion de las muestras
es relativamente facil pues la mayoria de SEMs sélo requieren que estas sean

conductoras.

En el microscopio electrénico de barrido la muestra es recubierta con una capa de
carbon o una capa delgada de un metal como el oro para darle propiedades
conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados
que viajan a través del cafion. Un detector mide la cantidad de electrones enviados
que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en
tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su

resolucion esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio.

Mineral refractario.

Es una clasificacion al que corresponden algunos minerales donde el material
valioso (en nuestro caso el oro) se encuentra ocluida dentro de la matriz del
mineral lo cual dificulta su liberacion con una simple molienda y por lo tanto es

dificil su recuperacion por un proceso de cianuracion convencional.
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Mineria a Tajo abierto

El minado (explotacion) a Tajo Abierto o cielo abierto se realiza cuando los
yacimientos son de gran tamaiio, presentan una forma regular, y estan ubicados en

la superficie o cerca de ésta.

Este es un proceso eficiente en la medida en la que el costo de extraer el mineral
(incluyendo la movilizacién de material no comercial que los cubre), sea menor

que el precio de comercializacion del mineral a extraer.

El tajo abierto se ve como un gran tazén y este se va construyendo en la medida
en que la operacién va avanzando, tanto lateralmente como en profundidad. A
medida que se va trabando, se genera una especie de anfiteatro (por su forma
escalonada) cuya forma puede ir cambiando en la medida en que avanza la

operacion.

Mineria subterrdanea (Socavon)

La explotacion de minerales de forma subterranea es la extraccion a través de

diversos métodos de ingenieria debajo de la superficie del terreno.

Este tipo de extraccion se realiza cuando la cubierta de rocas (o material sin
presencia de mineral) es de un espesor tal que el costo de removerlo para hacer un
tajo abierto no es economico (como, por ejemplo, del interior de un cerro). Este
tipo de explotacion se usa cuando las zonas mineralizadas (cominmente 1lamadas
vetas) son angostas y profundas, por lo que es preferible hacer perforaciones en la
roca para acceder a las mismas. Para acceder a las zonas mineralizadas se penetra
la roca desde la superficie a través de perforaciones horizontales (tineles o
galerias), verticales (piques o chimeneas), inclinadas (rampas), ubicadas en
diferentes niveles con la finalidad de fragmentar (partir), cargar y transportar el
mineral desde el interior hasta la superficie. Asimismo, es necesario también
construir conductos de ventilacion, rieles para carros mineros (de ser necesario),
instalacion de lineas de energia, accesos para el agua, servicios higiénicos,

almacenes, entre otros.
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Onza troy.

La onza troy es una unidad de masa usada antiguamente en Roma. Actualmente la
onza troy se usa en la joyeria y orfebreria y por lo tanto se usa en algunos casos
para pesar monedas. La onza troy equivale exactamente a la doceava parte de una

libra troy, y su factor de conversion a gramos es: 1 onza troy = 31,1034768 g.

Pirita.

Es un bisulfuro de hierro y su estructura se basa en fuertes enlaces covalentes S-S
y enlaces i6nicos Fe?* y S, en coordinacién octaédrica. Su férmula es FeS,.
Forma cristales cubicos y pentadodecaedros con estriacion en las caras. Tiene un
color amarillo laton con brillo metalico. Tiene dureza alta y es muy pesado. No se

raya con la punta del acero.

Tiene origen magmatico y, por ello, aparecen accidentalmente en las rocas igneas,
aunque puede tener también origen metamorfico y presentarse en este ultimo tipo

de rocas.

Pirrotina

Es un mineral poco frecuente cuya composicion es sulfuro de hierro (II) con un
contenido variable de hierro: Feq.xS (x = 0 to 0,2). Se encuentra junto a la
pentlandita en rocas igneas basicas, en filones y en rocas metamorficas. También
se encuentra a menudo junto a la pirita, marcasita y magnetita, o presente en los
meteoritos llegados a la Tierra. El miembro final de la serie de minerales de
formula FeS es conocido como troilita. La pirrotina es también llamada pirita
magnética porque su color es similar a la pirita y es débilmente magnética. El
magnetismo se incrementa cuando disminuye el contenido de hierro, y la troilita

es no-magnética.

Polarizacion

Se llama polarizacion electroquimica a la reduccion de la fuerza electromotriz de

un elemento voltaico como consecuencia de las alteraciones que su propio
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funcionamiento provoca en sus partes constituyentes, los electrodos y el
electrolito. La reduccién del voltaje que aparece en los bordes equivale a un
aumento de la resistencia interna del elemento. Esta modificacién es en parte
transitoria, pues, tras interrumpirse la circulacion de la corriente, es normal que se
recupere, en parte y espontineamente, la situacién anterior al cabo de cierto
tiempo (p. ej., por difusion de un gas en el electrolito), pero a la larga es
acumulativa y termina por hacer inservible la celda. Naturalmente es un
inconveniente serio, que priva de utilidad a los elementos voltaicos de estructura
sencilla, ya que la corriente que pasa por el circuito externo disminuye

continuamente, a veces con gran rapidez.

Potenciostato

Es un instrumento que controla la diferencia de voltaje entre un electrodo de
trabajo y un electrodo de referencia que estin sumergidos en una celda

electroquimica.

Solucion Barren

Es la misma solucion de lixiviacion a la que se le ha extraido todos lo valores (oro
y plata entre otros) por métodos de adsorcion, precipitacion o electrodeposicion.

Por lo general también tiene poca concentracion de reactivo lixiviante.

Solucion madre

Es una solucién que ha sido preparada disolviendo un reactivo especifico con una
determinada concentracién y cuya composicion se mantiene sin influencia de
algin agente externo. En el caso de esta investigacion, la solucién madre es

aquella que se prepara con 4cido y Tiourea para electro-oxidarla posteriormente.

Preg robbing

Adsorcion del oro lixiviado sobre material carbonoso natural, previniendo asi su

recuperacion ya sea por precipitacion con zinc o adsorcidn sobre carbon activado.
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Voltamperometria.

Parte de la Quimica que estudia el comportamiento de las curvas intensidad-

potencial de soluciones electroliticas donde ocurren reacciones 6xido-reduccion.

Yacimiento filoniano

Es un tipo de mineralizacion que se presenta en forma de filones (vetas)
incrustados entre dos capas de material estéril. Se forma a partir de materiales
profundos de la corteza terrestre. LLos porfidos filonianos (roca eruptiva, compacta
y dura) se producen al originarse filones o diques, es decir, masas magmaticas
aisladas que se elevan verticalmente cortando los estratos o se introducen
paralelamente a los mismos; los magmas arrastran otros materiales y los

envuelven por lo que se aprecia la presencia de grandes cristales (fenocristales).

Yacimiento aluvial.

Se denomina con este término a los depositos de algin tipo de material arrastrados
por una corriente de agua. En mineria de oro, se denomina yacimiento de oro
aluvial a un depdsito de oro que ha sido estratificado bajo la superficie de una
corriente de agua (rio o aluvion) formando estratos con carga aurifera. Este tipo de
depdsitos se originan por erosion o meteorizacion de los yacimientos filonianos lo

que dan lugar a depdsitos de arenas, gravas y conglomerados ricos en oro.





