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RESUMEN

La hidrometalurgia del oro es un desafio continuo para la industria minera
especificamente en el tratamiento de minerales refractarios. Por varios afios
la lixiviacibn por cianuracion ha sido el método convencional para la
obtencién de oro desde un mineral, sin embargo, sus desventajas técnicas y
ambientales han provocado el estudio e implementacibn de nuevas
alternativas de recuperacion. En este trabajo se estudia la recuperacion de
oro de un mineral, aplicando como alternativa el protocolo test EMELA®
(Extraccién Maxima de Especies por Lixiviacion Agresiva), el cual consiste de
un pretratamiento quimico del mineral con NaCl y H,SO,4, cuya relacion
estequiométrica da lugar a la formacion de HCI in situ, la presencia del ion
cloruro obtenido genera cambios en la morfologia de la particula, haciéndola
mas porosa y por ende facilita la difusién de los reactivos hacia su interior,
para posteriormente realizar una lixiviacion clorurada en medio &cido y lograr
la formacién de complejos estables con el agente ligante CI” para la liberacién

del oro en medio acuoso a ciertas condiciones de pH 'y Eh.

En la etapa de pretratamiento se evaluaron dos variables: tiempo de reposo y
CEA, mientras que en el proceso de lixiviacién clorurada (20 g L™ NaCl, pH

1.5) se estudié la cinética de recuperaciéon de oro durante 2 horas de



agitacion, ademas se realizaron pruebas de cianuracién a 0.1% y 0.05% de
CN, con el fin de contrastar los valores de recuperacion obtenidos en cada
proceso. Con base en los resultados se pudo verificar que los mayores
valores de recuperacion de oro, se los obtiene aplicando el proceso

convencional estudiado en esta investigacion.

Palabras clave: agente ligante, TEST EMELA®, pretratamiento, HCI in situ

cianuracion.
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1.1 Antecedentes
La hidrometalurgia de cloruros, especialmente el tratamiento de
minerales y concentrados de sulfuros metélicos complejos, ha sido un
area importante de investigacion, (Hiskey & Metals, 1986). En los
altimos afios, con el aumento de la naturaleza refractaria de los
minerales y el aumento del precio del oro, existe un resurgimiento en el
desarrollo de procesos de lixiviacion de oro basados en haluros,
(Adams, 2016). La aplicacion de lixiviados distintos al cianuro para la
lixiviacion de metales preciosos depende de la capacidad de estos otros
ligandos para formar complejos estables con oro y plata, (Hiskey &

Atluri, 1988).

La ventaja de usar medios clorurados en minerales sulfurados de cobre,
es que, en soluciones con concentraciones de cloruro, el Cu® es
termodindmicamente estable y el Cu®* se puede usar como agente
oxidante. La velocidad de disolucion de metales como el cobre, se
incrementa con la concentracion de cloruro hasta 1 M, pero se vuelve
independiente de ese parametro a concentraciones mas altas,
(Velasquez, 2009); la ventaja del cloruro en la lixiviacion de minerales,
se puede explicar a través de cambios en las propiedades fisico-
guimicas de la solucién; asi, soluciones con concentraciones de cloruro,

se observa una rapida cinética de lixiviacibn en condiciones
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atmosféricas, debido al aumento de la actividad de los protones y al
efecto de los iones cloruros, que promueven la formacion de iones
complejos cloro-metal, mas estables, es decir, aumentado el campo de

estabilidad termodinamico de las especies solubles.

En la figura 1.1, se puede observar una mayor cinética de lixiviacion en
un sistema de cloruro, puede ser causada por el aumento de la actividad
de los protones, (Senanayake, 2007), debido al aumento de la
concentracion de H* y la disminuciéon de la actividad del agua. Una
pequefia cantidad de acido, se puede utilizar para mantener el pH bajo,
en una solucion de cloruro y obtener una alta disolucion de metales

contenidos en el mineral, (Velasquez, 2009).

50
40

30
——3 M Nacl

2 M NacCl
20
1 M NaCl

Coef. actividad HCI

Agua
10

0 0,5 1 1,5 2
Molaridad HCI

Figura 1.1 Coeficiente de actividad del HCI
en soluciones de NaCl
Fuente: (Majima & Awajura, 1981)
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Existe una tendencia reciente en el uso del agua de mar, los iones
cloruros son uno de sus principales componentes, cuyo contenido es de
aproximadamente 20 gL, (Moreno et al., 2011) y, debido a la escasez
de agua en el norte de Chile, las empresas mineras se estan planteando
la posibilidad de utilizar agua de mar en su proceso, (Ibafez &

Velasquez, 2013).

Actualmente este proceso alternativo, aun no se ha logrado llevar a
escala industrial, debido a que los parametros involucrados en el
proceso requieren de investigaciones profundas que se vienen

desarrollando actualmente.

Recientemente, se ha indicado que conforme aumenta la concentracién
del ion cloruro en la solucién se incrementa significativamente la acidez
libre del medio, (Del Rio, 2016). El pH de las soluciones acuosas se

ajusta afadiendo H,SO,4 concentrado hasta alcanzar el valor deseado.

Este se controla utilizando un pH-meter. La cantidad de acido requerido
para alcanzar un mismo valor de pH difiere de acuerdo a la composicion
de cada solucion. La acidez libre se determina mediante titulacién con

una base hasta alcanzar pH igual a 7.0. Por lo que, a diferencia de otros
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acidos fuertes (HCI, HNOg3, etc.), para el acido sulftrico (que es un acido
diprético), en un medio acuoso cada molécula dona dos protones de

hidrogeno H" en dos etapas, la acidez libre es igual a:

1.2 Etapa: H,50,(ac) - H*(ac) + HSO4 (ac) (1.1)

2.2 Etapa: HS0; (ac) » H*(ac) + S02 (ac) (1.2)

A partir de la figura 1.2, se determina que para un mismo pH, la acidez
libre disminuye con el aumento de la concentracion de CI". Dicho de otra
forma, para una misma acidez libre (proveniente de LX) el pH de la

solucion PLS es menor a medida que existe una mayor concentracion

de CI.
Relacion entre A. Libre - pH
16 o T T T 16 " i T T
| soLtso, | ——ogcr 180gL7 $0,% ! V——oator
b B T 2000 o Lo s T 209 o ]
% : : (|—+—40gCr > : ! i |—*%—409 " Cr
frsrndhgrdrrannnanid ¥ AR L R T 1
T : : (| —+—o9gL'Cr : : V| —*F—90g " Cr
3 T e N N R A
) )
E=] X ORI IR Nt e e e e e R e e e R e e
&) o= LRS- S R St
~N N
b=} b=
z 2
0 H H H H 0 i H i H
1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 1.00 120 1.40 1.60 1.80 2.0
pH pH

Figura 1.2 Relacién existente entre la acidez libre y el pH en
funcién de la concentracion de CI-
Fuente: (Del Rio, 2016)

En esta investigacion se aplicara el test EMELA®, el cual se define

como: Test de Extraccibn Maxima de Especies por Lixiviacion Agresiva
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(EMELA). Fue desarrollado por el Departamento de Ingenieria de
Metalurgia y Materiales (DIMM), UTFSM. El protocolo abarca los
procesos de: pretratamiento de mineral con sal y acido sulfarico,
seguida de una lixiviacion con cloruro. Este test permite conocer la dosis
Optima de acido/sal necesaria para cada tipo de mineral, con el objetivo

de maximizar la extraccion del elemento metalico de valor.

En el proceso se favorece la formacion de especies solubles, debido a la
accion degradadora del agente HCI, formado en el contacto entre el
cloruro de sodio solido y acido sulfurico concentrado. Sobre la superficie
del mineral de estudio, se forma una capa porosa no compacta, la cual
permite el paso del reactivo, lo que contribuye al atague de las
particulas de oro, a través de las grietas formadas en la roca de caja o
ganga, por la agresividad de la reaccién exotérmica de formacién del

HCI.

Planteamiento del problema

La hidrometalurgia del oro con el paso del tiempo ha desarrollado
nuevas tecnologias de recuperacion, superando problemas como la
refractariedad ocasionada por diversos elementos tales como los
sulfuros y 6xidos, presentes en la ganga que rodea al mineral de interés,

y la generacion de desechos quimicos nocivos al medio ambiente.
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Durante muchas décadas, la cianuracion ha sido el proceso de eleccién
para la extraccion de oro. Sin embargo, en los ultimos afos, su
aplicacion industrial ha sido desafiada debido a las preocupaciones
ambientales percibidas, y el uso de cianuro incluso ha sido prohibido en

algunas partes del mundo, (Ferron & Fleming, 2003).

El problema de estudio se enfoca desarrollar innovaciones para alcanzar
mejores recuperaciones en el procesamiento de mineral. Por lo tanto, se
requiere identificar las condiciones de trabajo necesarias para obtener
los mayores porcentajes posibles de extraccion de oro. Particularmente,
este mineral posee leyes significativas de oro y ausencia de otros
elementos como el cobre, por lo que en la investigacién sera posible
estudiar la conducta aislada de especies de oro en dos medios

lixiviantes (NaCN y NaCl) en medio alcalino y acido, respectivamente.

Bajo este previo andlisis del panorama de estudio, se plantea las
siguientes preguntas de investigacion:

¢,Bajo qué condiciones de concentraciones del lixiviante y tiempos de
pretratamiento y/o lixiviacion, se obtendran los mejores porcentajes de

recuperacion de oro?
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¢, Cual de los dos procesos metallrgicos ya sea el método convencional
de lixiviacidbn por cianuracion o la lixiviacion por cloracion en medio

acido, lograra obtener los mejores valores de recuperacion de oro?

Justificacion del problema

Para la determinacién de las mejores condiciones de lixiviacion en la
mena aurifera, se analizan los resultados de dos procesos de lixiviacion,
siendo uno de ellos el proceso convencional de cianuracién que
permitira contrastar sus resultados respecto a la nueva técnica
propuesta. La busqueda de procesos alternativos al convencional, ha
provocado muchas publicaciones cientificas. En esta investigacion se
evallan los resultados de trabajar con lixiviacibn de minerales
pretratados con cloruro de sodio, ya que ha sido definida como una de
las mejores alternativas, por tratarse de un proceso apto para la
recirculacion de la solucion lixiviante, (Lemieux, Drouin, Lalancette, &
Chouinard, 2017), econémicamente viable y de cinética de reaccibn mas
rapida que otros procesos, (Lalancette et al., 2011). Este trabajo
proporciona datos base para el escalamiento a planta piloto en futuros

trabajos de investigacion.
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1.4 Alcance del proyecto
La investigacion se centra en evaluar la mejor alternativa para la
lixiviacion de un mineral de oro, que genere la optimizacion de los
procesos de recuperacion mineral, contrastando los resultados
obtenidos por cianuracion y pretratamiento con NaCl solido seguido de

una lixiviaciéon acida clorurada.

El enfoque de la investigacion no incluye:
e Proceso de recuperacion y/o concentracion, posterior a las etapas
de lixiviacion.
e Efectos de la recirculacion de la solucion clorurada y su incremento

en concentracion de este ion y otros provenientes de la ganga.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo General
Evaluar la cinética de recuperacion de oro desde su mineral,
contrastando dos alternativas de procesos metallrgicos de
lixiviacion: cianuracion en medio alcalino y pretratamiento-
lixiviacibn en medio cloruro &cido, con la finalidad de obtener las

condiciones 6ptimas de lixiviacién a nivel de laboratorio.
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1.5.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar quimica y mineralogicamente el mineral recibido,
identificando especies de valor y consumidores de reactivo, asi
como su grado de liberacion.

e Cuantificar el consumo requerido de reactivos que intervienen en
los procesos metallrgicos propuestos, contrastandolo con la
caracterizacion mineralogica, ensayos fisicos y quimicos
siguiendo los protocolos definidos.

e Determinar el efecto del tiempo de pretratamiento y de agitacion,
ademas de las concentraciones de los agentes que participan en

los procesos de lixiviacion, sobre el grado de recuperacion del Au.

1.6 Hipoétesis
Existe un cambio en la cinética de lixiviacién del oro desde una mena, si
se usa un pretratamiento acido y posterior lixiviacion clorurada acida

contrastable con la lixiviaciéon convencional en medio alcalino cianurado.
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2.1 Caracteristicas generales del oro y sus minerales
El oro es un metal amarrillo palido, considerado de la mas alta ductilidad
y maleabilidad que cualquier otro metal, tiene altas conductividades
térmicas y eléctricas. Pocos acidos son capaces de disolver al oro con
facilidad, el acido clorhidrico en presencia de oxidantes como el acido
nitrico, oxigeno, iones cupricos o férricos y diéxido de manganeso son

capaces de disolver dicho metal, (Yannopoulos, 1991).

El oro se encuentra en la naturaleza en forma de oro microscépico (oro
visible), oro submicroscopico (oro diseminado) u oro ligado a la
superficie (oro absorbido), cuyos minerales pertenecientes a cada grupo

se muestra en la tabla I, (Zhou & Yingsheng, 2016).

Tabla I. Forma y portadores de oro

Oro ligado a la
superficie
(oro absorbido)

Oro microscopico  Oro submicroscoépico
(oro visible) (oro diseminado)

Oro metélico vy
e Aleacion de oro Oro en solucion solida complejos de oro

(Oro nativo, Y oro coloidal e FeOx
Electrum) e Arsenopirita e Materia

e Teluros de oro e Pirita carbonécea
(Calaverita) e Marcasita o Grafito

e Antimonioruros de e FeOx e Arsenopirita
oro e Calcopirita o Pirita

e Bismoturos de oro e Enargita e Minerales de

e Minerales de arcilla arcilla

Fuente: (Zhou & Yingsheng, 2016)
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Generalmente el oro se encuentra en la naturaleza asociado

principalmente a menas de minerales de oro nativo, oro asociado a

minerales sulfurados, teluros de oro y oro asociado a otros minerales,

(House, Marsden, & Lain, 2006).

Pretratamiento de mineral

221

222

Conminucion del mineral

Se requiere una molienda fina del mineral para liberar las
particulas de oro, maximizar la velocidad de reaccion y mejorar la
cinética de reaccion de la lixiviacion agitada mecanicamente,

(Yannopoulos J., 1991).

La molienda busca el tamafio 6ptimo para la liberacién del
mineral, esto cambia cuando los minerales sulfurados a medida
que liberan el oro crean una capa pasivante, asi, que el grado de
liberacion 6ptimo debe ser estudiado mediante experimentos de

laboratorio.

Influencia del acido sulfarico y sales oxidantes
Se requiere de la combinacion de cloruro de sodio y una fraccion
estequiomeétrica de acido sulfurico para generar acido clorhidrico

in situ para que el pretratamiento quimico genere un ataque
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agresivo al mineral logrando que se disuelvan las matrices que
encierran las especies mineralogicas de interés, (Ruiz, Castillo,

Ipinza, Vera, & Elgueta, 2013)

2NaCliy + H,S04 ) = 2HCl(g) + Na,S04 (2.1)
E

El ion cloruro obtenido mediante la reaccion quimica (2.1) mejora
el proceso de extraccion de oro debido a la formacion de cloro-
complejos los cuales modifican la morfologia de la superficie del
mineral provocando en ella un aumento en su porosidad,

(Sonnleitner, 2017).

La mayor cinética de lixiviacibn agitada, observada a nivel
experimental e industrial, depende de las condiciones adecuadas
para generar acido clorhidrico in situ. La fuerza de un &cido se
puede corroborar en base a sus valores de constantes de
disociacion (pK =- log K), mientras menor sea su constante de
disociacion mayor sera la fuerza del acido. Entre las especies
HCI, H,SO4 y HSO,, siendo sus constantes de disociacion -9.00, -
6.62 y 1.99 respectivamente, se corrobora que el HCl es el acido
mas fuerte y por dicha razon este elemento contribuye en la
obtencion de mejores valores de extraccion durante el proceso de

lixiviacion agitada, (Ipinza, 2014).
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2.3 Termodinamica de las reacciones

2.3.1 Diagrama de Marcel Pourbaix

Marcel Pourbaix, en 1951, realiza una importante contribucién a la
ciencia al estudiar los procesos de corrosion acuosa y Su
derivacion del potencial-pH, (Delahay, Pourbaix, & Rysselberghe,
1951). Los diagramas Eh-pH, son representaciones graficas de la
estabilidad de un metal y sus productos de corrosion en funcion

del potencial y el pH (acidez o alcalinidad) de la solucion acuosa.

Se construyen a partir de calculos termodinamicos basados en la
ecuacion de Nernst y los datos de solubilidad de diversos
compuestos metalicos, en los cuales se identifican tres zonas bien
definidas: zona de inmunidad, donde el metal permanece en
forma metdalica; zona de corrosion, donde el metal pasa a una
forma idnica; y zona pasiva, donde el metal forma capas de
productos con el oxigeno y el hidréogeno, que podrian inhibir o

pasivar el proceso corrosivo.

Sin embargo, es importante enfatizar las limitaciones en el uso de
estos diagramas, ya que estos representan solo condiciones de
equilibrio; por lo tanto, no predicen la velocidad de una reaccion,

para ello se estudia la cinética de reaccién en base a los modelos
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propuestos. Por otra parte, el supuesto tacito de que los productos
de corrosion (oxidos, hidroxidos, etc.) pueden conducir a la
pasividad, no siempre es cierto; ademas, la posibilidad de
precipitacion de otros iones como cloruros, sulfatos y fosfatos, ha

sido apartado, (Hernandez, 2012).

Los también denominados diagramas de Pourbaix, proporcionan
la quimica de un metal en un sistema acuoso. En la figura 2.1, se
ilustran las condiciones bajo las cuales se producen las
reacciones redox y reacciones acido-base en el mencionado
sistema, y muestra los probables productos de reaccion segun la
zona de estabilidad. Para el sistema metal/agua generalizado se

tiene que:

e M** se oxida a pH 1 para formar M®*", mientras que a pH 7, el
oxido metalico solido, M,O3, se forma como un precipitado en
solucién.

e M;O3 solo se disuelve en condiciones muy &cidas y en
potenciales elevados (por ejemplo, en soluciones bien
oxigenadas) para formar M**, mientras que, en condiciones

reductoras, se disuelve como M#*, con valores de pH de hasta 8.
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En un proceso practico este factor podria conducir a un

consumo reducido de acido, (House et al., 2006).

200

M3+ MO‘%_
02/H0 [~ Ligg 2 Oxidative
~ < Dissolution
| Oxidation
1.0[" in Solution

< Reduction
> K .
o in Solution M2Os(s)
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M2+ . or Reneutralization O2/H20
Reductive
H0Me |~ Ling Dissolutio
ey _
0 — =< ~ AC|d<_\
S~ Dissolution MO or —
S~ M(OHY(s)
Metal ~~o M(OH)(s)
Deposition 1 Metal =~
Corrosion == —1— Alkaline
and ) Metal Dissolution
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h Metal N
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to Oxide
Solid Surface
| | | | | |
-1.0
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 2.1 Diagrama Eh-pH Metal/Agua

Fuente: (House, Marsden, & Lain, 2006)
En el caso del oro, el area de estabilidad del metal se extiende por
encima de la linea de reduccién de oxigeno, y es evidente que el
oro es estable en agua pura en ausencia de complejantes. Sin
embargo, existen algunas limitaciones asociadas con el uso de
estos diagramas en sistemas minerales practicos, (House et al.,

2006):
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e Solo se muestran las especies predominantes (> 50% de
concentracion relativa), y las especies potencialmente importantes
no se muestran, por ejemplo, incluso a una concentracion relativa
del 40%.

e No se consideran las cinéticas de reaccion y, a menudo, las
reacciones en los sistemas minerales no alcanzan el equilibrio
dentro del tiempo de residencia del proceso disponible.

e La composicion quimica y las concentraciones de especies
sélidas y de solucién pueden ser inciertas, lo que hace imposible
la derivacion del diagrama apropiado.

e La formacién de capas intermedias de producto, por ejemplo,

azufre o hidréxidos, puede restringir la reaccion adicional.

En la figura 2.2, las relaciones Eh-pH para el sistema Au-H,O
ilustran la naturaleza extremadamente noble del oro en ausencia
de ligandos. Las lineas discontinuas delinean los limites de
estabilidad del agua. Una gran area de predominancia presenta el

oro metalico, incluido todo el dominio de la estabilidad del agua.

Por otro lado, el ion auroso, Au®, no aparece en el diagrama
porque se desproporciona espontaneamente de acuerdo con la

reaccion para los iones acuoso. El ion aurico, Au®*, y otras formas



38

de oro oxidadas solo tienen un potencial por encima del limite
superior de estabilidad del agua. Sin embargo, en estos
potenciales, el agua se descompondra (se oxidard) en oxigeno y
las diversas especies de oro oxidado se reduciran
simultaneamente al estado metalico. Por lo tanto, el oro no se
puede oxidar en acidos fuertes o alcalis fuertes en ausencia de

ligandos complejantes, (Hiskey & Atluri, 1988).

3.0

AuO

20 Au(OH),
)

HaAUOs

1.23]--

-10 H,

Figura 2.2 Diagrama Eh-pH Au/H,0, 25 °C,
1 atm y concentracion de especies 1M.
Fuente: (Domic, 2001)

2.3.2 Quimica del oro en medio acuoso

El oro no es reactivo en agua pura y en un rango de pH muy

amplio. A pH <1 y en condiciones muy oxidantes (potenciales de
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solucién > 1,4 V/ENHY), los iones Au®*" pueden formarse en

solucion, como se representa por la semireaccion:

Au®* + 3e & Au% E=1.52 + 0.0197 log [Au®"] (V) (2.2)

Au® es inestable en agua en todas las condiciones de potencial-

pH, como lo indica la semireaccion:

Au"+e o Au% E=1.83+0.0591 log [Au’] (V) (2.3)

Esta reaccion tiene un valor de potencial estdndar mayor que la
reduccion de Au** y, por consiguiente, el oro se oxida
rapidamente a Au®* sin que Au® se forme en grado significativo.
Entre aproximadamente pH 1 y 13, y a potenciales muy altos, se

puede formar hidréxido de Au** insoluble:

Au(OH)s + 3H™+3e « Au®+ 3H,0; E=1.457 —0.0591 pH (V) (2.4)

A pH > 13 y superior a 0,6 V/IENH, se forma la especie de
hidroaurato soluble, HAuO3? o Au (OH)s 2. Las reacciones (2.2) a
(2.4) ocurren a potenciales mayores que los requeridos para la
reduccion de oxigeno:

O, + 4H* + 4e « 2H,0; E° = 1.229 (V) (2.5)
Esto explica la estabilidad del oro en solucién acuosa. Otros

agentes oxidantes como los acidos nitrico, sulfarico y perclérico
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también son ineficaces para disolver el oro en ausencia de

ligandos complejantes.

La estabilidad del oro se reduce en presencia de ciertos ligandos
complejantes, tales como cianuro, cloruro, tiourea, tiocianato e
iones tiosulfato, mediante la formacién de complejos estables.
Como resultado, el oro se puede disolver en soluciones oxidantes
relativamente débiles, por ejemplo, soluciones de cianuro acuosas

y aireadas.

En este caso, la oxidacién del oro va acomparfiada de la reduccién
del oxigeno disuelto. Aunque el oro forma complejos estables con
iones de cloruro, el &cido clorhidrico (HCI) solo, no es fuertemente
oxidante para disolver el oro. Mezclas de &cido clorhidrico y acido
nitrico (agua regia) o acido clorhidrico y cloro, para proporcionar
componentes fuertemente oxidantes y complejantes, (House et

al., 2006).

Otros oxidantes alternativos como el peroxido de hidrégeno vy el
ozono se han utilizado en el procesamiento de la refinacion del
oro, (Maliarik & Ludvigsson, 2015). Varios autores han estudiado

la aplicacion de ozono como oxidante, y han publicado sobre un
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proceso de lixiviacion de ozono en acido clorhidrico diluido
(Metalozon®) para reciclar oro desde materiales de chatarra
(circuitos integrados, entre otros), (Vifal et al., 2006). En medio
acido el poder oxidante del ozono es superado Unicamente por el
flaor, el ion perxenato, el oxigeno atomico, el radical OH y otras

especies.

En las ultimas décadas, el ozono se ha convertido en un agente
oxidante alternativo en el procesamiento hidrometallrgico. Las
ventajas se derivan del hecho de que su produccién es
relativamente facil, se puede agregar a la solucion acuosa por
inyeccion directa, (Torres & Lapidus, 2016), también tiene un alto
poder oxidante (2.07 V/ENHY) y el potencial de solucién se
controla modificando el flujo de ozono a la solucion. Sin embargo,
la desventaja es su baja solubilidad en soluciones acuosas (14

mmol L™, a 20°C), (Eriksson, 2005).

2.4 Cinética de reaccién de la lixiviacion de minerales de oro
2.4.1 Modelo del nucleo recesivo
Empleando los supuestos del modelo de nucleo sin reaccionar o
nacleo recesivo se realiza el tratamiento de los datos, para su

posterior analisis de las cinéticas de lixiviacion para particulas
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esféricas de tamafo constante en reacciones solido-gas,

(Levenspiel, 2004).

Este modelo describe que la reaccion se genera inicialmente en la
superficie exterior de la particula, trasladandose luego al interior
del solido, dejando tras de si un material completamente
convertido y sélido inerte denominado ceniza. Por lo tanto, en
cualquier instante existe un ndcleo de material sin reaccionar que

se reduce o disminuye durante la reaccion, (Levenspiel, 2004).

En base a la representacion del modelo de nucleo recesivo, la
reaccion se produce en un frente estrecho que se mueve hacia el
interior de la particula sélida. El reactivo se convierte
completamente a medida que el frente de reaccibn se va

desplazando este modelo se esquematiza en la figura 2.3.

La lixiviacién de un mineral consiste en un conjunto de reacciones
heterogéneas, las cuales ocurren en la interface soélido-liquido
presentandose las siguientes etapas:
1) Transporte por conveccion y/o difusion de los reactantes desde
una fase fluida hacia la superficie (interface de reaccion) del

sélido.
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2) Adsorcion (penetracion y difusion) de los reactantes a través de
la capa de ceniza hasta la superficie del ndcleo no reaccionado
(superficie de reaccion).

3) Reaccion de los reactantes con el sélido sobre la superficie de
reaccion.

4) Liberacion (difusién) de los productos acuosos formados a
través de la capa de ceniza hasta la superficie exterior del
sélido.

5) Transporte de los productos acuosos de reaccidn por
conveccion y/o difusion hacia el seno del fluido a través de la

capa acuosa.

Nicleo sin = Ceniza
reaccionar  Conversion baja ’ Conversion alta
]
' tiempo tiempo _ Zona Ej.E
reaccion
—» —» (]

Concentracion | __ o
de solido

Figura 2.3 Esquema de las etapas del modelo de nucleo
recesivo
Fuente: (Levenspiel, 2004)
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Las resistencias de las distintas etapas generalmente varian en
gran medida entre si. En tales casos, puede considerarse que la
etapa que presente la mayor resistencia sera la controlante de la
velocidad, (Levenspiel, 2004), los mecanismos de reaccion se

aprecian en la siguiente figura.

A(gy + bB(s) = TRy + 555

Pelicula gaseosa Superficie de la
Superficie mévil _ . == T == particula
s, de reaceién
\ -

ue va disminuyendo
| detamafio ¥y que
| contiene B

6o 0o
g Rz

Concentraclén del reactante ™

gaseoso A y del

producto R

Posiclédn radial

Figura 2.4 Etapas del modelo de ndcleo recesivo
Fuente: (Levenspiel, 2004)
Para el desarrollo del modelo y obtencion de ecuaciones
simplificadas se plantean como supuestos que la particula mineral
es una esfera solida, la matriz de la particula mineral es inerte a
los reactivos y a los productos formados, la especie sélida
reactante se encuentra distribuida uniformemente y en forma

homogénea en la particula, no se consideran los cambios
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producidos por las reacciones quimicas en la estructura del

mineral al igual que las variaciones en la temperatura del sistema.

Considerando que no se forman productos gaseosos que
contribuyan directamente a la resistencia a la reaccion se
plantean tres etapas durante la reaccion, (Levenspiel, 2004). Se
utiizan las ecuaciones 2.6 y 2.10 para determinar la
preponderancia de cada tipo de control ya sea de tipo difusional o
quimico a un determinado porcentaje de extraccion, las cuales se

describen a continuacion:

e Etapa 1. Difusion externa: Se define como la difusion del
reactivo acuoso B, a través de la pelicula acuosa que rodea a la
particula hasta la superficie de ésta. Donde la ecuacion

simplificada se muestra a continuacion:

t (2.6)

e Etapa 2. Difusidén en la capa de cenizas o productos: En
esta etapa ocurre penetracion y difusién de B, a través de la
capa de ceniza hasta la superficie del ndcleo que no ha
reaccionado. Donde la ecuacién simplificada se muestra a

continuacion:
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S=1-(1-xp)P -2 (2.7)
.R?
r=_Pe (2.8)
6b.D,.C,

e Etapa 3. Reaccion quimica en la superficie del material:
Ocurre cuando el transcurso de la reaccion es independiente de
la presencia de cualquier capa de ceniza y la cantidad de
sustancia reactante es proporcional a la superficie disponible
del nucleo sin reaccionar. Se modela por las siguientes
ecuaciones cuando la concentracion del reactivo permanece
constante en el tiempo. Esta etapa corresponde a la reaccién
del reactivo acuoso B, con el sdélido en esta superficie de
reaccion. Donde la ecuacién simplificada se muestra a

continuacion:

£=1—(1—XB)% (2.9)

_ sk (2.10)
b.k .Cq

Siendo:
t:Tiempo transcurrido para un determinado porcentaje de

conversiéon. (min.)
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Tp. Tiempo necesario para que una particula presente un 100%
de conversion. (min.)

Xpg: Fraccion de conversion lograda por la particula.

Ca: Concentracion del reactivo acuoso (M).

ps: Densidad del mineral.

De: Coeficiente de difusion efectiva del reactivo acuoso en la capa
de ceniza.

k": Coeficiente cinética de primer orden para la reaccion
superficial.

r.. Radio de nucleo sin reaccionar.

R: Radio inicial de particula.

2.5 Hidrometalurgia de oro
El oro se disuelve faciimente en presencia de un ligando complejante y
un agente oxidante, siendo ambas condiciones necesarias para que

tenga lugar la reaccion, (Hiskey & Atluri, 1988).

2.5.1 Lixiviacion de oro en medio alcalino por cianuracion
El cianuro es uno de los complejos que presenta una mayor
estabilidad con respecto a otros ligandos involucrados en la
investigacion de la lixiviacion de oro, como se aprecia en la tabla
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Tabla Il. Constantes de estabilidad para
complejos de Au® y Au®*" a 25°C

Ligando Au”* Au®
CN 2x10%® 10°°
SCN- 1.3x10% 10%
Cr 10° 10%°
Br 102 10%

I 4x10%° 5x10%

Fuente: (Domic, 2001)

La disolucién del oro en soluciones aireadas de cianuro y la
importancia del papel del oxigeno en este mecanismo fueron
investigados por Elsner en 1846, quién propuso la siguiente
reaccion:

2Au + 4KCN + %2 O, + H,O > 2AuK (CN), + 2KOH (2.11)
El oxigeno disuelto juega un rol fundamental en esta reaccion,
para que el proceso de lixiviacion del oro tenga éxito.
Econ6micamente la lixiviacion por cianuracién ha tenido gran

acogida debido a su simplicidad y bajo costo operativo.

Quimica del cianuro en medio acuoso

Las sales simples de cianuro, como el cianuro de sodio, potasio y
calcio, se disuelven e ionizan en agua para formar sus respectivos
cationes metalicos e iones de cianuro libres, de la siguiente

manera:
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NaCN < Na* + CN’ (2.12)

Los iones de cianuro se hidrolizan en agua para formar iones de
cianuro de hidrogeno molecular (HCN) e hidroxilo (OH"), con un

aumento correspondiente en el pH:

CN + H,O < HCN + OH" (2.13)

El cianuro de hidrégeno es un acido débil, que se disocia de forma

incompleta en el agua de la siguiente manera:

HCN < H* +CN’ (2.14)

Es importante analizar ademas el grado de disociacién de esta
reaccion en equilibrio en funcién del pH. La figura 2.5 nos indica
los porcentajes de generacion de HCN y CN en funcion de la
variacion del pH en el proceso de cianuraciéon, (House et al.,

2006).
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Figura 2.5 Gréfica de disociacion del entre
el HCN y CN’ libre, en funcion del pH
Fuente: (House, Marsden, & Lain, 2006)
A pH aproximadamente 9.3, el 50% del cianuro total existe como
acido cianhidrico (HCN) y el otro 50% como iones de cianuro
libres. A pH 10.2, mas del 90% del cianuro total esta presente

como cianuro libre (CN’), mientras que a pH 8.4, mas del 90%

existe como acido cianhidrico.

Esto es fundamental porque el cianuro de hidrégeno tiene una
presién de vapor relativamente alta y por ende este se volatiliza
facilmente bajo condiciones ambientales, causando una pérdida

de cianuro de la solucién y siendo una fuente contaminante en el
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ambiente. Los parametros operativos industriales de pH se
encuentran en un rango de 9.5 a 11, se debe tener en cuenta que
efectos adversos pueden ser causados por un pH excesivamente
alto. Tanto el cianuro de hidrégeno como el cianuro libre pueden
oxidarse a cianato en presencia de oxigeno y bajo condiciones

oxidantes adecuadas.

Para un mejor analisis se va a estudiar el diagrama Eh-pH para el

sistema Au-CN-H,O, mismo que se muestra en la figura 2.6.

[Avi] o~ 0.10mM
[CN1pg~ 100.00 mM [Au lpg= 0.10 mM
2 T 1 T 1 T T
- AwOH ]
b
>

Anfcr)

_2 1 1 1 1 1 1

rH t=25°C

Figura 2.6 Diagrama de equilibrio potencial-pH para el
sistema Au-CN-H0 para [Au]=10"* M y [CN]=10"* M.
Fuente: Ramirez G., Villegas V., 2017
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Mecanismo de disolucion del oro

Reaccion Anddica

En la solucion de cianuro alcalino, el oro se oxida y se disuelve
para formar el complejo de cianuro de Au®, Au (CN), como se
muestra en el diagrama Eh-pH. El complejo de cianuro aurico
(Au®"), Au (CN)*, también se forma, pero el complejo auroso
(Au®), es mas estable que la especie aurica en 0.5V. A efectos
practicos, se puede suponer que la estequiometria de la reaccion
de disolucion es:

Au (CN)* + e < Au+ 2CN° (2.15)

Reaccién Catédica

En soluciones aireadas, de cianuro alcalino, la reaccién de
disolucién anddica que se muestra en la ecuacion (2.15) esta
acompafada por la reduccion catédica de oxigeno, siendo la

principal reaccion la siguiente:

O, + 2H" < 2e” = H,0,; E° = +0.682 (2.16)

El peréxido de hidrogeno formado es un fuerte agente oxidante,

gue puede tomar parte en otras reacciones de oxidacion:

H,0, + 26" = 20H"; E° = +0.88 (V) (2.17)
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Finalmente, el oxigeno puede reducirse directamente a iones

hidroxido, en lugar de a H,O,, como sigue:

O, +2 H,0O + 4e «» 40H : E° = 0.401 (V) (2.18)

Esta reaccion requiere un gran sobrepotencial y es muy lenta,

pero ocurre en paralelo con (2.16) en una medida limitada.

En el tratamiento de minerales y concentrados con soluciones
alcalinas de cianuro, la pasivacion del oro raramente se produce,
incluso a bajas concentraciones de cianuro, probablemente
debido a la presencia de bajas concentraciones de iones de
metales pesados (por ejemplo, plomo y mercurio), disueltos del
alimento material o introducido con reactivos, que interrumpen la

formacién de dicha capa de pasivacion.

Influencia de los minerales de ganga en el proceso de
cianuracion

El oro es un componente menor del mineral o del concentrado en
comparacién con otros elementos. Existen varios elementos
comunes presentes en una mena: Ag, Cu, Fe, Ni, Co, Zn, Hg, Pb,
As, y Sb. Algunos de estos elementos forman cianocomplejos

estables, los cuales son consumidores de cianuro o también
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conocidos como cianicidas. Los cianocomplejos de Hg*?, Fe*?y
Co™ tienen constantes de estabilidad mas altas que el
cianocomplejo de oro [Au (CN)?], (Hilton & Haddad, 1986), lo que
hace que el cianuro tienda a asociarse primero con estos

elementos, que con el oro y plata.

Estos elementos formarian sus respectivos cianocomplejos, lo
gue conduciria a un mayor consumo de cianuro y oxigeno,
causando dificultades operativas del proceso. (Haque, 1992),
menciona cuales son los efectos que estos elementos podrian

causar en el sistema:

Cobre

El cobre es uno de los principales consumidores de cianuro
porque forma varios cianocomplejos, la mayoria de los minerales
de cobre son altamente solubles en solucion de cianuro, excepto
la calcopirita, que tiene una solubilidad limitada. Los sulfuros de
cobre cuando reaccionan con cianuro forman cianocomplejos de
cobre y sulfuro soluble. El ion sulfuro se oxida y forma sulfato,
ademas, reacciona con cianuro en presencia de oxigeno y forma

tiocianato, puede formar un revestimiento protector en la
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superficie de la particula de oro y asi retardar el proceso de

cianuracion (pasivacion).

Hierro

El hierro en forma de oxidos y sulfuros estd cominmente presente
en el mineral de oro. El cianuro reacciona facilmente con hierro y
con diversos minerales de hierro; por ejemplo, marcasita: FeS,,
pirrotina: FesSe. La pirita (FeS;) es el mineral de sulfuro de hierro
mas comun que se produce en el mineral de oro, pero rara vez
interfiere con la cianuracion del oro. La marcasita y pirrotina
reaccionan facilmente con cianuro y forman cianocomplejos de
hierro y sulfuro soluble. El sulfuro soluble sufre oxidacién y forma
diversos productos de oxidaciéon. Los sulfuros de hierro reactivos,
como los sulfuros de cobre reactivos, son consumidores de

cianuro y oxigeno.

Mercurio

Los minerales de oro que contienen mercurio N0 son comunes,
pero el mercurio es moderadamente reactivo con el cianuro. El
mercurio es un consumidor neto de cianuro porque forma un

complejo ciano estable [Hg (CN)s?], por lo general, el mercurio
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disuelto pasa a través de la absorcion de carbono y los procesos

de extraccion con oro.

Zinc

La mayoria de los minerales de zinc son moderadamente solubles
en la lixiviacion por cianuro. La esfalerita (ZnS) esta comunmente
presente en el mineral de oro o concentrados, esta reacciona con
el cianuro y forma un cianocomplejo de zinc soluble en agua [Zn
(CN)4?], e ion sulfuro (S2). El cianocomplejo de zinc tiene una
constante de estabilidad mucho menor que el cianocomplejo de
oro, en consecuencia, puede servir como fuente de cianuro (CN)

para la cianuraciéon de oro.

Plomo

Entre los diversos minerales de plomo, la galena (PbS) es el mas
comun encontrado en el mineral de oro, no es tan reactiva al
cianuro, pero a menudo la oxidacion superficial tiene lugar
formando sulfato de plomo (PbSQO,). Los minerales que contienen
angelsita (PbSO,4) deben ser cianurados a baja alcalinidad para

minimizar la formacion de plomo soluble.
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Telururos

La calaverita, la krennerita, la silvanita y el hessite son telururos
tipicos que llevan oro. En general, los telururos no causan ningun
problema en la cianuracion del oro, sin embargo, en caso de bajas
recuperaciones, un pretratamiento oxidativo leve es suficiente

para la cianuracion eficiente del oro.

Arsénico y Antimonio

El arsénico y el antimonio se encuentran en el mineral de oro o en
el concentrado de arsenopirita (FeAsS), rejalgar (As.S,),
oropimente (As,S3), y estibinita (Sb,S3). La arsenopirita es uno de
los minerales mas comunes para el oro. Generalmente la
arsenopirita no interfiere con la cianuracién del oro a menos que el
oro esté finamente diseminado o fisicamente encerrado en este
mineral. Quimicamente, el rejalgar y el oropimente son mas
reactivos que la arsenopirita especialmente por encima de pH 10,
cuando se forman varios productos de oxidaciéon. Algunos de los
productos de oxidacion tales como tioarsenita (AsS3?®),
tioantimonito (SbS5), y tioantimonato (SbS.3), pueden formar una
pelicula pasivante sobre el oro y también son consumidores
fuertes de oxigeno. Como resultado, la tasa de cianuracion del oro

disminuye considerablemente o incluso se detiene.
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2.5.2 Lixiviacion de oro en medio acido con la adicién de sales de

cloruro

Los haluros son extremadamente estables en soluciones acuosas
y son en cierta medida solubles en agua, a la vez pueden servir

como oxidantes para el oro, (Hiskey & Atluri, 1988).

La lixiviacion por cloracion tiene como principio la utilizacion de
gas cloro que al entrar en contacto con agua, reacciona y forma
acido clorhidrico y &cido hipocloroso; esta metodologia era de alto
costo por lo que surgio la necesidad de encontrar otro método
formador de acido clorhidrico in situ y de este modo lograr
mantener los aportes de iones de cloruro, los cuales son fuertes
agentes oxidantes que se acomplejan con el oro disuelto
generando mayor actividad anddica en el medio y cambios en la
morfologia de la superficie y de los productos de formacion,
haciendo que estos sean mas cristalinos o porosos, (Sonnleitner,

2017).

A pesar que el complejo de tetracloruro de oro es
significativamente menos estable que el complejo de oro cianuro,
la velocidad de disolucion es significativamente mas rapida, a su

vez el anion de cloruro mas electropositivo se recupera facilmente
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mediante diferentes técnicas. El diagrama de Eh-pH para el
sistema  Au-Cl, realizado con el software Medusa®
(Puigdomenech, 2004): Ignasi Puigdomenech. “Make Equilibrium
Diagrams Using Sophisticated Algorithms (MEDUSA), Inorganic
Chemistry”. Royal Institute of Technology. Sweden: 2004, se

muestra en la figura 2.7.

La disolucion de oro en los sistemas de cloruro es mas activa en
soluciones acidas de alto contenido de cloruro. (Tran, Lee, &
Fernando, 2001). Ademas se destaca que la velocidad de
disolucién del oro por cloracion es alrededor de dos ordenes de
magnitud mayor a comparacion de la cianuracioén, (Nicol, Fleming,

& R.L, 1992).

La disolucién del oro ocurre en dos fases, durante la primera fase
se evidencia la formacion del cloruro de Au® intermedio en la
superficie del oro, mientras que en la segunda fase se manifiesta
la formacion de AuCl; como un intermediario secundario, el cual

es oxidado posteriormente en Au®*.

El oro se disuelve en soluciones acuosas en presencia de cloruro

formando iones Au* y Au**, donde el complejo de Au** es més
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estable que las especies de Au®* por 0,12 volts aproximadamente,

las reacciones anddicas a continuacion:

Au+2Cl” - AuCl; +e”; E =-1.11[V] (2.19)
Au+4Cl” - AuCly +3e~; E =-0.99[V] (2.20)

3+ —
[AvTlg= 0.10 mM
[Ag lrgr= 10.00 1M [C1]por= 600.00 mM

2.':' T T T T T T T T T T T T

1.5 Au{OH) s

.-
PR 53

P

Eong

0.0 -~ .

pH = 25°C

Figura 2.7 Diagrama de Pourbaix para el sistema Au-CI-H,0 a
25°C para [Au3*] =10*My [CI7] = 20g L~ =0.6M
Fuente: Ramirez G., Villegas V., 2017
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Influencia de los minerales de ganga en el proceso de
cloracion

Se conoce que varios componentes asociados al mineral pueden
generar interferencias durante el proceso de lixiviacion por
cloracion, tal es el caso de los sulfuros primarios como la bornita
(CusFeS,), calcopirita (CuFeS,) y enargita (CusAsS,) que forman
una capa de azufre elemental o polisulfuros como productos de
reaccion en la superficie del mineral, provocando que la cinética
de lixiviacion sea excesivamente lenta o simplemente se detenga
debido a la pasivacién de la superficie del mineral calcopiritico,

(Ibafiez & Velasquez, 2013).

Otros elementos de ganga que influyen en el proceso de cloracion
son los compuestos carbonatados como la calcita (CaCOg3) que se
presentan principalmente dentro de especies mineralégicas
oxidadas, los cuales consumen elevadas cantidades de &cido

sulfurico, (Hinojosa Octavio, 2002).

La cloraciéon no es un método econémico para el tratamiento de
sulfuros por el excesivo consumo del cloro. Tal es el caso de una
mena que contiene 1% de azufre (en una mena de pirita por

ejemplo) consumird 82 kgt para oxidarse completamente, la
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misma cantidad de azufre en pirrotina consumira 100 kg Cl, t*.Por
esta razon, la cloracion se restringe al tratamiento de minerales
con bajos contenidos de azufre menores a 0.5%; minerales con
contenidos mayores deben recurrir a otros procesos de oxidacion
como la pre aireacion, oxidacion a presion o tostacion, (Beattie, J.,

& Ismay, 1990).



CAPITULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL



3.1 Metodologia para la lixiviacion del mineral de oro
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La metodologia general utilizada para llevar a cabo la linea de

investigacion, se divide en tres fases, las cuales se presentan resumidas

en el siguiente diagrama: figura 3.1.
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