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RESUMEN

Este trabajo se basa en la comparacidon de los pretratamientos de oxidacién
bioldgica, oxidacion quimica, molienda ultrafina y tostacidon aplicados a un
concentrado mineral refractario de Velardefa, para beneficiar oro tomando
como base la parte de recuperacién y el cuidado ambiental, basado en los

cambios de estructura que haya durante el proceso de oxidacién.

El concentrado mineral, contiene principalmente pirita y arsenopirita, los
productos formados en la oxidacion bioldgica son jarosita, en la oxidacion
quimica o6xido de arsénico, en la tostacion formacién de hematita vy
maghemita asi como desprendimiento de diéxido de azufre y arsénico, en la
molienda ultrafina no hubo cambios quimicos o estructurales, solo

disminucion en el tamano de particula.

Al obtener los residuos de los pretratamientos se inicia la etapa de lixiviacion
con cianuro sodico. Los resultados muestran las siguientes recuperaciones
de oro: biooxidacion al 5% de soélidos 36.25%, oxidacién quimica 1.50%,
molienda ultrafina 21.50% y tostacion 37.00%.

Finalmente se proponen a los métodos de oxidacion bioldgica y molienda
ultrafina como los "mas amigables” ambientalmente al no desprender gases
toxicos y obtener recuperaciones de oro satisfactorias para el caso de un

mineral refractario.
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ABSTRACT

This work is based on the comparison of the pretreatment of biological
oxidation, chemical oxidation, ultrafine grinding and roasting the concentrate
applied Velardena refractory ore, gold recoveries to achieve taking into
account views based on environmental changes in structure that has the

oxidation process.

Mineral concentrate, containing mainly pyrite and arsenopyrite, the products
formed in biological oxidation are jarosite, the chemical oxidation of arsenic
oxide in the roasting of hematite and maghemite formation and release of
sulfur dioxide and arsenic in the ultrafine grinding there was just off

chemical reactions decrease in particle size.

By getting pre-treatment waste from the stage starts leaching with sodium
cyanide. The results showed the following recoveries of gold biooxidation to
5% solids 36.25%, 1.50% chemical oxidation, ultrafine grinding and roasting
21.50% 37.00%.

Finally, proposed methods of biological oxidation and ultrafine grinding as

"friendlier" environment to not release toxic gases and to obtain satisfactory

gold recoveries in the case of a refractory ore.
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1.INTRODUCCION

El proceso siderometallrgico para el tratamiento de minerales de oro y
plata (Fleming, 1992) se mantuvo sin cambios durante los primeros 70
anos del siglo XX, y consistia esencialmente en la lixiviacidn con cianuro
en solucidn seguida de la separacidon sodlido-liquido, con el lavado de
residuos sélidos de la manera mas eficientemente posible, y con el
tratamiento de la solucion de lixiviacidn con zinc metdlico para la

recuperacion de los metales preciosos.

Este proceso generalmente es muy eficiente y bastante barato, pero
tiene sus limitaciones en el tratamiento de minerales de bajo grado o de
ciertos tipos de minerales complejos. Por ejemplo, aquellos minerales
con alto contenido de arcilla u otros minerales facilmente deleznables,
ya que al ser muy finos son dificiles de filtrar, y las pérdidas de oro y/o
de plata en los residuos pueden ser inaceptables debido a su alto valor

en el sdlido.

En otras situaciones, donde la roca que contiene al metal también
incluye altas concentraciones de sulfuros como la pirita o arsenopirita,
por ejemplo, o aquellos minerales oxidados como los carbonatos, el
proceso tradicional a menudo logra recuperaciones de oro por debajo de
lo esperado (debido a la encapsulacion o inclusiéon de los metales
preciosos en los sulfuros) involucrando a menudo altos consumos de
cianuro. Considerando que estos hechos eran bastante raros (o se
evitaron) en la primera mitad del siglo XX, ahora estdan asumiendo una
gran importancia, ya que cada afio es mayor el porcentaje de la

produccion mundial de oro derivado de estas fuentes.



Un numero interesante de nuevos procesos hidrometallrgicos se han
desarrollado e implementado en la metalurgia extractiva del oro en los
ultimos 20 afos, y estos lo han transformado en un producto quimico de
"alta tecnologia" industrial, permitiendo que los tipos de mineral cada
vez mas complejos como lo refractarios y aquellos con bajas leyes
puedan ser tratados con métodos que sean rentables econdmicamente.
Como resultado, en un periodo en que la produccién de oro se podria
haber esperado a la baja, la produccién mundial casi se ha duplicado en

los Ultimos anos.

Es por estas razones que en este trabajo hemos abordado algunos de
los métodos recientemente implementados para compararlos entre ellos
en el beneficio de oro contenido en un mineral refractario, para elucidar

ventajas e inconvenientes de cada uno.

1.1 ANTECEDENTES

1.1.1 Generalidades de los minerales auriferos

El oro se encuentra predominantemente como un metal nativo, a
menudo aleado con plata. Tiene gravedad especifica entre 16.0-19.30
puede ser recuperado por concentracién gravimétrica siempre y cuando
el tamafio de grano sea lo suficientemente grande (> 10um). El oro
nativo y electrum (oro que contiene 20-25% de plata) son facil de
disolver en soluciones cianuradas. Otros tipos de minerales de oro de
origen natural incluyen aleaciones con antimonio, telurio, selenio,
bismuto, mercurio, cobre, hierro y platino. Los minerales de oro de
origen no natural son los 6xidos de oro, silicatos, carbonatos, sulfatos y
sulfuros (Coetzee et al., 2011).



Generalmente los minerales de oro pueden ser clasificados como
minerales de molienda libre y refractarios (CELEP et al., 2009). Los
minerales de molienda libre solo requieren retratamiento fisico como
trituracién y molienda para liberar el oro durante el proceso de
cianuracién. Los minerales refractarios requieren una etapa de
pretratamiento como tostacion, molienda ulrafina, oxidacion a presion,
oxidacién quimica para lograr la extraccién de oro. Los recursos
disponibles de molienda libre se estdan agotando y esto hace que se
tenga que extraer el oro de yacimientos minerales refractarios
caracterizados por las bajas recuperaciones de oro y altos consumos de
cianuro (Climo M. et al., 2000).

1.1.2 Definicion de un mineral refractario

El término refractario es empleado para clasificar, a aquellos minerales
gque no pueden ser procesados mediante lixiviacién directa con cianuro

(como el caso de minerales refractarios de oro y plata).

Se considera como refractario cuando al someterlo al proceso de

cianuracién su recuperacion es menor al 50% (Orrantia, Pecina, 2008).

Los minerales primarios de oro a menudo son refractarios porque el oro
se encuentra ocluido (diseminado en pequefas particulas que miden < 1
MmM), en una matriz de sulfuros (Ofori-Sarpong G. et al., 2011 and Ma
et al., 2010). Las especies mas comunes son la pirita y la arsenopirita
encontrandose en menor cantidad sulfuros como la esfalerita y la
galena, ademas de sulfosales de cobre y antimonio, la presencia de
carbonatos, sulfuros y aluminosilicatos también influyen en una baja

recuperacion de oro y plata (Karimi et al., 2010).



1.1.3 Arsenopirita (FeAsS)

La arsenopirita es la fuente mineral de arsénico mas comun en la
superficie terrestre. Se puede encontrar en una variedad de sistemas
tales como depdsitos magmaticos, hidrotermales y porfidos, entre otros.
Es por esto que la arsenopirita es comUnmente asociada a la aparicién
de oro, generando su amplia explotacion y posterior descarga como
desechos sdlidos en los procesos mineros. Es estable bajo condiciones
reductoras, pero sufre oxidaciéon durante condiciones de intemperismo,
liberando durante este proceso H,SO4, H3AsOs; y H3AsO4. La liberacién
de arsénico al medio ambiente causada por la oxidacién de la
arsenopirita, conllevan a una contaminacién ambiental y peligros para la
salud por esto es de gran importancia comprender los cambios que sufre
bajo diferentes condiciones (Corkhill C.L. and Vaughan D.J., 2009).

En los diagramas de Pourbaix mostrados en la Figura 1, se muestran los
campos de estabilidad de los sistemas Fe-As-S-0O, para un rango de pH
y Eh determinados. Y en la figura 2 se muestra los campos de

estabilidad para los sistemas
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1.1.4 Pirita (FeS>)

La oxidacién de la pirita, el sulfuro metalico mas abundante sobre la
superficie terrestre, es un proceso dominante que genera la acidificacion
de aguas naturales. Recientemente Rickard & Luther (2007) estimaron
que debido a la reduccién biogénica del sulfato ferroso, alrededor de 5
millones de toneladas de mineral son producidas anualmente en los

ambientes marinos.

Quizas uno de los ejemplos mas sorprendentes de cdmo la reactividad
de la pirita puede afectar el medioambiente es I|a actividad

antropogénica.

La disolucion oxidativa de la pirita, ya sea proveniente de las inclusiones
en el carbon o de las actividades mineras, produce un tipo de deterioro
ambiental conocido como drenajes &acidos de mineria (AMD). Este
proceso, a través de la generacién de acido sulfurico y oxihidroxidos de
hierro, es el responsable de la contaminacidon de cerca de 10,000
arroyos y rios y alrededor de 18 kildbmetros cuadrados de lagos y
reservas, solo en los Estados Unidos. La mitigacién del dano generado
por los drenajes acidos de mineria le cuesta a la industria minera
carbonifera cerca de un millén de ddlares por dia. Ademas, la disolucion
acida de la pirita libera al ambiente metales pesados como el arsénico,

cobalto, plomo, niquel y cinc (Parga J.R. and Carrillo F.R., 1995).

1.2 PRETRATAMIENTOS DE LOS MINERALES AURIFEROS
REFRACTARIOS



Los minerales refractarios de oro no responden a la cianuraciéon directa;
por lo tanto, dichos minerales tienen que ser tratados previamente
antes de la cianuracion para liberar los contenidos de oro y plata de
forma tal que sean susceptibles a la extraccidn con solucion de cianuro,
en un proceso que incluye también la menor cantidad de cianuro, para
evitar costos y problemas ambientales al disponer de él (Oktay Celep et.
al., 2011).

La biooxidacion, la oxidacion quimica, la molienda ultrafina, la oxidacién
a presion son algunos de los pretratamientos mas empleados en los

minerales auriferos refractarios. (Celep, 2009).

1.2.1 Oxidacion Biologica

La oxidacion biolégica o biooxidacién de minerales refractarios auriferos
que contienen pirita y arsenopirita es empleada como una etapa de
pretratamiento previo a la cianuracion y ha demostrado ser un proceso
econdmicamente viable y competitivo con un reducido impacto
ambiental y reducidos costos de capital ya que no requieren

temperaturas elevadas, ni nutrientes organicos para su desarrollo.

Dicho pretratamiento de minerales y concentrados a través de la
biooxidacién se consigue con microorganismos que crecen en medio
acido, que trabajan oxidando los sulfuros para obtener energia
incorporando los electrones liberados al ciclo de citocromos,
principalmente pirita y arsenopirita por lo tanto existe una liberaciéon de

oro y plata de la matriz de sulfuro.

El oro posteriormente es lixiviado por diferentes métodos,
principalmente por cianuracion. La biooxidacién de minerales
refractarios con concentrados de oro permite el proceso posterior de la

7



cianuracién obteniéndose recuperaciones que pueden llegar al 95% de
oro (Ciftci H., 2010).

Uno de los factores principales a tener en cuenta en procesos de
biooxidacién son las altas concentraciones de arsénico provenientes de
la disolucién de la arsenopirita y, en menor cantidad, la pirita,
responsables en gran medida de la disminucion de la actividad
bacteriana debido a la interferencia en el proceso de formacién de ATP
por la formacion de un complejo ADP-arsénico inestable, generando la

inhibicién en la velocidad de crecimiento (Harvey and Crundwell, 1996).

1.2.1.1 Leptospirillum ferrooxidaris

Las bacterias como Leptospirillum ferrooxidans son microorganismos
quimiolitoautotrofos que obtienen su energia de la oxidacién de
sustancias inorganicas sencillas y construyen sus moléculas fijando el
carbono procedente del CO,. A diferencia de Acidihiobacillus
ferrooxidans, Leptospirillum ferrooxidans es estrictamente autotrofa y
utiliza Fe*? como Unica fuente de energia (M. Stoytcheva, 2009). Su
actividad metabdlica consiste en la oxidacion de hierro ferroso con
oxigeno molecular como aceptor de electrones y la secrecién de una
sustancia polimérica extracelular (EPS) que ayuda a la disolucion de la
superficie del mineral (Corkhill et. al., 2008). Tiene mayor afinidad por

el ion ferroso y es menos sensible a la inhibicidn del ion férrico.

La presencia de Leptospirillum ferrooxidans juega un papel muy
importante en la generacion de sulfato férrico en el proceso de la

biolixiviacion.



1.2.1.2 Mecanismo de reaccion de la pirita

La oxidacién de sulfuros muestra dos caminos diferentes, el camino de
los polisulfuros y el camino de los tiosulfatos. El camino del polisulfuro
es aplicable a sulfuros solubles en acido como la galena, arsenopirita,
esfalerita y calcopirita. EI camino del tiosulfato es solo aplicable a
sulfuros de metales insolubles en &cido como la pirita, molibdenita y

tungstenita.

El mecanismo de reaccién que ocurre durante la biolixiviacion de la pirita
via tiosulfato se muestra en las ecuaciones 1-3. El ion férrico ataca a la
pirita produciendo tiosulfato e ion ferroso como producto intermediario
(Ec. 1). El ion ferroso es oxidado a ion férrico en presencia de oxigeno
Ec. 2, mientras que el tiosulfato es oxidado a sulfato por el ion férrico
Ec. 3

FeS, + 6Fe EC. 1

2++4H+0 —4Fe3t+H20
4Fe 2 Ec. 2

2—t+gFe2++10HY

N 2= ,3+5H20 2S0%
S, 037 R T Ec. 3

La reaccidon global que resume las ecuaciones 1-3, es la siguiente.

2++16HT

FeS, + 14Fe3++8H0 2503 7H10Fe Ec. 4

Sin embargo la reaccidon general basada en el oxidante principal es la

siguiente:



-

2FeS, + 70, + 2H,0 4SQ2 +2Fe

2++4H

Ec. 5

1.2.1.3 Mecanismo de oxidacion de la arsenopirita

Durante la biolixiviacién del arsénico este puede estar como As®** o As®*
y durante esta etapa es solubilizado como As (V) y un producto estable
de arsenato férrico precipita en la solucion. Las ecuaciones 6 y 7 tienen

lugar.

4FeAs + Fe, Ec. 6

- 5+
3+ 2Fe2t+As

2Fe3*+As Ec. 7

Algunos investigadores reportan que el arsénico es disuelto inicialmente
como As(III), pero se oxida a As(V) por contacto con agua, oxigeno o
ion férrico. Otros investigadores sugieren que el arsénico es disuelto
como As(III) durante la biooxidacion y que se mantiene con ese estado
de oxidacién trivalente a menos que un oxidante fuerte como el ozono

esté presente (Tao Jiang et al., 2008).

1.2.2 Oxidacion Quimica con permanganato de potasio

Un proceso redox implica la transferencia de electrones entre un
oxidante y un reductor. El permanganato, es un oxidante importante en
muchas reacciones redox ya sean del tipo organico o inorganico, el Mn
(VII) es conocido por su versatilidad, en medio acido acepta 5
electrones en medio basico o neutro 3 electrones. Ademas la oxidacién
de permanganato se considera como un proceso respetuoso hacia el

medio ambiente.
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Como oxidantes quimicos se encuentra la utilizacion de muchos iones
metalicos monoatémicos por ejemplo, Ag (I), Fe (III), Ce (I1V), Cr (VI),
Mn (VII), etc., y algunos oxidantes de tipo bioldgicos como el FAD,
NADP, etc.; sin embargo, el permanganato, proporciona excelentes
resultados es por ello que ha sido utilizado en un gran
numero de procesos de oxidacion. En el ion permanganato, el
manganeso tiene un estado de oxidacion de +7. El permanganato de
sodio y de potasio se preparan en gran escala por la oxidacion
electrolitica de soluciones basicas de MnQ4-". En soluciones acuosas, se
da un intenso color purpura y sus sales cristalinas son parecidas al color

negro.

Es estable en medio neutro o ligeramente alcalino, pero, en un medio
fuertemente alcalino, reacciona con iones hidréxido para formar
manganeso (V) o manganeso (VI). En consecuencia, a valores de pH
alto, a veces resulta dificil determinar si esta llevando a cabo una
oxidacién a través de un proceso de uno o dos electrones, (Dasch et.
al., 2009).

Las soluciones de MnO, son intrinsecamente inestables y se
descomponen lentamente, pero se pueden observar en medio acido (Ec.
8):

N
0_+4H+ 302+2H20+4MnO0, Ec. 8
4

4Mn

En soluciones neutras o ligeramente alcalinas que se encuentran en
lugares alejados de la luz la descomposicién es muy lenta. Sin

embargo, la luz actia como un catalizador, reduciéndolo.

11



En solucién basica, el permanganato tiene funciones como un poderoso
agente oxidante (Ep = +1.23 V). (Ec. 9):

-

—+2H,0+3e MnO,+40H™
Mno, "= 2 Ec. 9

En bases muy fuertes y con un exceso de MnQO7,, el ion permanganato
produce (Eo=+0.56V) (Ec. 10):

—te MnoZ-
Mno,;*¢ M™% Ec. 10

En solucién &cida, el permanganato se reduce a Mn?* por un exceso de
agente reductor (Eo = 1.51 V) (Ec. 11):

_ +45e  Mn2++4H20
Mno, *t8H Ec. 11

El producto en la presencia de un exceso de permanganato es MnO..

Como se muestra en la Ec. 12

5
(—+3Mn2++2H20 5MnOp+4H Ec. 12
4

2Mn

El permanganato es un agente oxidante versatil y muy usado para

estudiar la cinética de oxidacidon de sustratos organicos también.

1.2.2.1 Mecanismos de oxidacion del permanganato de

potasio para As*’
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Las investigaciones de Li Na (2007), concluyen que la oxidacion de As
(ITII) por Mn(VII) no se ven afectadas por el valor de pH &cidos o
alcalinos en la solucidon. Los mecanismos propuestos de oxidacidon en
ambiente acido (aproximadamente 4.5) se muestra en la ecuacién 5 y
para pH alcalinos (pH aproximadamente de 9.8) se muestra en la

ecuacion 6.

srap b sAsSHH2MAZEHEH20 Ec. 13

5A55++2Mn0;

5
_ 54++2Mn R
£ 453++2Mn0, +8H20 5As Ec. 14

1.2.3 Molienda ultrafina

La mayoria de los procesos metalurgicos utilizan la molienda para
reducir el tamafo de particulas antes de continuar con los procesos
quimicos (Welham, 2001). La ventaja que tiene la molienda de alta
energia sobre la molienda tradicional, es que logra que las particulas de
polvo sean sometidas a repetidas fracturas mediante el choque continuo
de éstas. Generalmente, en una reacciédn quimica que ocurre en
condiciones normales la energia de activacibn es suministrada
térmicamente; sin embargo, para una reaccién que es llevada a cabo

por molienda la energia de activacion es mecanica.

Proporcionando los requerimientos térmicos adecuados para que se
produzca la reaccion, la molienda mecanica de alta energia proporciona
las condiciones cinéticas para que las reacciones ocurran a temperatura
ambiente. (Aylmore, et. al., 1996) y en periodos mas cortos al

proporcionar mayor cantidad de energia.
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La molienda mecanica incrementa las velocidades de reaccion, al
mantener una mayor area superficial se obtiene mayor finura. Y por lo
tanto proporcionan simultdneamente las condiciones de rapida difusion

de las especies reactantes a la fase de productos.

Las principales ventajas en comparacion con los métodos tradicionales,
se encuentran en que las moliendas ultrafinas usan un menor numero
de operaciones como el uso de solventes y gases y la posibilidad de
obtener un producto en estado metaestable. Los aspectos ambientales
de estos procesos son particularmente atractivos (Balaz P. and Dutkova
E., 2009). Faltaria, desde luego considerar el aspecto econdmico,
normalmente en un proceso extractivo metalurgico, la molienda tiende a
ser uno de los procesos mas caros o con mayor impacto en el costo total

del beneficio.

El principio de la molienda de alta energia se basa en un rotor sostenido
horizontalmente el cual permite transferencia de energia de una forma
homogénea y altamente eficiente hacia los cuerpos de molienda (bolas)
incrementando el valor de su energia cinética. Las bolas de molienda del
rotor son aceleradas por el motor la cual permiten que colisionen una
con otra a velocidades relativamente altas hasta 14 m/s debido a la
transferencia de energia de alta velocidad con un valor de intensidad de
energia de 0.55 _3.0Kw-dm?, este tipo de proceso se puede emplear de
tres formas diferentes:

Para aleacion mecanica, molienda ultrafina y molienda reactiva.

1.2.3.1 Tipos de molinos de alta energia

Existen diferentes equipos para realizar moliendas de alta energia.

Difieren en capacidad, eficiencia y arreglos adicionales para enfriar,
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calentar, etc. Entre los mas utilizados se encuentran el molino SPEX, el

molino planetario de bolas, molino atritor, molinos comerciales, molinos

de barras, etc.

Molino Spex 8000. Este molino cuenta con un vial o recipiente
que contiene la muestra y las bolas de acero, el funcionamiento es
como sigue: el vial se hace girar con movimientos hacia adelante y
hacia atras que se combinan con los movimientos laterales de los
extremos, de modo que con estos movimientos describe una figura de
ocho o de un signo de infinito al estar girando. Con cada giro del vial las
bolas impactan contra la muestra y al final se obtiene la molienda. Debido
a la amplitud (de unos 5 cm) y velocidad (cerca de 1200 rpm) del
movimiento de la abrazadera, se elevan las velocidades de la bola
(del orden de 5 m / s) y en consecuencia, la fuerza del impacto de
la bola es extraordinariamente grande. Por lo tanto, estos molinos
se consideran como una variedad de alta energia

(Suryanarayana, 2001).

Molino atritor. El molino tipo attritor horizontal cuenta con una
camara de molienda donde se depositan tanto material como
medios moledores, estos se encuentran en contacto directo con el
impulsor y las paletas, las cuales aprovechan la velocidad que
entrega el motor y la accion de la gravedad, garantizando que las
bolas estén en contacto permanente entre ellas y el contenedor. El
impulsor debe tener un tratamiento térmico resistente al
desgaste. Es un sistema sencillo, pero con desventaja en relacion
con la carga y la descarga del material. El concepto mas
importante del Attritor es que la entrada de energia esta utilizada

directamente para agitar los medios que permiten moler y no se
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utiliza ningun sistema para rotar o vibrar algun tipo de tanque que

origine pérdidas de potencia (Herrera D.F. et al., 2005).

Molino planetario. Por ultimo se tiene el Molino planetario, que
por lo general posee medios de molienda esféricos y de alta
energia, tiene normalmente entre 2 y 4 jarras que rotan alrededor
de un eje central comun, los medios que muelen y pulverizan el
material se da por impacto, agotamiento o accién combinada. El
planetario acumula una fuerza centrifuga fuerte con la rotacién y
la revolucién de sus jarras. Cabe destacar que cuando se trata de
transmitir alta energia de impacto con un sistema mecanico de
mediana sencillez, este se convierte en la primera opcion para

generarlo (Herrera D.F. et al., 2005).

Molino vibratorio. El Molino vibratorio es un sistema que
aprovecha la vibracion para desempefiar su trabajo es importante
la accion tridimensional ya que produce un movimiento exacto, de
alta frecuencia y se puede moler una mayor variedad de
materiales a tamafios de particula cercanas a la medida del
micron, gracias a que combina movimiento centrifugo y axial que
garantiza una molienda homogénea, convirtiéndose en equipos de
alta eficiencia. En este sistema se usa un motor convencional para
lograr la combinacién de los dos movimientos, el detalle para la
generacion de este es la disposicion de contrapesos por fuera de la
linea axial que permiten el desplazamiento arriba abajo (Herrera
et al., 2005).

1.2.4 Tostacion
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El método tradicional mas ampliamente empleado en el tratamiento de
los minerales refractarios de oro y plata es la tostacidon oxidante de los

concentrados de flotacion.

La tostacién es un proceso industrial empleado para la conversién de
sulfuros en sulfatos solubles, en solucion acida acuosa, permitiendo asi

la cianuracion normal.

La tostacion se efectla cuando el oro esta asociado intimamente con
minerales piriticos que dificultan la extraccion de oro al nivel deseado;
se hace esencial una tostacion de la mena antes de la cianuracion, para
liberar el oro. Por ello muchos investigadores han escrito extensos
articulos donde se describe, en forma comprensiva, la practica de
oxidacién y reduccién de los compuestos minerales (Vladimir Arias Arce,
2005).

La principal ventaja de la tostacién oxidativa es la elevada eficiencia de
extraccion de oro y que resulta ser un proceso flexible.
Desafortunadamente la emisién de gases como As,Os; y SO, tiene
consecuencias ambientales significativas, aunado al impacto econémico
en el proceso si se tiene una responsabilidad social y se quiere evitar su

presencia en el ambiente.

1.2.4.1 Tostacion empleando agentes de fijacion
Queda claro que la tostacion oxidativa podria ser la mejor opcién para el
procesamiento de minerales refractarios de oro si la contaminacién
pudiera ser minimizada. Para lograr esto se han intentado el uso de
agentes que tienen el rol de fijar el azufre durante la tostacion. La clave

es la introduccién de reactivos que formen compuestos estables con el
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arsénico y el azufre a medida que ocurre la tostacién. Este concepto fue
propuesto inicialmente por Barlett y Haung en 1970 para tratar
concentrados de sulfuros de cobres. En la década de 1990 este trabajo
fue adoptado por Taylor y varios colaboradores para trabajar con
concentrados de oro refractario. En los primeros estudios la cal es el
agente de fijacion empleado para la recoleccion de residuos de azufre y
arsénico convirtiéndolos en sulfato de calcio estable y arseniato como se

describen en las siguiente reacciones (15 vy 16): (Liu J. et al., 2000).

—

4FeS, + 8Ca0 + 150, 2Fe,05 + 8CaSo0, Ec. 15

-

2FeAsS + 5Ca0 + 70, Fe,05+ 2CaS0, + Cag Ec. 16

Se utilizan también agentes como sodio, calcio y sales de hierro asi

como oxidos de hierro.

Una de las desventajas para utilizar agentes fijadores como la cal es la
acumulacion de sulfato de calcio en las tuberias del circuito, y una
disminucion del grado de oro en el circuito de alimentacion a la
cianuracién, otro inconveniente es el hecho de que el azufre generado
en la tostacion no puede ser recuperado como subproducto sino que
produce un residuo solido secundario. Para evitar esto se propone una
alternativa que consiste en utilizar una cantidad relativamente pequefia
de fijador y con la cantidad de SO, que formado emplearlo para la

fabricacion de acido sulfurico.

1.2.4.2 Tostacion de menas conteniendo pirita
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Segun estudios realizados, en la conversidon de sulfuros (Pirita) de hierro

a oxidos tienen a lugar las siguientes reacciones quimicas:

—

4FeS, + 550, 2Fe,0; + 850, Ec. 17
FeS, +30, FeS0, + SO, Ec .18
6Fe,0, + 250, 4Fe 0, + 250, Ec. 19
Fe203+3503_>Fe2 Ec. 20

La influencia de la temperatura y las presiones parciales de las diversas
zonas del horno y de los gases son determinantes para alcanzar los
mejores resultados. Es frecuente el uso de materiales piriticos como

una fuente de calor y como un agente reductor.

Los resultados de las pruebas de tostacidn efectuados por Norwood,
llevadas a cabo a diferentes temperaturas, concluyen que los residuos

con alto contenido de oro seran cianurados.

También establecid que temperaturas iniciales de 450 a 550 ©C
favorecen la oxidacion directa del FeS, a Fes304; mientras que
temperaturas iniciales sobre 650 °C favorecen la eliminacion completa
de cualquier sulfato ferroso formado. Sin embargo, la determinacion de
las condiciones de temperaturas optimas se complica por el hecho de
que las menas, generalmente, contienen cierto nimero de minerales
distintos a los sulfuros de hierro y que pueden catalizar reacciones no

deseadas y por tanto afectar el comportamiento del producto
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Estudios llevados a cabo por Gill y por Schwab y Philinis, los indujeron a
concluir que la velocidad de oxidacion de la pirita estd determinada no
por el proceso quimico, sino por la difusidn de la fase gaseosa, y que la
formacidn de sulfatos tiende a cerrar los poros del 6xido de hierro

producido, impidiendo, por lo tanto, la reaccién completa.

1.2.4.2 Tostacion de menas conteniendo arsenopirita

La tostacidon de un concentrado con predominancia de arsenopirita,
remueve al arsénico como un oxido arsenioso volatil, pero también
puede formarse algo de arseniato férrico. Este puede actuar de manera
similar que el sulfato ferroso. Las siguientes reacciones (Ec. 21 y 22)

tienen lugar:

-

FeAsS + 30, FeAsO,+ SO, Ec. 21

-

AsS, +70, As,Oq Ec. 22

1.3 Cianuracion

La cianuracién se ha utilizado por mas de 100 anos para la extraccién de
metales preciosos a partir de minerales que contienen sulfuros. A pesar
de este factor las reacciones quimicas que tienen lugar durante la
cianuraciéon de concentrados suelen ser muy complejas. (Karimi et al.,
2010).

El proceso de la cianuracion se sustenta en la disolucién o lixiviacion de
los materiales valiosos a partir de su matriz, el proceso quimico de las

reacciones se basan en el hecho de que en condiciones oxidantes el oro
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y la plata se disuelven y forman complejos en soluciones de cianuros

alcalinos.

1.3.1 Mecanismo de la disolucion de oro mediante cianuracion

La velocidad inicial de la disolucidn de oro es en gran parte controlada
por factores tales como las concentraciones de cianuro y oxigeno, pH,
interfaz solido-liquido, Eh de la mezcla, alcalis, tamafio de particula y la
temperatura, La presencia de otros iones en disolucion catalitica y la
salinidad del agua también afectan la velocidad de lixiviacién. El uso de
oxigeno o de un reactivo oxidante es esencial para la disoluciéon de oro

en condiciones normales.

Tales reactivos oxidantes como el perdxido de sodio, permanganato de
potasio, bromo y el cloro se han utilizado con mayor o menor éxito, pero
tienen el inconveniente de su costo y las complicaciones que incluyen su

manejo en forma segura (Karimi et al., 2010).

Tanto el oro como la plata metdlicos pueden ser recuperados de los
minerales por procesos de lixiviacion que utilizan cianuro para formar
complejos estables. Para ello se requiere un agente oxidante, segun la
siguiente ecuacidén general conocida como ecuacion de Elsner (Hedley
and Tabachnick, 1968):

-

4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 4NaAu Ec. 23

Habashi (1967) hizo una revisidon sobre los mecanismos de esta

ecuacion y propuso la siguiente:

-

2Au + 4NaCN + 0, + 2H,0 2NaAu Ec. 24
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La reacciéon electroquimica describe como el oro es disuelto a través de
la combinacién de oxigeno y cianuro. Durante la reaccion se forma un
complejo de cianuro de oro en solucion alcalina. El oro en solucién es

comunmente Ilamado solucidén de lixiviacion (Gurbuz et al., 2009).

Una vez obtenido el oro y la plata en la solucidn final de la lixiviacién
con cianuro, puede ser separado de la solucion por diferentes métodos
como son: Precipitacion con polvo de zinc, adsorcién de carbdn activado,

intercambio idnico, electrodeposicion, etc.

1.3.2 Métodos de degradacion de cianuro en efluentes mineros

El termino cianuro sirve para referenciar a una familia de compuestos
quimicos que se caracterizan por la presencia de un atomo de carbono
enlazado a un atomo de nitrdgeno mediante un enlace covalente triple.

Los diferentes compuestos de cianuro se pueden clasificar en:

e Cianuro libre. Es el término utilizado para describir tanto al ion
cianuro (CN)" que se disuelve en el agua del proceso como
cualquier cianuro de hidrogeno (HCN) que se forma en la solucion.

* Compuestos simples de cianuro. Los cianuros simples se
definen como las sales del acido cianhidrico (KCN y NaCN, étc) las
cuales se disuelven completamente en solucién produciendo
cationes alcalinotérreos libres y aniones cianuros.

* Compuestos complejos de cianuro. Cianuros de hierro,
ferrocianuros, en el cual el hierro reducido con la valencia +2 y en
ferricianuros, donde el hierro se encuentra oxidado con la valencia
+3. El ferrocianuro es la forma usual en solucidn a potenciales
redox ambientales pero, rapidamente se puede oxidar a

ferricianuro. Los cianuros de hierro desde el punto de vista
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ambiental requieren especial atencion debido a su gran estabilidad
en ausencia de luz y su tendencia a disociarse en su presencia.
Aunqgue estos complejos resisten la degradacion natural hasta la
disipacién total del cianuro libre y de los complejos de cianuro
metdlico mas rdapidamente degradables, los ferricianuros son
capaces de desprender niveles tdxicos de acido cianhidrico cuando

se exponen a intensa radiacion ultravioleta.

e Cianuro total (TCN). Se denomina asi a todos los compuestos de
cianuros existentes en una solucion acuosa. Este es un término
que se emplea en los procedimientos analiticos. El cianuro total
incluye el cianuro libre, los cianuros simples y todos los cianuros

complejos.

* Otros compuestos derivados del cianuro:

* Tiocianato: La presencia de tiocianato, SCN™ en efluentes resulta
de la reaccidon con cianuro con iones sulfuros desprendidos de los
sulfuros metalicos durante la lixiviacion.

» Cianato y amoniaco: A temperatura ambiente, el cianato y
tiocianato reaccionan lentamente para con el agua para formar

amoniaco, ion formato, y/o carbonato.

El cianuro es altamente téxico y su toxicidad estad relacionada con
cambios fisicoquimicos, en el humano se combina con la hemoglobina,
impidiendo el transporte de oxigeno, eventualmente causando muerte
por asfixia. El cianuro libre, puede entrar al organismo por varias formas
al estar presente en solucion, por inhalacién o por absorcion en la piel
(Gurbus et al., 2009). La toxicidad del cianuro depende del producto que

forme, el cianuro libre es extremadamente peligroso para el
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metabolismo, aumenta cuando el pH decrece, el HCN es 2.3 veces mas

toxico que el anién CN". (Huertas et al., 2010)

Los tratamientos del cianuro pueden estar enfocados a su destruccién
haciendo que se formen compuestos menos agresivos al medio
ambiente o pueden ser tratamientos de recuperacion mediante
adsorcion de carbdén activado. Muchos procesos de destruccion de
cianuro actuan convirtiendo al cianuro en uno o varios compuestos
menos toxicos al ambiente como en amonio, ion cianato (OCN") y nitrato
durante la reaccién de oxidacién (Kitis et al., 2005). Para una seleccién
apropiada del método de destruccion o recuperacion de cianuro se debe
revisar la normatividad aplicable reciente, las cantidades de volumenes
a tratar, la caracterizacion quimica de los residuos de la solucion. (Akcil,
2003).

1.3.3 Alternativa quimica

 Dioxido de azufre/Aire. El proceso de didoxido de azufre y aire
fue descubierto por INCO en los afios 80. El proceso utiliza SO, o
un derivado y aire en presencia de un catalizador de cobre soluble
para oxidar al cianuro en un compuesto menos téxico como el
cianato (OCN") segun la siguiente ecuacién 1, la principal ventaja
del proceso INCO es el tratamiento de residuos de lixiviacion (Akcil
A., 2003).

 Peroxido de Hidroégeno. El proceso de tratamiento de perdéxido
de hidrégeno es similar al INCO, con la diferencia de que se usa
peréxido de hidrogeno empleando también catalizador soluble de
cobre. Es un proceso simple aceptable ambientalmente ya que no

aumenta la cantidad de solidos totales disueltos en los efluentes
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(Akcil A., 2003). Es capaz de operar en un rango amplio de pH
siendo el 6ptimo entre 9-9.5. (Kits et al., 2005).

Cloracion alcalina. La cloracidon alcalina es un proceso que
consiste en la oxidacion y destruccion del cianuro libre y los
complejos de cianuro débiles bajo condiciones alcalinas (pH=10.5-
11.5). El cloro se suministra en forma liquida o gaseosa o bien,
como hipoclorito de sodio en forma sélida. Las formas sdlidas se
preparan en soluciones concentradas previamente a usarse en el
proceso de oxidacidon. El cloro o hipoclorito pueden también
generarse in situ electroliticamente (Gaviria et al., 2006) Las
siguientes reacciones tienen lugar durante el proceso de cloracion

alcalina:

Oxidacion con acido de Caro. El perdoxido de acido sulfurico
H,SO3; es conocido como acido de Caro. Este es un conocido
agente degradador de cianuro muy utilizado para el tratamiento
de efluentes provenientes de los procesos de cianuracién en la
mineria del oro y de la plata. Es fabricado como producto de la
reaccion exotérmica entre el H,SO4 y el H.0,: de la cual resulta
una solucion clara e incolora de una sola consistencia. El acido de
Caro degrada facilmente los cianuros libres que provienen de las
colas de las plantas de los procesos de extraccién de la mineria
debido a que disocian facilmente a pH 9, este pH resulta porque la
adicion del acido de Caro a las colas disminuye el pH de los
valores normales de estos (los cuales varian entre 10.5-11.5)
(Gaviria et al., 2006).

1.3.4 Alternativas biolégicas
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Durante el tratamiento bioldgico de cianuro las bacterias convierten al
cianuro libre y sus complejos metalicos a bicarbonato y amonio,
mientras que los metales que son liberados son adsorbidos a través de
una biopelicula o precipitados en solucion. La facilidad con la que son
degradados cada uno de los compuestos de cianuro llevan un orden de
estabilidad quimica iniciando con el cianuro libre seguidos por los
complejos de cianuro de metales de zinc, nigquel y cobre y terminando
con los cianuros de hierro. El primer paso en el tratamiento bioldgico
Homestake es la degradacidn oxidativa de cianuros y tiocianatos, y la
adsorcidn y precipitacion de los metales libres en la biopelicula.

El cianuro y el tiocianato son degradados a una combinaciéon de
amoniaco, carbonato y sulfato. El segundo paso consiste en convertir el
amoniaco en nitratos a través de una nitrificacién convencional de dos
etapas empleando nitrito como intermediario. Varias especies de
Pseudomonas son las responsables de la oxidacion completa de cianuro,
tiocianato y amoniaco. En la Figura 3 se muestra un esquema del

proceso bioldgico aerobico.

Durante la nitrificacién, el amoniaco es oxidado lentamente a nitrito y
rapidamente a nitrato. En la desnitrificacién, el nitrato es reducido a gas
nitrogeno resultando de esta manera una eliminacion completa de
nitrogeno de la solucién tratada. Las poblaciones bacterianas
involucradas en las etapas de degradacién del cianuro y nitrificacion del
amoniaco normalmente no son competitivas. El cianuro y el tiocianato
sirven como fuente de energia y alimento para las bacterias durante la
etapa de degradacién del cianuro pero pueden ser toxicas para las
bacterias de la etapa de nitrificacién. Mientras que el bicarbonato y el
amoniaco sirven como alimento para la etapa de nitrificacion (Akcil A.,
2003).
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Microorganisms and CaCOs3
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Figure 3. Mecanismo del tratamiento biolégico aerobio.

Considerando la necesidad de beneficiar minerales con oro y
plata, altamente refractarios, en este trabajo hemos abordado
cuatro meétodos para establecer, primero, si alguno de ellos tiene
valor industrial y es ambientalmente seguro, y si dadas sus
caractieristicas es util para recuperar oro a partir del mineral
estudiado en este trabajo, el cual es considerablemente
refractario.

1.4 HIPOTESIS

Para el beneficio de un concentrado mineral aurifero refractario

conteniendo en mayor proporcién pirita y arsenopirita, los
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pretratamientos realizados con biolixiviacién, oxidacion quimica vy
molienda ultrafina resultan una buena alternativa ambiental para lograr
mejores recuperaciones asi como una disminucién de contaminacién

comparadas con el método tradicional de la tostacion.

1.5 OBJETIVO

Evaluar la eficiencia de cuatro métodos para recuperar oro y plata a
partir de un mineral refractario considerando su impacto ambiental, y

la factibilidad cientifica y tecnoldgica para llevarla a cabo.

1.5.1 Objetivos especificos

1. Evaluar cada uno de los métodos propuestos para determinar con
cual se obtiene una recuperacion rentable de oro y plata para el
caso de un mineral refractario.

2. Elegir el mejor tratamiento para devolver cada uno de estos
residuos de la manera mas limpia a nuestro medio ambiente.

3. Identificar las transformaciones morfoldgicas que se dan en la
pirita y la arsenopirita con cada uno de los métodos propuestos.

4. Dar tratamiento a las soluciones de cianuro mediante métodos

guimicos y biolégicos.

1.6 JUSTIFICACION

El principal motivo por lo cual se realiza esta investigacion se debe a la
necesidad de proteger al medio ambiente utilizando pretratamientos
como alternativas para producir residuos menos toxicos al medio
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ambiente, también emplear menor cantidad de energia y poder
continuar en la etapa de cianuracidén. Asi pues también se proponen

métodos de degradacion del cianuro.

29



2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Area de estudio

Este trabajo se llevé a cabo con muestras de mineral provenientes de la
localidad de Velardefia ubicada en el Estado de Durango, el cual se
encuentra localizado al extremo norte de la Republica Mexicana, limita al
norte con Chihuahua, al este con Coahuila y Zacatecas, al sur con

Nayarit, al suroeste con Jalisco, al oeste con Sinaloa.

Su territorio estd comprendido entre los paralelos correspondientes a
26°48’, al sur 22°19’ de la latitud norte y entre los meridianos al este
102°28’, al oeste 107°11’ de longitud occidental con relacion al

meridiano de Greenwich.

2.1.1 Velardena

La localidad de Velardefa (Figura 4) se encuentra en el Municipio de
Cuencamé, en el cuadrante noreste del Estado de Durango, en México.
Esta ubicada aproximadamente a 95 km al suroeste de la Ciudad de
Torredn en el Estado de Coahuila y a 140 km al noreste de la ciudad de
Durango, capital del mismo Estado.

La localidad de Velardefia se encuentra en latitud y longitud de 25 4’
34"Ny 103 41’ 43"W.
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Figure 4. Ubicacion del municipio de Velardefa

2.2 Caracterizacion inicial del Concentrado

La metodologia usada para el siguiente estudio consistié de los

siguientes pasos:

2.2.1 Espectrometria de Absorcion atomica

Se determinaron las leyes del concentrado mediante absorcion atdmica
para plomo, zinc, arsénico, fierro, cobre y estaino usando un equipo de
Espectrometria de Absorcion atémica marca GBC modelo Avanta P. Para
el analisis de oro y plata se uso el método de ensaye al fuego, analisis
que se llevo a cabo en Industrial Minera México Unidad Santa Barbara,
Chihuahua.
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2.2.2 Difraccion de rayos X

Los analisis por rayos x se realizaron usando un difractdbmetro marca

Panalytical y modelo X Pert Pro.

2.2.3 Microscopia electrénica de barrido

Los imagenes de barrido se realizaron en un equipo Marca JEOL, Modelo
JSM-5800 LV que cuenta con un sistema de microanalisis marca Génesis
Modelo EDAX empleando como tipo de radiacion la de electrones

retrodispersados.

2.2.4 Analisis termogravimétrico:

Para obtener la temperatura optima a la cual se oxidan los minerales

con matriz de sulfuros se utilizd la técnica de analisis termogravimétrico.

2.2.5 Analizador de tamaiio de particula

Para determinar el tamano medio de las particulas después de las
molienda ultrafina se utilizd un equipo Mastersizer 2000 mediante
difraccion laser.

El pH se evalué con un potenciometro marca Orion, modelo....... ,y el fierro
ferroso de determiné utilizando permanganimetria.

2.3 Pretratamiento de biooxidacion

2.3.1 Preparacion del inéculo bacteriano en el medio de cultivo
9k

Se inicio tomando un vial de Leptospirillum ferrooxidans para adaptarlo
con el medio 9k mostrado en la Tabla 1. Ajustando el pH entre 1.5-2,
determinando mediante titulacién con permanganato de potasio la

conversion total del ion ferroso a ion férrico.
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Los ensayos fueron realizados en un agitador de velocidad variable

marca Arrow Engineering, a 30° C y con una agitacion a 200 rpm.

Table 1. Composicion quimica del medio 9K ( Silverman. 1959)

Parte A.
Compuesto Formula Concentracion (g /1)
Sulfato de amonio (NH4)2S04 3.00
Cloruro de potasio KCI 0.10
Fosfato dipotasico K;HPO4 0.50
Sulfato de magnesio | MgS0O4 H,0 0.50
heptahidratado
Cloruro de calcio CaClL; 0.001
Parte B.
Compuesto Féormula Concentracion (g/l)
Sulfato ferroso | FeSO4 7 Hy0 44.22
heptahidratado

2.3.2 Adaptacion de Leptospirillum ferrooxidans con el mineral
refractario

Al haber oxidado todo el ion Fe*? de la solucién anterior, adicionalmente
se prepara solamente solucion de sulfato ferroso (33.3g/L FeS04.7H20)
ajustando pH a 1.5-2 para formar una relacidén 4:1 con la solucién del
cultivo anterior, y se agrega 1% en peso del mineral de Velardefa para
adaptar esta nueva solucion. Siguiendo los mismos parametros de
temperatura constante a 30° C con agitacion de 200 rpm durante 21
dias. Durante este periodo de tiempo se realizan conteos bacterianos
para verificar el crecimiento de la poblacidn y comprobar asi que este
aceptando el mineral como fuente de alimento, se realizan nuevamente
titulaciones con permanganato de potasio para medicion de ion ferroso.

Durante esta etapa se toman mediciones de potencial de hidrogenacién
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y ORP como una forma de observar el comportamiento de L. f. en su

medio de adaptacién.

2.3.3 Realizacidon de ensayos

Transcurrido el tiempo de adaptacion se empledé un volumen final de
500 mL y valores de 5, 10, 15y 20 % de pulpa del concentrado mineral
de Velardena para iniciar asi la etapa de biooxidacidon. Todos los ensayos
se hicieron por triplicado.

Adicionalmente se llevd a cabo un control (sin bacterias) bajo las
mismas condiciones. Todas las muestras fueron incubadas a 30°C con

una velocidad de agitacion constante de 200 rpm.

2.3.4 Seguimiento quimico del proceso

Se hizo un seguimiento del proceso de biooxidacién mediante medidas
de potencial redox, pH, ORP, asi como andlisis de absorcién atdémica
para la determinacién de hierro total y arsénico total en la solucion,
cada 3 dias hasta el dia 21.

Las mediciones de pH y ORP (Eh) se hicieron mediante el uso de un
potenciometro Orion modelo Perphect Meter Models. Las mediciones de
hierro y arsénico se hicieron en un espectrofotdmetro marca GBC

Avanta por absorcién atémica.

2.4 Pretratamiento mediante Oxidacion Quimica

2.4.1 Prueba con KMnO4 en medio alcalino

Se pesa en una relacién 3:1 (300 mL. de agua- 100 g mineral) y se
lleva a agitacién a 500 rpm, posteriormente se ajusta el pH con Ca(OH)-
hasta llegar a 10, una vez estabilizado se pesan 0.450 g de KMn0O4 se

disuelve en la pulpa del Concentrado mineral, y se ajusta con cal
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nuevamente hasta estabilizarse a 10, se agita durante 24 horas a 500
rpm. Al término de las 24 hrs. se agregan 1.25 g de PbNOs3, se toma
medicidon de pH y se controla con cal nuevamente hasta llegar a 10. Se
mantiene la agitacion durante 24 horas mas.

Al terminar el periodo de experimentacion se filtran las pulpas de
Concentrado mineral, la solucion es desechada y el residuo se seca para
la posterior lixiviacién con cianuro sédico.

Todos los ensayos se hicieron por triplicado.

2.5 Pretratamiento mediante Molienda de alta energia

2.5.1 Parametros de molienda para reduccion de tamano de
particula

Los parametros necesarios para lograr una reduccion de tamafio de
particula de cualquier polvo mediante una molienda de alta energia son
tres: relacion bolas polvo (B/P), velocidad de rotaciéon (rpm) y el tiempo

de molienda.

Se ha demostrado que periodos mayores a 60 minutos son impracticos

para la reduccion del tamafio de particula.

2.5.2 Peso de las bolas

Para tener un buen control del mineral que se va a meter al vial, es
conveniente pesar las bolas antes de iniciar la molienda y al final, si la
diferencia es de menos del 1% entonces no se tiene desgaste vy se

continla con la siguiente molienda.
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2.5.3 Peso del mineral

Para obtener el peso del mineral que se metera al vial se utiliza una

relacion 5:1 del peso total de las bolas.

Se realizé una molienda del concentrado de Velardena utilizando el
molino de alta energia Spex 8000, al iniciar las moliendas no se utilizd
ningun tipo de acondicionador y se observd una tendencia de
aglomeracion por lo cual se eligid el agua como acondicionador para
evitar este efecto. La cantidad que se utilizé de agua se eligié de forma
empirica.

En la tabla 1 se muestran las diferentes combinaciones de parametro

que en este caso fue la cantidad de agua.

Table 2. Condiciones de molienda

Relacién B/P Agua (ml) Velocidad (rpm) Tiempo (t)
5:1 2 1200 60 min
5:1 4 1200 60 min
5:1 6 1200 60 min

Al terminar las moliendas se eligid aquella que dio el didmetro medio de
particula de menor tamafo, es decir la que tuviera mas finura. En base
a eso, se realizan las moliendas ultrafinas. Después se seca el
concentrado a 30 C, para posteriormente iniciar la etapa de lixiviacion.

Las moliendas se llevaron a cabo por triplicado.

2.6 Pretratamiento mediante Tostacion

El proceso de tostacién del concentrado mineral se llevé a cabo en un
horno marca Thermolyne Modelo 62700, en 2 crisoles de porcelana en el
cual el concentrado se apil-o en los crisoles hasta formar un area
uniforme. Se llevd a una temperatura de 600 °C durante 2 horas vy
posteriormente se mueve el mineral con una espatula para lograr una
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completa homogenizacién durante la calcinacién y se mantiene dos
horas mas en el horno. Al terminar la etapa de tostacién oxidativa se
homogeniza el residuo de este pretratamiento para después continuar
con la etapa de cianuracién. Las muestras se llevaron a cabo por

triplicado.

2.7 Etapa de cianuracion

Una vez que se obtienen los residuos de los cuatro pretratamientos
incluyendo el residuo de control (el blanco) se inicia preparando una
relacion 3:1 agua-mineral se ponen en agitacién constante de 200 rpm y
se toma el pH inicial. Después de varios minutos cOmo cuantos? se
aumenta el pH a 10.0 utilizando cal apagada y monitoreando cada
media hora durante un dia que es el tiempo aproximado que tarda la
pulpa en mantenerse alcalina. Es importante conservar este pH para
realizar una buena lixiviacién con el NaCN ya que a valores por debajo
de 10.0 el CN" se desprende hacia la atmosfera como HCN un gas muy

téxico y ademas ocasiona un proceso incompleto de cianuracion.

Al tener el pH constante se procede al paso de la lixiviacién con NaCN
con una concentracion al 0.3 % manteniéndose en agitacién a 200 rpm
a temperatura ambiente durante 24 horas y en presencia de oxigeno del

aire.

Al terminar este periodo se filtra la solucion y se toma una alicuota de la
solucién para valorarla con AgNOs para determinar cianuro libre.
Posteriormente las soluciones ricas se envian a analisis quimico para ser
analizadas por Au y Ag, mientras que los residuos de la lixiviacion seran

analizados por ensaye al fuego para determinar las leyes de Au y Ag.
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3. CALCULOS Y RESULTADOS

3.1 Caracterizacion del mineral

3.1.1 Espectroscopia de Absorcion atomica

En la tabla 2 se muestran las leyes de Au y Ag, del mineral de
Velardefa, se puede apreciar un contenido de 23 g/ton de oro, lo que lo
convierte en un mineral atractivo para su beneficio y eventual
recuperacion del oro, y 190 g/ton de plata, con leyes de hierro y

arsénico elevadas, lo cual habla en principio de su refractereidad.

Table 3. Analisis Quimico del Concentrado mineral de Velardefa

Leyes g/ton Leyes '
Al A Pb In Cu Fe As ab
23 190 061 117 0.30 3650 12.35 024

3.1.2 Difraccion de rayos X

La Figura 5 muestra los compuestos que conforman la cabeza del
concentrado mineral de Velardefia, se observa una cantidad
considerable de pirita y arsenopirita, confirmando, éste ultimo mineral
que el mineral puede ser refractario, hecho que se comprobd
posteriormente, dados los resultados de recuperacién de oro tratandolo
en una cianuracion directa, en menor cantidad silicatos y esfalerita asi

como indicios de cuarzo.
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Ref.Code Compound Name Displ.[°2Th] Scale Fac. Chem. Formula
00-014-0218 Arsenopyrite 0.034 0.195 FeAsS
01-071-4470 Pyrite, syn -0.042 0.819 FeS,
00-033-1161 1low gquartz, silica 0.091 0.021 Si0,
01-076-0147 &-Bi2 03 0.217 0.111 Bi,03
00-049-0739 Sodium Bismuth Oxide 0.339 0.064 NaBi,03
01-089-2202 Zinc Sulfide -0.067 0.414 Zns

Figura 5. Difraccion de rayos X del Concentrado
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La figura 6 pertenece al mineral tratado con oxidacién bioldgica con un

porcentaje de solidos de 5%, se observan sulfato de hierro hidratado

(jarosita), pero aun se encuentra pirita, arsenopirita y esfalerita por lo

gue se determina que hubo una oxidacion parcial del mineral.
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Pattern List

Ref.Code Compound Name Displ.[°2Th] Scale Fac. Chem. Formula
01-071-5207 Pyrite -0.046 0.723 FeS
01-089-2179 Zinc Sulfide 0.009 0.431 Zns
01-089-2854 Arsenopyrite -0.031 0.088 As Fe S
00-010-0443 Jarosite -0.057 0.167 KFe3 (S04) 2 (OH) ¢4

Figure 6. Residuo del pretratamiento de biooxidacion al 5% de sdlidos
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En la Figura 7, se observa la DRX del residuo proveniente del
pretratamiento con permanganato de potasio, hay presencia de pirita y
arsenopirita, pero también arsénico (V) por lo cual se puede concluir que
el agente oxidante solo actio con el compuesto de arsénico y no tuvo

contacto de disolucidn de la pirita.
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Pattern List

Ref.Code Compound Name Displ.[°2Th] Scale Fac. Chem. Formula
01-071-4470 Pyrite, syn -0.044 0.658 FeS,
00-033-1161 Low gquartz, silica -0.072 0.030 Si0,
00-014-0218 Arsenopyrite -0.015 0.220 FeAsS
01-071-1694 Arsenic (V) -0.070 0.065 AsO,
00-008-0471 Potassium Cyanate 0.177 0.883 KOCN

Figure 7. Residuo del pretratamiento de Oxidacion Quimica
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En la figura 8, se muestra el residuo del pretratamiento de la molienda
ultrafina, mediante la DRX no se aprecian formacién de nuevos
compuestos por lo que se concluye que durante la etapa de molienda no
hubo lugar a reacciones quimicas y mediante la técnica de analisis de
tamafo de particula se podra confirmar si hubo una disminucion del

tamano de las particulas del concentrado mineral.
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Pattern List

Ref.Code Compound Name Displ.[°2Th] Scale Fac. Chem. Formula
01-071-4470 Pyrite, syn -0.051 0.817 FeS;

00-042-1320 Arsenopyrite -0.007 0.282 FeAsS

00-036-0432 Gypsum 0.007 0.143 CaS04-2H,0

Figure 8. Residuo del pretratamiento de molienda ultrafina.
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En la Figura 9 se observa el residuo formado durante el método

tradicional de la tostacién, se puede analizar que todo el arsénico se

desprendid como 6xido de arsénico (V) ya que no quedaron trazas de

arsénico en el residuo, y parte del azufre se combind con el oxigeno

para formar didxido de azufre que también se desprendid de forma

gaseosa por otra parte

la conversion de

compuestos como la hematita y la maghemita
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Ref.Code Compound Name Displ.[°2Th] Scale Fac. Chem. Formula
01-089-2181 Zinc Sulfide -0.080 0.351 Zns
01-089-5894 hematita -0.006 0.856 Fe,03
01-072-0596 Gypsum -0.111 0.180 Ca (S04) (H,0)
01-088-2359 meghamita 0.390 0.388 Fe,03
01-079-0617 Pyrite, 0.202 FeS,

Figure 9. Residuo del pretratamiento de tostacion

la pirita a oxidos dio
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3.1.3 Microscopia electrdénica de barrido

Mediante la técnica de microscopia electronica de barrido se observan
las superficies de las particulas para detectar elementos presentes del
concentrado mineral de Velardena. Se observan particulas de pirita,
arsenopirita, galena, cuarzo, y otros, asi como sus respectivos tamafios,
los cuales nos indica que dadas las recuperaciones tan pobres de oro,

éste se encuentra ocluido o incluido aun a estos tamaifos, lo cual impide

que el cianuro tenga acceso al mismo.
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Figure 10. Imagenes mineraldgicas del Concentrado mineral de
Velardeha: (Py-Pirita, Apy-Arsenopirita, Sb-Estafio, Ga-Galena, Qz-

Cuarzo).

1.3 Analisis termogravimétrico

La Figura 10 muestra la temperatura a la cual se oxida el azufre

presente en la pirita y la arsenopirita, esta temperatura de oxidacién

tiene su pico mas elevado a 500°C y posteriormente empieza a decrecer

debido a que una cantidad fue oxidada en forma de sulfatos y la otra fue

desprendida en forma de gases a la atmdsfera. Una vez determinada la

temperatura éptima de oxidacidon del concentrado mineral de Velardeiia,

se llevd a cabo el proceso de tostacion del mineral.
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Figure 11Temperatura de oxidacidon del concentrado

3.1.4 Analisis de cribas

Se realiza un Anadlisis Granulométrico para determinacion de |la

distribucion

del tamafio de particula a la cual

se encuentra el

Concentrado de Velardefa. Para qué o que nos dice este analisis?

Table 4. Analisis Granulométrico

Tamaiio de % % % que

No. particular retenido | retenido pasa
Criba Hm Acumulado

100 150 10.4 10.4 89.59
200 75 22.42 32.82 67.17
325 45 18.79 51.61 48.38
400 38 12.02 63.63 36.36
-400 36.34

3.2 Resultados del proceso de biooxidacion

3.2.1 Medicion de pH y ORP

Durante el proceso de biooxidacidon se tomaron mediciones cada tercer

dia de pH y ORP de la solucién de biolixiviacién. Tomando como el dia 0

la concentracién original del concentrado mineral de Velardefa. En la

tabla se muestran los valores resultantes pH y ORP.

Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 12 y 13. En la figura

12 se muestra el cambio de pH con respecto al tiempo, se puede

observar que el control se mantiene constante y que el pH del 5% de

solidos es el que tiene un pH con valor mas bajo que los otros
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porcentajes del 10, 15 y 20%, esto se debe a una mayor actividad
bacteriana con respecto a la pirita y el arsénico ya que hay
desprendimiento de azufre y formacidon de acido sulfurico. El control se

mantiene constante.

—— 5% DE SOLIDOS
—a—10% SOLIDOS
15% SOLIDOS
20% SOLIDOS
—x— BLANCO

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

tiempo (dias)

Figure 12. Medicién de comportamiento de pH en la
biooxidacion
En la figura 13, se observa la variacion del potencial de oxidacién con
respecto a los 21 dias que se mantuvo la biolixiviacién, se puede
observar como las bacterias que actuan sobre el mineral con el 5% de
solidos tienen un ORP mas elevado con respecto a los otros porcentajes
y presenta un comportamiento inversamente proporcional al pH. Se
puede concluir que la bacteria responde mejor a el experimento con

menor cantidad de solidos.
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Figure 13. Medicion de comportamiento de ORP en la biooxidacidn

3.2.2 Medicion de hierro total y arsénico total en la solucion

En las figuras 14 y 15 se observa un porcentaje de recuperacion de
hierro y arsénico superior para la biolixiviacion del 5%, por lo que se
puede concluir que Leptospirillum ferrooxidaris trabaja mejor con menor
cantidad de pulpa, relacionado a la disrupcidon celular que puede sufrir,
con un exceso de sdlidos, los cuales causarian roces constantes con la
bacteria dafiandola y muy probablemente disminuyendo su poblacion vy
por lo tanto su actividad metabdlica. Esto puede deberse a que las
pulpas de 10, 15 y 20 % de sélidos contienen mas cantidad de sulfuros

que lo que la bacteria necesita para mantenerse viva y obtener
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Figure 14. Porcentajes totales de Fe*® lixiviados por la bacteria
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Figure 15. Porcentajes totales de As lixiviados por la bacteria

Leptospirillum ferrooxidaris
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3.3 Molienda ultrafina

Tomando como punto de referencia el diametro de particula media dsg
se observa en la tabla 6 que en la muestra dos el 50% de las particulas
tienen un didametro de 22.141 micras y comparado con el concentrado
original que a ese mismo porcentaje las particulas miden 60 micras, se
concluye que si hubo una molienda ultrafina con el molino de alta

energia.

Table 5. Anaélisis del tamafio de particula

Andlisis de tamafo de particula y area superficial de las muestras

Muestra dio dso dgo
(um) (km) (km)
Concentrado 72
1 4.204 88.602 1185.42
2 3.263 22.141 690.957
3 5.267 26.090 612.068

Donde dio, dso ¥ doo son los didametros con los siguientes porcentajes:
10%, 50% y 90% respectivamente.

3.4 Recuperacion de Oro y Plata
En la siguiente tabla (7) se muestran las recuperaciones finales de Au

obtenidas. En la tabla 7 se muestran esquematicamente las

recuperaciones de Au y como sub-producto la Ag.

Table 6. Recuperacion de Au y Ag

| Leyes g/ton | Recuperacion %
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Muestra Residuos Au Ag Au Ag
0.B. 5% Sélidos 13.40 93.00 36.25 51.61
0.B. 10% Sélidos 17.20 91.00 12.75 51.34
0.B. 15% Sélidos 18.20 97.70 9.17 47.77
0.B. 20% Sélidos 18.00 109.00 10.00 41.71
Oxidacion

Quimica 19.70 78.70 1.50 57.93
Molienda A.E. 16.00 151.70 21.50 18.89
Tostacion 11.80 125.70 37.00 25.40
Cianuracion

Directa 19.97 73.70 0.17 60.61

La figura 15 muestra las recuperaciones de oro obtenidas durante el
proceso de lixiviacidon con cianuro sdédico, mostrando las mayores

recuperaciones para el mineral tratado mediante tostacién con 37 % de
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recuperacion, seguido de la biolixiviacion al 5% de sdlidos con 36.255 y

por ultimo la molienda ultrafina con 21.50%.

Recuperacion de Au

40.00 -

35.00 -
B Biooxidacion 5%

30.00 - B Bijooxidacion 10%

¥ Biooxidacion 15%

25.00
>
<§ M Biooxidacion 20%
& 20.00
°\§ B Oxidacion Quimica
)
15.00 @ Molienda Ultrafina
10.00 Tostacion

Mineral sin pretratamiento
5.00

0.00 T

Figure 16. Recuperacion de Au con los cuatro pretratamientos y el
mineral sin tratar.

En la figura 16. Se observan las recuperaciones de oro y el método con
el que se obtuvo la recuperacién mas elevada fue el de la tostacion, se

asume que la plata no esta asociada con el oro submicroscopico
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(porqué dices que es submicroscopico?) que se encuentra

diseminado en las particulas de pirita y arsenopirita.

Recuperacion de Ag

70.00 1

60.00
M Bjolixiviacion 5%

50.00 M Bjolixiviacion 10%

¥ Biolixiviacion 15%

40.00 M Bjolixiviacién 20%

% Rec. Ag

M Oxidacién Quimica
30.00

M Molienda de alta energia

20.00 " Tostacion

' Mineral sin tratar
10.00

0.00 f

Figure 17 Recuperacion de Ag con los cuatro pretratamientos y el
mineral sin tratar.

3.5 Consumo de Cianuro de sodio
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En la figura 17. Se observan los consumos de cianuro que van de 6-
10Kg/ton. Generalmente en minerales no refractarios los consumos
habituales van desde los 200g/ton y en los minerales mas dificiles como
los refractarios oscilan arriba de los 6kg/ton. Esto sucede porque
durante los pretratamientos del mineral no hubo una oxidacién completa
de sulfuros de hierro y arsénico, y como el oro se encuentra diseminado
en estas matrices insolubles dificiles de penetrar con soluciones de

cianuro, esta es la razon de las cantidades excesivas gastadas.

Consumo de NaCN

12 1

B Biooxidacion 5%
M Biooxidacion 10%
¥ Biooxidacion 15%

B Biooxidacion 20%

kg/ton de NaCN

M Oxidacion Quimica
 Molienda Ultrafina
Mineral sin pretratamiento

Tostacion

1

Pretratamientos del mineral

Figure 18. Consumo de NaCN en Kg/ton, empleados durante la
lixiviacion del Concentrado de Velardena.
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Conclusiones

En cuanto a recuperacion de oro se refiere los pretratamientos que
resultaron ser mas eficaces fueron la biooxidacion al 5% y la molienda
de alta energia, los dos son procesos alternativos a la ya tradicional
método de la tostacion, ya que ninguno emite contaminacién de gases al
ambiente, pues la biooxidacion mantiene el arsénico en solucién y la
molienda ultrafina solo reduce su tamano de particula pero no sufre

ninguna reaccion quimica durante la molienda.

El consumo de cianuro para la molienda ultrafina resulta ser mas baja
que la de biolixiviacién al 5% vy relativamente parecida a la tostacion.
Por lo que se sugiere realizar un analisis mas profundo para saber cual

de los dos resulta ser mas viable econdmicamente.

En cuanto a la recuperacién de la plata como subproducto el método de
oxidacion quimica y el mineral sin tratar, fueron los mas satisfactorios

en cuanto a recuperacion y consumo de cianuro se refiere.

También cabe comentar que en el pretratamiento de tostacion pueden
utilizarse agentes oxidantes cuya funcidn es evitar la emisién de didxido
de azufre y arsénico al medio ambiente, por lo que se pudiera sugerir
realizar las pruebas de experimentacion empleando un agente fijador de

azufre.

Una vez revisada, encuentro algunas cosas que deben mejorarse, aun tiene
faltas ortograficas y a los resultados les falta discusiéon, solo mencionas que
los hiciste pero falta decir porque fueron utiles para contestar tus objetivos,
algunos parrafos los completé con algo de discusién de resultados, léelos
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por favor y trata de completar las preguntas que hago, no falta mucho para
que quede una tesis bien escrita, hay que revisar la bibliografia para corregir
algunas palabras incompletas y en colores diferentes, si se menciona el
titulo del articulo para uno, debe mencionarse en todos los demas.
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