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RESUMEN

En afos recientes se ha detectado en algunos yacimientos del estado de Sonora la presencia de
telururos de oro y plata, especies refractarias a la cianuracion, lo que ha causado disminuciones
importantes en la eficiencia de recuperacion de oro y plata con los procesos tradicionalmente
empleados. En los telururos, el elemento de interés (Au y/o Ag) viene ligado quimicamente al
telurio, como en la calaverita (AuTe;), hessita (Ag,Te), silvanita (AgAuTe,), petzita (Ag;AuTe,),

entre otras.

En este trabajo se estudié la descomposicion oxidativa con hipoclorito de sodio como
pretratamiento antes de la cianuracion para dos minerales refractarios del estado de Sonora en los
cuales se corrobord la presencia de telurio, ademas del oro y la plata. La evolucién de la reaccion
durante la descomposicidn oxidativa se siguio a través de la concentracién de telurio en solucion,
entendiendo que, si el telurio se encuentra disuelto, se ha roto el enlace quimico existente entre éste
y los metales preciosos, los cuales podrian ser recuperados en una cianuracion posterior. El
pretratamiento fue realizado con diferentes concentraciones de hipoclorito de sodio (2400, 4800 y
7200 ppm CIO") en un ambiente acido (pH-1 ajustado con acido nitrico HNO5), manteniendo
constantes la temperatura (25°C) y la velocidad de agitacion (350 rpm). Después del
pretratamiento oxidativo los solidos remanentes del estudio de uno de los dos minerales fueron

lavados, secados y sometidos a una cianuracion.

Los resultados mostraron que la disolucion de los metales ocurrié rapidamente en la primera media
hora, inhibiéndose después, y coincidiendo este tiempo con un descenso importante del potencial
redox de la solucion (ORP), el cual permanece constante después. La caracterizacion de los solidos
finales permitié descartar la formacion de una capa pasiva, por lo que se sugiere que la inhibicion
de la reaccion tiene que ver con el bajo potencial redox de la solucion. Los mejores resultados se
obtuvieron para los pretratamientos realizados a 7200 ppm CIO". Para las condiciones estudiadas
se incremento la eficiencia de recuperacion de oro de un 45.11% obtenido por cianuracion a un
60.27% para la cianuracion después del pretratamiento. Aun cuando no se tienen todavia

recuperaciones mayores al 80%, estos resultados nos permiten considerar esta opcién como una
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alternativa viable que valdria la pena optimizar para el tratamiento de minerales conteniendo

telururos.



ABSTRACT

The presence of gold-silver-tellurium species has been detected in some deposits in Sonora in
recent years. These species (tellurides) cause a significant decrease in the efficiency of gold and
silver recovery with conventional processes. In tellurides, the gold and/or silver are chemically
linked to tellurium, as in calaverite (AuTe,), hessite (Ag,Te), sylvanite (AgAuTe,), petzite
(AgsAuTe,), etc.

The oxidative decomposition with sodium hypochlorite was studied in this work, as a pretreatment
before cyanidation, for two refractory ores from Sonora, Mexico, in which, the presence of
tellurium was confirmed besides gold and silver. The evolution of the reaction during the oxidative
decomposition was followed with the tellurium concentration in solution, understanding that, if the
tellurium is dissolved, the chemical bond between tellurium and precious metals has been broken
and precious metals could be subsequently recovered by cyanidation. The pretreatment was carried
out with three sodium hypochlorite concentrations (2400, 4800 and 7200 ppm OCI’), in an acid
environment (pH = 1 adjusted with nitric acid), keeping constant the temperature and the stirring
speed (25°C and 350 rpm). After the oxidative pretreatment, the solids from the oxidation of one

of the ores were washed, dried, and submitted to cyanidation.

The results showed that the reaction occurs rapidly within the first half hour, being inhibited
afterwards; and this half hour coincides with a significant decrease in the redox potential of the
solution (ORP), which remains constant afterwards. The characterization of the final solids
confirms the absence of a passive layer, so it is suggested that the inhibition of the reaction is
related with the low redox potential of the solution. The best results were obtained for the
pretreatment carried out at 7200 ppm CIO"; under these conditions, the gold recovery increased
from 45.11% to 60.27% for cyanidation after pretreatment. Even though the recoveries are not
greater than 80%, these results allow us to consider this pretreatment as a viable alternative that
would be worth optimizing for the treatment of gold ores containing tellurides.
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CAPITULO |
INTRODUCCION

Uno de los problemas mas importantes que se han presentado en la industria de la extraccion
de los metales preciosos es el agotamiento de las reservas de minerales facilmente
procesables, las cuales son aquellas de las que pueden ser extraidos apropiadamente los
metales preciosos con el proceso de cianuracion. Cabe resaltar que los depositos minerales

de los cuales se extraen estos metales preciosos se conocen como yacimientos.

Como resultado de la disminucion de estas reservas, la industria minera enfrenta retos
importantes debido a que el mineral disponible es cada vez mas dificil de procesar,
conociéndose estos minerales de dificil recuperacién como minerales refractarios. Una mena
es catalogada como refractaria cuando presenta una baja recuperacion al momento de ser

lixiviada con cianuro.

La explotacion de los minerales refractarios ha ido en aumento debido a la menor
disponibilidad de las reservas de recuperacion sencilla. Los minerales refractarios se
clasifican generalmente en carbonaceos, sulfurados y telururos, siendo los minerales

sulfurados los mas comunes de encontrar (Saba et al., 2011).

El procesamiento de los minerales refractarios requiere métodos mas sofisticados para la
recuperacion de los metales nobles, entre los cuales se puede mencionar a la molienda
ultrafina, la biooxidacion, la tostacion, la oxidacion a presioén (Motta et al., 2021), y el uso

de otros oxidantes en soluciones acuosas a presion ambiental.

En los ultimos afios se ha reportado la presencia de yacimientos de metales preciosos ligados
al telurio en Australia, Canada y en México, especificamente en el estado de Sonora. Se

tienen reportes de operaciones mineras en Sonora donde la recuperacion de oro ha bajado
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hasta el 60%, y se ha relacionado esta disminucién de recuperacion a la presencia del telurio
en estos minerales (Pérez-Segura, 2015).

En este proyecto de investigacion se trabajo con dos minerales refractarios provenientes del
estado de Sonora, en los cuales se corroboré la presencia de telurio. Se evalu6 la disolucion
de oro y plata con el método tradicional de lixiviacion con cianuro para evaluar su
refractariedad, y se realiz6 un pretratamiento oxidativo con hipoclorito de sodio-acido nitrico

(NaClO — HN03) antes de someter el mineral nuevamente a la cianuracion.

Un aspecto adicional a considerar en el tratamiento de los telururos de oro y plata es el interés
creciente que el telurio ha adquirido en los ultimos afios. La demanda de este elemento
incrementa debido a que éste es usado para la fabricacion de celdas solares de pelicula
ultradelgada de telururo de cadmio, las cuales son las celdas mas eficientes actualmente
(Martinez-Rodriguez, 2020).
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2.1

CAPITULO Il
OBJETIVOS

Objetivo General

Disminuir la refractariedad de minerales de oro y plata conteniendo telurio por medio de una

oxidacion con hipoclorito de sodio en un medio de &cido nitrico. Evaluar el efecto de este

pretratamiento en la recuperacion de oro, plata y telurio mediante el proceso de cianuracion.

2.2

Objetivos Particulares:

Caracterizar los minerales refractarios seleccionados, identificando las especies
minerales presentes que obstaculizan la extraccion de metales preciosos por el
método de cianuracion convencional.

Evaluar la oxidacion con hipoclorito de sodio en los minerales seleccionados para
encontrar las condiciones Optimas de concentracion de hipoclorito de sodio y de
tiempo que nos permitan romper el enlace existente entre los metales preciosos y el
telurio, y obtener una mayor recuperacion de telurio.

Caracterizar los residuos de los pretratamientos oxidativos con el objeto de entender
mejor los fendmenos que permiten incrementar la recuperacion de oro, plata y telurio.
Se utilizaran las técnicas de difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de
barrido (MEB) y analisis quimico (Absorcion atomica/ICP).

Comparar los resultados de la cianuracion convencional realizada al mineral fresco
(tal como fue recibido) con los obtenidos en la cianuracion después del pretratamiento
con hipoclorito de sodio. Se analizara la concentracion de oro, plata y telurio en

solucion, para calcular las recuperaciones.
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CAPITULO III
ANTECEDENTES

3.1 Metales preciosos
Los metales preciosos son aquellos elementos metalicos que son quimicamente
inertes, tienen mayor brillo y ductilidad que otros elementos, son escasos en la naturaleza y
poseen un alto valor econémico. Poseen mayor brillo y ductilidad que otros elementos, entre

los cuales se puede mencionar al oro y a la plata.

Estos elementos se encuentran en la naturaleza principalmente en forma elemental, aunque
también pueden ser encontrados, en menor proporcion, formando una aleacion (oro-plata:
“electrum”), 0 como compuesto quimico con otros elementos, como en el caso de los
telururos. Cuando un metal esta en su forma elemental (Au’ y/o Ag") significa que este no

estd formando algin compuesto quimico con ningun otro elemento.

Desde la antigiiedad los metales preciosos han sido usados como divisas y actualmente son
utilizados como medio de garantizar las reservas monetarias de los paises. También se usan
en joyeria, o en diferentes procesos industriales, por ejemplo, los catalizadores en diversas
industrias de las cuales se pueden mencionar: procesos quimicos, industria eléctrica y
electronica (Das, 2010; Ramesh et al., 2008).

A lo largo de los afios se han aplicado diferentes formas de extraccidn/recuperacién de los
metales preciosos, siendo la lixiviacion con cianuro el método mas utilizado (Saba et al.,
2011). Este proceso consiste en lixiviar el metal precioso contenido en los minerales
mediante una solucion de cianuro la cual es alcalina; posteriormente el metal precioso se
recupera mediante una cementacion con polvo de zinc (Gasparrini, 1984) o mediante

adsorcion en carbon activado. A pesar de su toxicidad, este método ha sido el mas utilizado
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debido a que es relativamente barato, presenta gran efectividad para la disolucién del oro y
plata y es selectivo para los metales preciosos sobre otros metales (Marsden & House, 2006).
A diferencia del oro, la recuperacion de la plata por la técnica de lixiviacion con cianuro ha
sido un poco menos estudiada; los minerales de plata presentan lixiviaciones mas lentas y
menores extracciones, lo que provoca que se requiera una mayor concentracion de cianuro y
un mayor tiempo de retencidn para maximizar su extraccion (Deschénes et al., 2011). Por
ello, se ha utilizado el nitrato de plomo (Pb(N0Os3)2) como un aditivo con el fin de mejorar la

eficiencia y recuperacion de la plata en el proceso de cianuracion.

Debido a la creciente demanda de los metales preciosos y a la menor disponibilidad de estos
metales, se tiene un gran interés por la recuperacion de éstos a partir no solamente de menas

sino de materiales de desecho (residuos electronicos, etc.) (Ramesh et al., 2008).

Los minerales auriferos para la extraccion del oro estan clasificados de la siguiente manera
(Yannopoulos, 1991):

e Oro nativo
e Oro asociado con sulfuros
e Telururos

e Oro ocluido en otros minerales

3.2 Lixiviacién con cianuro para la recuperacion del Auy Ag

A lo largo de los afios han existido diferentes métodos para la recuperacion del oro y
la plata; estos pueden ser extraidos por procesos hidrometallrgicos o pirometaldrgicos. Los
procesos pirometallrgicos generan contaminacion, por lo cual es necesario un estricto control
durante su operacion; ademas de que pueden tenerse costos excesivos al tratar minerales de
baja ley, lo que no justifica el costo por operacion. Se han utilizado procesos pirometalirgicos
para la reduccion de las caracteristicas refractarias de los depositos (Parga & Carrillo, 1996;
Tiburcio-Munive et al., 2020).

El proceso de cianuracion es el metodo mas eficiente para los minerales de facil recuperacion

(free-milling), los cuales son definidos como aquellos que pueden ser extraidos
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apropiadamente con la cianuracion (Marsden & House, 2006). En este tipo de minerales
suelen esperarse extracciones por encima del 90%. Cuando las recuperaciones son menores
al esperado se debe a diversos factores, entre los que se puede mencionar el tiempo de
lixiviacion insuficiente, la presencia de minerales que consumen el cianuro u oxigeno, el oro
encapsulado en ganga de silicatos u 6xidos, o la presencia de especies oro-telurio, entre otros
(Habashi, 2016).

En 1846 Elsner determin6 que el oxigeno era vital para la disolucion de oro en soluciones
con cianuro (Bustinza-Rivera, 2019), lo que llevé a que propusiera la reaccion quimica que

es la base para los procesos de cianuracion del oro.
4Au + 8NaCN + 0, + 2H,0 - 4NaAu(CN), + 4NaOH Ec.(1)

La ecuacidn anterior corresponde a una reaccion heterogénea, la cual estd compuesta de tres

fases diferentes (Bustinza-Rivera, 2019):

e Liquida, se encuentra el agua y sales disueltas de cianuro.
e Solida, se encuentra el oro metalico.

e (Gaseosa, se encuentra el oxigeno.
En su forma idnica la ecuacion de Elsner se puede representar como:
4Au +8CN™ + 0, + 2H,0 — 4Au(CN); + 40H" Ec.(2)
Para la plata metalica, las reacciones quimicas son similares a las del oro:
4Ag + 8NaCN + 0, + 2H,0 — 4NaAg(CN), + 4NaOH Ec.(3)
4Ag + 8CN™ + 0, + 2H,0 — 4Ag(CN); + 40H~ Ec.(4)

3.3 Minerales refractarios
Los minerales refractarios son aquellos que presentan dificultades para el
procesamiento y extraccion de los metales preciosos por metodos convencionales como son
la gravimetria basica o la lixiviacién con cianuro (Bazan et al., 2018; Coaguila-Cornejo &
Lazaro-Taco, 2018). La presencia de minerales refractarios afecta la recuperacion de los

metales; en la cianuracion la presencia de estos minerales causa un mayor consumo de
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cianuro o una menor eficiencia, provocando que el proceso no sea rentable (Correa et al.,
2016).

La refractariedad de un mineral puede clasificarse segun sea el porcentaje de recuperacion
del metal; entre menor sea la recuperacion obtenida en la cianuracién, mayor sera la

refractariedad, como se puede observar en la Tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de minerales refractarios (Asamoah et al., 2014; Martinez-
Rodriguez, 2020).

Clasificacion Recuperacion
No refractario >95%
Levemente refractario 80-95%
Moderadamente refractario 50-80%
Altamente refractario <50%

3.3.1 Telururos
El telurio es un metaloide el cual puede ser encontrado en forma amorfa o en forma
cristalina; cuando es encontrado en forma cristalina es quebradizo y facilmente pulverizable.
Se puede encontrar en diversos minerales e.g., calaverita (AuTe,), telurita (TeO,),
coloradoita (HgTe) y tetradimita (Bi,Te,S).

El telurio tiene diversas aplicaciones, entre éstas se encuentra su empleo como aditivo en las
aleaciones a base de plomo, estafio o aluminio, lo cual mejora la resistencia a la corrosion,
dureza y elasticidad; ademas, con los nuevos avances tecnolégicos y el campo de los
materiales funcionales emergentes se descubrid que el telurio de cadmio (CdTe) es un
material critico para la produccion de paneles solares de pelicula delgada (Yi et al., 2022).
Aunque este es un elemento escaso en la naturaleza, el telurio es recuperado generalmente

de los lodos anédicos de la extraccion del Cu.

El telurio puede encontrarse en dos tipos de yacimientos, en depdsitos epitermales y
depdsitos mesotermales (Aguayo et al., 1996). En México existe la mina La Bambolla
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(depdsito epitermal), el yacimiento de San Francisco (yacimiento mesotermal) y una segunda
paragénesis en el yacimiento de San Francisco; en estos dos yacimientos se encuentran
minerales de telurio. Cuando el telurio esta ligado al oro y/o plata se convierte en una mena
refractaria. En la Tabla 2 se pueden observar las diferentes especies mineralogicas de telurio

asociado con el oro y/o la plata.

Tabla 2. Especies mineraldgicas de minerales telururos (Aguayo et al., 1996; Harris, 1990).

Telururos/Teluritos Formula quimica
Calaverita AuTe,
Hessita Ag,Te
Cervelleita Ag,TeS
Krennerita (Au,Ag)Te,
Petzita AgsAuTe,
Silvanita AgAuTe,
Montbrayita (Au, Sb),Tes
Kostovita CuAuTe,
Bogdonovita Aug(Cu, Fe);(Te, Pb),
Bezsmertnovita Au,Cu -nTeO,
Bilibinskita Au;Cu,Pb - nTe0,
San Francisco 2 TeAgS;
Benleonardita Agg(Sh,As)Te, S,

En los depositos epitermales, es comun encontrar telururos de oro y plata, los cuales suelen
estar asociados con minerales de sulfuro. Ademas de oro, plata y telurio, también se pueden
encontrar otros elementos en estos yacimientos, tales como Zn, Pb, Cu, Cd, As, Sh, Bi, Se,
Ga, Ge, In, Mo y Sn (Camprubi & Albinson, 2006). Por otro lado, en los depositos
mesotermales, también se puede encontrar la presencia de telururos de oro y plata. En este

tipo de yacimientos, el oro es abundante, pero el telurio nativo es raro (Castillo-Venturefio,



2016). Aunque en algunos depdsitos mesotermales puede no haber una presencia

significativa de telurio.

3.4 Extraccion de oro y plata a partir de minerales refractarios a la cianuracion
Para el tratamiento de una mena refractaria se requiere un pretratamiento adecuado, este
pretratamiento es un proceso previo a la lixiviacion que busca modificar las caracteristicas
del mineral y hacer que los metales preciosos sean mas susceptibles a ser disueltos por los
reactivos lixiviantes (Celep et al., 2009). En otras palabras, el pretratamiento sirve para

aumentar la recuperacion del oro y plata a través de los métodos convencionales.

Un ejemplo de un pretratamiento que es practicado para estos minerales es la tostacion
oxidante de los concentrados de flotacidn, pero este tratamiento presenta grandes desventajas
debido al impacto ambiental relacionado al didxido de azufre (SO,) producido, ademas de

que la tostacion genera otros gases como son el arsénico, antimonio y mercurio.

Otros métodos utilizados actualmente son: cianuracion modificada, molienda ultrafina,
oxidacion a presion, biooxidacion; la efectividad de estos métodos dependera de las
caracteristicas mineralogicas del mineral para superar la refractariedad que estos presentan.
El objetivo de los pretratamientos es descomponer los minerales o mejorar la cinética de

reaccion, lo que permitird una mejor extraccion de los metales.

La molienda ultrafina, consiste en reducir el tamafio de particula de los minerales para liberar
el oro que contienen. Sin embargo, cuando el oro esta presente en minerales huésped, como
la arsenopirita, su recuperacion efectiva requiere descomponer la matriz mineral mediante
tratamientos quimicos o biologicos previos (Lehmann et al., 2000). La oxidacion a presion y
la biooxidacion son métodos que se han vuelto relevantes debido a los problemas

medioambientales asociados a la tostacion, como las emisiones de didxido de azufre (SO,).

A continuacion, en la Figura 1 se muestra un resumen para la recuperacion del oro y plata en

minerales refractarios.
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Mineral lixiviable | Mineral refractario

Lixiviacidn directa

Pretratameento y lixiviacion

Carbdn en Lixiviantes no Ganuracién
lixiviacion. convencionales e.g.
tiourea, tiosulfato

Tostacion Bio-axidacion Oxidacién quimica

Lixiviacion (4cida, a presidn,
cianuro, etc.)

Figura 1. Recuperacion de oro y plata en minerales refractarios (Moreno-Ramos, 2018).

3.4.1 Uso del hipoclorito de sodio como un agente oxidante para el tratamiento de

menas refractarias

Debido a que la lixiviacion con cianuro de sodio no ha sido tan efectiva con los
minerales refractarios, entre los cuales se pueden mencionar a los que contienen telurio, se
han buscado distintas alternativas para la recuperacion de los metales de interés (oro y plata),
para lo que se han propuestos diferentes pretratamientos antes de la cianuracion; uno de estos

pretratamientos es el uso de hipoclorito de sodio (NaClO) como agente oxidante.

El cloro ha sido usado desde el siglo XIX para la disolucion del oro libre que se encuentra en
los minerales, pero a inicios del siglo XX la técnica con cloro fue remplazada por el método
de cianuracién (Baghalha, 2007). Debido a los problemas que hoy en dia enfrenta la
cianuracion con las especies de oro/plata ligadas al telurio (telururos), ha sido necesario
encontrar una alternativa viable para la recuperacion de los metales preciosos. Una de estas
alternativas es una solucion de cloruro con un agente oxidante adecuado, en donde uno de

los agentes oxidantes mas potentes para el sistema mencionado anteriormente es el cloro: en
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la ecuacion 5 se observa que el cloro en presencia de iones cloruro, disuelve el oro elemental
formando un complejo de oro (lll), [AuCl,]~, esto sucede a valores de pH menores de 2
(Baghalha, 2007):

24u + 3Cl, + 2C1~ > 2[AuCl,]" Ec.(5)

Otro agente oxidante muy utilizado en el sistema de cloruro es el hipoclorito (Jeffrey et al.,
2001). En el sistema cloruro-hipoclorito un incremento en la concentracion de iones cloro en
la lixiviacion da como resultado un incremento en la recuperacion del oro; el cambio en el
pH influye en la presencia de especies oxidantes en la solucion de lixiviacion con hipoclorito.
Para la extraccion del oro, el oxidante mas efectivo es el acido hipocloroso (HOCI) el cual se
encuentra en el rango de pH de entre 4.0 y 7.5; si tenemos un pH por encima de 7.5 se
encuentra el hipoclorito (OCLl™) estable, mientras que si el pH resulta por abajo de 4.0
entonces se encuentra el cloro acuoso (Cl,,.) (Anuar et al., 2021). Lo descrito anteriormente

puede ser apreciado en la Figura 2.

C;=[Cl,] + [HCIO] + [CI1O7]
. 10}k HCIO o’
3 3
= ',
E '
= 0.5 ,
g '
E I
- "

0 ‘;'I
0 2 4 6 8 10
pH

Figura 2. Diagrama de distribucion de especies de cloro a 25°C en agua. (Concentracion
de cloro 1073M) (Marsden & House, 2006).
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Se puede observar en la ecuacion 6 que el oro es oxidado por HOC! para formar complejos

de [AuCl,]~ en la solucién del cloruro (Jeffrey et al., 2001).
2Au + 3HOCL + 3H* + 5C1~ - 2[AuCl,]~ + 3H,0 Ec.(6)

La velocidad de disolucion del oro con el cloro es méas rapida con respecto a la de la
cianuracion convencional, ademas de que, debido a la presencia de ién cloruro, no existe

pasivacion de las superficies de oro durante la cloracion (Baghalha, 2007; Yen et al., 1990).

Aunque el cloro era utilizado en la antigliedad, este no habia sido empleado para el
tratamiento de menas refractarias y hoy en dia los estudios realizados son muy escasos y/o
sus evaluaciones son exclusivamente en oro elemental completamente libre. Trabajos
preliminares con especies puras han permitido comprobar que el sistema hipoclorito de sodio
en ambiente de acido nitrico puede romper el enlace oro-telurio o plata-telurio. De estos
estudios preliminares surge la necesidad de corroborar la efectividad del hipoclorito como
agente oxidante en minerales refractarios, donde la presencia de otras especies (pirita, cuarzo,

etc.) podria modificar las conclusiones obtenidas en los trabajos con especies puras.
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CAPITULO IV
JUSTIFICACION

Cuando los minerales de oro y plata no responden a la lixiviacién directa con cianuro
se les conoce como minerales refractarios. A medida que las menas de facil lixiviacion se
han ido agotando, los minerales refractarios se han encontrado con mayor frecuencia. Debido
a su baja o nula respuesta al proceso de cianuracion convencional, extraer metales de estos
yacimientos se vuelve un proceso dificil, o no rentable. Por esta razon, se requiere el
desarrollo de tecnologias eficaces y rentables que permitan la extraccion de los metales
preciosos de estos depdsitos refractarios. Este tema es objeto de investigacidn e innovacion

constante.

Entre los tipos de minerales refractarios estan los sulfuros, carbonaceos y telururos, siendo
los sulfuros los méas conocidos y cominmente encontrado en depdsitos de minerales
metalicos. Para la extraccion de los metales preciosos de las menas refractarias es necesario
desarrollar métodos y tecnologias especializadas que van mas alla de los métodos

convencionales.

Ejemplo de estos tratamientos para minerales refractarios son diferentes tipos de oxidacion,
molienda ultrafina, tostacion entre otros, antes de la cianuracion. Entre los diferentes tipos
de oxidacion se tiene el uso del hipoclorito. Estudios recientes han demostrado que el
hipoclorito de sodio muestra una buena eficiencia para la recuperacion de los metales
preciosos en especies sintéticas refractarias (Jeffrey et al., 2001; Rodriguez-Chavez et al.,
2022; Tiburcio-Munive et al., 2020; Yen et al., 1990), pero estos estudios son solo
preliminares a nivel laboratorio y no se han empleado con minerales industriales, lo que hace
necesaria a una investigacion mas exhaustiva de este método para poder pensar en su

implementacion a nivel industrial.
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El uso del hipoclorito no solo tiene como objetivo recuperar el oro y la plata, sino también
extraer el telurio. Esto se debe a la importancia que ha adquirido este elemento en los ultimos

afios, siendo considerado un metal estratégico.

4.1 Hipotesis
El sistema NaClO-HNO3 descompone quimicamente a los telururos de oro y plata de
un mineral refractario, haciendo que el proceso de cianuracion posterior sea efectivo y

permita recuperar el oro y la plata de manera eficiente.
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CAPITULO V
METODOLOGIA

5.1 Materiales, equipo y reactivos

Un trabajo doctoral previo (Rodriguez-Chavez, 2023) evalu6 la descomposicion
oxidativa de dos especies sintéticas refractarias (Ag-Te y AuTe) antes de la cianuracion y
trabajo en la caracterizacion de dos minerales industriales del estado de Sonora. Debido a
complicaciones en los métodos de andlisis de oro en minerales que contienen telurio, el
trabajo doctoral se centrd en la evaluacion de las especies sintéticas y en el desarrollo de una
técnica de analisis de oro en minerales con telurio, por lo que ya no se realiz6 la evaluacién
de la oxidacion con hipoclorito en los minerales industriales. En el presente trabajo se evalu6
el sistema hipoclorito de sodio en soluciones con acido nitrico para los minerales que ya

fueron caracterizados.

Los minerales pasaron por un proceso de trituracién, molienda y homogenizacion; dichos
minerales fueron caracterizados mediante las técnicas de difraccion de rayos x, microscopia
electronica de barrido y analisis quimico. En ambos minerales se tiene como principal
componente el cuarzo, ademas de contener otras especies y también oro, plata y telurio. En
el Mineral 1 se encontrd una alta concentracién de oro mientras que en el Mineral 2 se

observo un alto contenido de telurio; esta informacion se presenta en la Figura 3.
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Au P 381.3 g/t

Minerales Industriales

Mineral 1 P Alta concentracion de Au Ag ™ 14 g/t
{ Te > 130 g/t

Mineral 2 | Alta concentracion de Te

Au [+ 991 g/t

Ag 1% 17.75 g/t
Te [»| 2560 g/t

Figura 3. Minerales industriales de interés.

La Tabla 3 presenta el tamafio de particula y los gramos de mineral utilizados en las pruebas,
la Tabla 4 presenta los reactivos utilizados en el proceso de cianuracién convencional y la
descomposicion oxidativa de los minerales industriales, y la Tabla 5 presenta los equipos

utilizados en el desarrollo experimental.

Los residuos finales de las oxidaciones de los minerales y de las cianuraciones se
caracterizaron por microscopia electrénica de barrido, difraccién de rayos x y analisis

quimico por espectroscopia de absorcion atémica.

Tabla 3. Peso de las muestras y tamafio de particula de los minerales utilizados.

. Peso de la o ,
Mineral muestra (g) Tamarnio de particula (um)
Mineral 1 50.00 <106
Mineral 2 50.00 <106

En la Tabla 4 se muestran los reactivos quimicos utilizados en las experimentaciones. La
eleccion del hipoclorito de sodio y del acido nitrico se baso en los resultados obtenidos en la

tesis doctoral y en el articulo cientifico previos a este trabajo, donde Rodriguez-Chavez et al.
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(2022) mencionan que se obtienen mejores resultados al utilizar NaClO como agente
oxidante comparado con el hipoclorito de calcio, y ajustando el pH con HN 03, a diferencia

de usar acido sulfurico o clorhidrico.

Tabla 4. Reactivos quimicos utilizados en el desarrollo experimental.

Reactivo Férmula quimica Marca Pureza
Cianuro de sodio NaCN Sigma-Aldrich 97%
Hidroxido de sodio NaOH J.T. Baker 98.9%
Hipoclorito de sodio NaCIlO Jalmek 23%-24%
Acido nitrico concentrado HNO; Fermont 70%

Tabla 5. Equipos utilizados para el desarrollo experimental en los minerales.

Equipo Marca Modelo
Balanza Analitica Ohaus Pionner PA114
Agitador Mecanico Caframo BDC3030
Sistema de control de NESLAB Exacal
temperatura
Sonda multiparamétrica HANNA H198196
Absorcion atémica Varian Spectra AA 220 Fast Sequential

5.2 Metodologia experimental
Para el estudio de la descomposicion oxidativa de los telururos en minerales industriales se

siguio la concentracion de oro, plata y telurio en solucion, el pH, la temperatura y el potencial

redox de la solucion. Las variables fueron el pH, la concentracion de hipoclorito y el tiempo.
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Las descomposiciones oxidativas y las cianuraciones del mineral fueron realizadas en un
reactor enchaquetado de 1000 mL, el cual estuvo conectado a un bafio de temperatura para

su control.
La metodologia seguida para el periodo experimental fue la siguiente:

e Caracterizacion del mineral fresco para conocer su composicion quimica (realizado
en parte en un estudio previo).

e Cianuracion convencional para corroborar la refractariedad de los minerales.

e Descomposicion oxidativa con NaClO como agente oxidante en un ambiente de acido
nitrico.

e Lavado y secado del mineral tratado con NaClO, y posterior cianuracién de los
minerales tratados.

e Caracterizacion de los solidos y soluciones finales

Lo descrito anteriormente puede ser observado con mayor detalle en la Figura 4, los
experimentos de cianuracion en condiciones industriales se llevaron a cabo inicialmente en
triplicado; sin embargo, debido a la escasez de material, las posteriores experimentaciones

se redujeron a duplicado.
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SE .
Cianuracion I Descomposicion
i | oxidativa con CIO~
|
| Mineral 1 Mineral 2 )
"—ﬁ Mineral 1 Mineral 2
400 ppm || 1500 ppm { 400 ppm CI0~ —
clo clo | pH-1 2400 ppm €10~ |
' . l ‘ I pH-1 4800 ppm ClO~ |
2400 ppm || 4800 ppm || 7200 ppm
clo- clo~ | clo- 7200 ppm C1O~ |

' =
pH-11 l pH-11 |
pH-11
Cianuracion Cianuracion

Cianuracion
1500 ppm 1500 ppm
CN~- 1500 ppm CN-
CN~

Figura 4. Esquema de la metodologia experimental.

5.2.1 Caracterizacion de los minerales industriales

La caracterizacion realizada a los minerales industriales fue llevada a cabo por distintas
técnicas de caracterizacion en el CINVESTAV unidad Saltillo. Una parte de esta
caracterizacion se realizé en un estudio previo (Rodriguez-Chavez, 2023). En este trabajo se
realizé el analisis quimico de los minerales, y todas las caracterizaciones de los sélidos finales

de las pruebas de oxidacion.

5.2.1.1 Analisis quimico de los minerales industriales
Se llevaron a cabo analisis quimicos utilizando ICP para determinar la composicion quimica
de las muestras. Se enviaron aproximadamente 40 g de mineral fresco y de los residuos
finales para su analisis. Ademas, se enviaron alrededor de 5 mL de las soluciones finales de

los experimentos por cada elemento que se deseaba analizar. Los analisis se realizaron
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utilizando el equipo de absorcion atdbmica marca THERMO SCIENTIFIC modelo ICE 3300
y/o un espectrometro de emision por plasma marca PERKIN ELMER modelo OPTIMA
8300.

5.2.1.2 DRX (minerales industriales)

La técnica de Difraccién de Rayos X (DRX) determina la estructura cristalina de los
minerales mediante la interaccion de rayos X con la muestra a caracterizar, esta interaccion
da como resultado un patron de difraccion caracteristico, el cual permite identificar las
especies presentes en la muestra. Para esta caracterizacion se tomd aproximadamente 1 g del
mineral y se procedio a analizarlo utilizando un equipo de marca Phillips modelo X'Pert. La
informacion proporcionada por el equipo fue leida en el software Match (Crystal Impact) y
graficadas con apoyo del software Sigma Plot 11 (Systat Software, Inc.).

5.2.1.3 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)
Se utilizo alrededor de 1g de los minerales (fresco y residuos de las pruebas); los minerales
fueron recubiertos con carbon y finalmente fueron analizados en el microscopio electronico
de barrido (PHILIPS modelo XL30ESEM).

5.2.2 Cianuracion de minerales industriales refractarios

Logsdon et al. (1999) mencionan que para la extraccion del oro en las industrias mineras
son utilizadas soluciones muy diluidas de cianuro de sodio, las cuales rondan entre 0.01% a
0.05% de cianuro lo que representa 100 a 500 partes por millon. Las condiciones elegidas
para trabajar fueron 400 ppm de CN~ en un medio alcalino (pH-11) ajustado con hidréxido
de sodio (NaOH) a 350 rpm con 50 gramos de la muestra en 500 mL de agua desionizada.
También se trabajo con un exceso de cianuro (1500 ppm CN ™), manteniendo las demas

condiciones de peso, volumen, velocidad de agitacion y temperatura constantes.
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Las lixiviaciones iniciales realizadas a los minerales en su estado inicial permitieron conocer
el grado de refractariedad de cada uno. El arreglo experimental usado para estas pruebas es

mostrado en la Figura 6.

La metodologia para la experimentacion fue la siguiente: en el reactor enchaquetado de 1000
mL fueron vertidos 500 mL de agua desionizada; posterior a ello se agregaron los 50 g del
mineral industrial a trabajar, se agrego la cantidad deseada de CN~ y una vez ajustado el pH
a 11 empezd a correr el tiempo de lixiviacion el cual fue de 6 h para los experimentos con

400 ppm CN~ y 5 h para las pruebas con 1500 ppm de CN ™.

Figura 5. Arreglo experimental para lixiviaciones de minerales industriales.

Se tomaron muestras de solucién a la primera % h; la siguiente muestra fue tomada ala 1 h
y a partir de ese momento cada muestra fue tomada en lapsos de una hora hasta llegar al

tiempo determinado de la experimentacion.

Para el Mineral 1 se tomé 1.5 mL de muestra, la cual fue filtrada y aforada en un matraz de
10 mL. En el Mineral 2, se tomaron 10 mL directamente de la solucion y fue filtrada. Las
muestras una vez filtradas y diluidas (si es que aplica) pasaron finalmente a ser leidas en

absorcion atomica (AA).
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5.2.3 Descomposicion oxidativa con NaClO de los minerales refractarios industriales

El pretratamiento fue realizado bajo las condiciones de un medio &cido (pH-1) ajustado con
HNOs, con diferentes concentraciones de hipoclorito y 50 g del mineral. Las concentraciones
de hipoclorito utilizadas (2400 ppm ClO~, 4800 ppm ClO~, 7200 ppm ClO™) se expresan

como hipoclorito libre, pero fueron obtenidas a partir de hipoclorito de sodio.

Al igual en la lixiviacion con CN~, en el mismo reactor de 1000 mL se vaciaron 500 mL de
agua desionizada, se agregaron 50 g del mineral y se agreg6 la cantidad de hipoclorito
deseada. Una vez ajustado el pH con acido nitrico dio inicio la prueba con una velocidad de
agitacion de 350 rpm, la cual se mantuvo constante en todo el tiempo. Durante las pruebas
se mantuvo la temperatura constante a 25°C y en un sistema abierto a la atmdsfera para

permitir la entrada de oxigeno.

A Reactor Enchaguetado 1

B Agitador Mecirico

o R x
[ Sistema de Lontrol de Jemperatura

RN .
D, Sonda Mulliparamélrics
(pH, ORP, Temperatura)

Detector Sonds Multigaramétrica

Figura 6. Esquema del arreglo experimental para la descomposicion oxidativa.

Inicialmente el tiempo de experimentacion fue de 6 h para el Mineral 1 y de 5 h para el
Mineral 2, pero debido a que no se vieron cambios significativos con respecto a las

disoluciones a partir de las 3 h se opt6 por reducir el estudio a 3 horas en ambos casos.

En estas pruebas se tomaron 10 mL de muestra tanto para el Mineral 1 como para el Mineral

2. Las soluciones se filtraron y se pasé directamente a Absorcion Atomica. Para el caso del
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telurio en el Mineral 2 hubo una diferencia: de los 10 mL tomados de la solucion, una vez
filtrado se tom6 1 mL para ser aforado a 10 mL con agua desionizada previamente preparada
al pH trabajado. Esto se debe a que el Mineral 2 contiene una alta concentracion de telurio,

por lo cual, para poder ser leido en el equipo de AA la muestra debe de ser diluida.

5.2.4 Lavado al mineral después de la descomposicion oxidativa con NaClO

Una vez finalizada la descomposicion oxidativa, los residuos del Mineral 1 fueron filtrados.
Posteriormente, la muestra se dejé secar a temperatura ambiente. Una vez seca la muestra se
volvid a pesar y luego se procedio a realizar un lavado con agua desionizada hasta alcanzar

el pH inicial antes del tratamiento.

Cuando el pH requerido fue alcanzado, el mineral fue nuevamente dejado a temperatura
ambiente para su secado. Esto se hizo con el fin de pesarlo nuevamente y, a partir de ese
peso, realizar el clculo correspondiente de los porcentajes de disolucion de los metales de
interés (Au, Ag, Te) en la cianuracion posterior al pretratamiento. La Figura 7 muestra fotos

de las etapas de lavado de mineral.

Figura 7. Proceso de lavado del mineral.
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5.2.5 Cianuracion después de la descomposicion oxidativa con NaClO del Mineral 1

Teniendo secado y lavado el mineral tratado anteriormente se procede a la cianuracion
correspondiente; esta cianuracion se realizd con un exceso de cianuro (1500 ppm CN ™). Al
igual que la cianuracion en el mineral fresco las cianuraciones después de pretratamiento se
Ilevaron a cabo en un reactor enchaquetado de 1000 mL conectado a un bafio a temperatura.
Se vierten 500 mL de agua desionizada en el reactor, se afiade alrededor de 49 g de la muestra
restante del mineral que quedo después del pretratamiento aplicado. Una vez el mineral ya
incorporado en el reactor con agua desionizada se adiciona la cantidad de cianuro deseada,
se ajusta el pH hasta el valor deseado con NaOH vy finalmente empieza a correr el tiempo de
la prueba (5 h).

Los parametros pH, ORP y temperatura fueron monitoreados durante la prueba; se mantuvo
una velocidad constante de 350 rpm, se trabajo abierto a la atmosfera y con una temperatura
constate de 25°C.

Se tomaron muestrasala¥z2h, 1 h, 2 h, 3 h, 4 hy5 h; se tomaron 10 mL de solucién, la cual
fue filtrada, de esa cantidad tomada se ocuparon 1 mL, el cual fue aforado a 10 mL con agua
desionizada al pH trabajado, esto con la finalidad de poder leer la cantidad de Au en el equipo
de AA. En el volumen restante de los 10 mL se hicieron las lecturas de telurio y plata en el

equipo de absorcion atémica.
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CAPITULO VI
RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Caracterizacion de los minerales industriales
Los minerales industriales fueron caracterizados utilizando diversas técnicas disponibles en
la Unidad Saltillo: Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM) y Analisis Quimico (Absorcién Atomica/ICP). Se caracterizaron los sélidos iniciales

(mineral fresco) y los solidos finales de las pruebas realizadas.

6.1.1 Composicién quimica

Las concentraciones de oro y plata en los minerales industriales fueron previamente
cuantificadas en un estudio doctoral utilizando la técnica propuesta por (Rodriguez-Chéavez,
2023), denominada FADAES (Fusion alcalina - Digestion acida - Extraccion por solventes).
Esta técnica tuvo como objetivo la caracterizacion precisa del oro presente en minerales
conteniendo telururos, ya que Santos-Munguia (2019) demostrd que existe una
sobreestimacion en la determinacidn del contenido de oro cuando se utiliza la copelacién en
minerales que contienen oro ligado al teluro. Ya en este trabajo que se presenta se
complement6 la caracterizacion con andlisis quimico utilizando ICP. El anélisis obtenido

para los dos minerales utilizados se reporta en la Tabla 6.

Tabla 6. Composicién quimica de los minerales.

Au (g/t) Ag(g/it) Te(g/t) Pb (g/t) Ba (g/t) Cd (gft) S(gt) Fe(g/lt)

Mineral 1 381.3 14.00 130 85.27 10.59 2.35 33100 24900
Mineral 2 9.91 17.75 2560 356.15 7560 2.82 2450 15400
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6.1.2 Difraccion de rayos X

Tanto a los minerales en su estado inicial como a los sélidos remanentes de las pruebas se
les realizd6 un analisis por difraccion de rayos X. En esta seccion se presentan los
difractogramas de los minerales frescos, y las caracterizaciones de los sélidos finales se

presentan en las secciones correspondientes a cada seccion experimental.

e Mineral 1

En el difractograma mostrado a continuacién (Figura 8) se puede observar que en el mineral
fresco presenta una matriz constituida principalmente por cuarzo (Si0,), ademas de otras
especies minerales en menor proporcién, como barita y caolinita. Las especies de

oro/plata/teluro no se pueden detectar por esta técnica debido a su baja concentracion en el

mineral.
5000
Cuarzo Si0,
4000 - Barita BaSO,
Caolinita Al,S1;0:(0H),
S 3000 4
©
@
14
©
o
o
s
Q
£ 1000 -
0 MM«L&A
T T T 1

0 20 40 60 80 100
2 Theta

Figura 8. Patron de DRX al Mineral 1 fresco.
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e Mineral 2

El difractograma del Mineral 2 (Fig. 9) es similar al del Mineral 1 en cuanto a la matriz
principal, excepto que este segundo mineral no contiene barita. De igual manera, la presencia

de los telururos de oro/plata no es detectada por esta técnica debido a su baja concentracion.

5000
O
4000
O Cuarzo Si0o,
& [ Caolinita Al,Si,05s(0OH),
= 3000 -
©
[
o
T 2000 -
9
7))
=
2 o
£ 1000
oo o
0o o O 0O
o of A5 Io1ﬁﬁoﬂ %w o B
0_

0 20 40 60 80 100
2 Theta

Figura 9. Patron de DRX al Mineral 2 fresco.

6.1.3 Microscopia Electronica de Barrido

Para su andlisis por MEB, las muestras fueron recubiertas con carbdén para facilitar la

conductividad. En todos los espectros de energia dispersiva (EDS), se observo un pico
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ubicado en la esquina izquierda que corresponde al recubrimiento de carbén y por lo cual,

este pico no fue considerado en los analisis.

e Mineral 1

La muestra preparada del mineral fresco fue analizada utilizando el equipo PHILIPS modelo

XL30ESEM para buscar la presencia de particulas que contuvieran los elementos de interés,

como el oro (Au), la plata (Ag) v el telurio (Te). En la Figura 10 se muestra la micrografia

de una particula que contiene dos de los elementos de interés, Auy Te, y se complementa

con su espectro de energia dispersiva (EDS). Se observa que el tamafio de la particula es de

alrededor de 5 um. Al realizar un andlisis puntual en la particula brillante se determiné que

el porciento atémico es de 2 a 1, lo que sugiere que esta particula corresponde al telururo de

oro conocido como calaverita (AuTe,). Esta observacion confirma la presencia de los

elementos de interés, y es consistente con la naturaleza del oro, que puede encontrarse en

forma libre, ocluido y/o ligado quimicamente al telurio.

Te

4.00

5.00 6.00

Elemento
0
Al
Si
Au
Te
Fe

Wt %
14.61
1.41
8.13
32.09
41.68
2.08

7.00 800 9.00 keV

At %
51.24
293
16.26
9.14
18.33

Figura 10. Micrografia y andlisis puntual de una particula de telururo de oro en Mineral 1

(fresco).

e Mineral 2

Se encontrd la presencia de telurio junto con la plata en una particula (Figura 11). Cabe

destacar que esta particula se encuentra ocluida dentro de otra especie mineral. El tamafio de
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la particula de los elementos de interés es inferior a 2 um. Al realizar un analisis puntual, se
observa la presencia de telurio y plata, asi como la deteccion de otros elementos, como hierro
(Fe), cobre (Cu) y azufre (S), que pertenecen a la categoria de cianicidas. Sin embargo,
debido a la baja concentracion de oro en este mineral, no fue posible encontrar una particula

correspondiente a este elemento.

Elemento Wt% At %

o] 39.33 65.69

Mg 0.34 0.38

Al 3.31 3.29

Si 16.94 16.19

S 4.87 4.07

Ag 28.36 7.05

Te 0.74 0.16

Fe 555 2.67
Te Fe
o A

100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 keV|

Figura 11. Micrografia y analisis puntual de particula interés en Mineral 2 (fresco).

6.2 Cianuracion convencional
Como se menciono en la metodologia, se realizaron cianuraciones a condiciones industriales
y un tiempo de 6 h para los dos minerales. Los resultados obtenidos se muestran en la Figura
12, donde se grafican los perfiles de oro, plata y telurio en funcion del tiempo y se aplicé un
analisis de t-student con un nivel de confianza del 95% para la generacion de las barras de
error correspondientes. En el caso del Mineral 1 (Fig. 12 A) la mayor disolucion de oro ocurre
entre %2 h y 1 h, manteniéndose constante la concentracion después de la primera hora, a
diferencia del Mineral 2 (Fig. 12 B), en el cual la mé&xima disolucion de oro se obtiene entre
la 4ta y 6ta hora. En ambos minerales la disolucién mayor se tiene en la primera hora. Se
puede pensar que un aumento en el tiempo de cianuracion no tendra efecto importante en la

recuperacion de oro.

La plata en los dos minerales present6 una rapida disolucion en la primera % h, alcanzando

la mayor recuperacién a las 6 h. En el caso del telurio se puede ver que en el Mineral 1 no
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fue disuelto y en el Mineral 2 la disolucion es baja (9%), manteniéndose constante después
de la primera media hora. Al final de las cianuraciones, el Mineral 1 (Fig. 12A) alcanz6 una
disolucién del 28.49%Au, 67.60% Ag y 0% de Te; el Mineral 2 present6 recuperaciones a 6
h de 70.74%Au, 81.85% Ag y 8.98% Te (Fig. 12B).

A) Aun ——Az —0—Te B) Au ——Ag —0—Te
100 100

81.85%
T0.74%|

Disolucion, %
Disolucion, %

2.08%

0 2 4 6
Tiempo, h

Tiempo, h

Figura 12. Disolucion de oro, platay telurio para las cianuraciones alcalinas (pH-11) a 400
ppm CN-, 50 g de mineral en 500 mL de solucion, 350 rpm, 25°C y solucion abierta a la
atmosfera. A) Mineral 1y B) Mineral 2.

En los perfiles de los metales disueltos para ambos minerales se puede observar una
inhibicidn de la reaccidn, que podria ser causada por la formacion de una capa pasiva, o bien,
por el agotamiento del agente lixiviante, el cianuro. De haber una capa pasiva tal vez ésta

podria ser observada en la caracterizacion de las muestras

Con el objeto de ver si la inhibicién de la cianuracion es debida a la falta de cianuro en el
Mineral 1, que contiene una alta concentracion de oro, se realizd una lixiviacion con un
exceso de cianuro (1500 ppm CN ™). Estas pruebas se llevaron a cabo en duplicado durante
un periodo de 5 horas y se compararon con los valores obtenidos en las condiciones
industriales (Figura 13).

Se puede observar en la Figura 13 que, para el Mineral 1, al aumentar la concentracion de
cianuro la disolucion de oro muestra una cinética mas rapida. Sin embargo, al igual que en

las condiciones industriales, se observa una tendencia a la pasivacion después de la segunda
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hora. Ademas, se observa que el aumento en la concentracion de cianuro no favorece la
disolucion de telurio en este mineral.

El aumento en la concentracion de cianuro incrementa la maxima recuperacion de oro
obtenida, pasando de 28.49% hasta 45.11% teniendo un incremento del 58.34%, tomando

como valor inicial de referencia la disolucién final en condiciones industriales, 400 ppm de
cianuro libre (Figura 14).
A)

f-Au —o—Ag —0—Te B) A —o—Ag —0—Te

100 100

7.60%
3 or

30

4

Disolucién, %
Disolucion, %

Bl s 28.49%

0%

M I

Tiempo, h

Tiempo, h

Figura 13. Comparacion entre las disoluciones de oro, plata y telurio para diferentes
concentraciones de CN" en el Mineral 1, 50 g de mineral en 500 mL de solucion, 350 rpm,
25°C, pH-11 y solucion abierta a la atmésfera. A) 400 ppm CN"y B) 1500 ppm CN™

60

45.11%

40

28.49%

Disolucién, Au (%)

400 CN- 1500 CN-
Concentracién de CN- (ppm)

Figura 14. Incremento en la disolucion de oro para las diferentes concentraciones de CN~
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6.3 Descomposicion oxidativa antes de la cianuracion
Con base en los resultados de las pruebas de cianuracion realizadas a los dos minerales bajo
condiciones de cianuracion industriales y con un exceso de cianuro, se observa, al
compararlos con la Tabla 1, que estos minerales pueden clasificarse dentro del rango de
moderadamente a levemente refractarios, lo que explica que el proceso de cianuracidn no sea

tan efectivo en ellos y ademas se vuelva costoso.

Entre los factores que causan que el mineral sea clasificado como refractario se puede
mencionar la presencia de especies cianicidas, o también podria considerarse la
refractariedad quimica, la cual es la union quimica entre el oro/plata y el teluro, que no

permite su disolucion/oxidacion en el proceso de cianuracion convencional.

Una vez corroborada la refractariedad de estos minerales, se da paso a la aplicacion de la
descomposicion oxidativa con NaClO a los dos minerales, para lo cual se evalud el efecto de
la concentracion del oxidante en el ambiente de acido nitrico evaluado (pH-1) a temperatura

constante de 25°C y una velocidad de agitacion constante de 350 rpm.
e Mineral 1

En la Figura 15 se muestran los perfiles de potencial de reduccion de la solucion (ORP), la
disolucion de telurio (Te), plata (Ag) y de oro (Au) (en los casos en los que hubo disolucién
de este metal), durante la descomposicion oxidativa aplicada al Mineral 1 para tres
concentraciones del oxidante y al igual que en la cianuracion para la generacion de las barras

de error se utilizoé un analisis t-student con un nivel de confianza del 95%.

Para la descomposicion oxidativa con la menor concentracion de hipoclorito (2400 ppm
Cl07™) (Fig. 15A), se observa que en la primera media hora ya se tiene la maxima disolucion
de telurio. Después de los primeros treinta minutos la disolucion se inhibe. Como se
menciono anteriormente, esto podria ser causado por la falta de oxidante debido a su consumo

por otras especies presentes en el mineral. La inhibicion también podria ser causada por la
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formacion de una pelicula formada sobre la particula, lo cual impediria que la particula

continle reaccionando.

En el caso de la plata (Ag), la disolucion en cualquier momento es muy baja, lo que podria
ser causado por la formacion de cloruro de plata, especie de baja solubilidad como se

menciond en los antecedentes.

En cuanto a la disolucién del oro, para esta concentracion del oxidante no se pudo detectar
su presencia en el analisis por absorcion atomica. Esto indica que la disolucion del oro no

ocurrid significativamente en las condiciones de estudio.

A) Au —o~Ag ~O=Te ~0=ORP B) Ay ——Ag ~0=Te =0~ORP
100 1500 160 1500
G o 1384
\ 1379 1200 - 1200
5t 75 ¢
F \ e 'ﬁ o .
d \ o0 900 =2 g Y W =
8 0l LD - 3 o 3 | b T 50 | O m :;
= ' ‘ ' b
e 600 ? % s 1 6% B
a 19 09% = 2 o i
T o0 O D O O O 59505 300 197% 300
. J— — — —_— - (| ,‘.lv
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C) Au —o—Ag —0—Te ——ORP
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1375
\ {1200
L b
- "
g \ o + 00 =
2 1L O 79 E
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Figura 15. Disolucion de Au, Ag, Te a diferentes concentraciones del oxidante en el Mineral
1, a) 2400 ppm CIO", b) 4800 ppm CIO", ¢)7200 ppm CIO™ 50 g de mineral en 500 mL de
solucion, 350 rpm, 25°C, pH-1 (HNO3) y solucion abierta a la atmoésfera.

Al aumentar la concentracion del oxidante se observa un aumento en la disolucion del telurio,
asi como también en la disolucion de la plata. Sin embargo, en el caso del oro la

concentracion de oro disuelto es apenas perceptible para las concentraciones de 4800 ppm y
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7200 ppm de hipoclorito (Fig. 15B, Fig. 15C). Puede observarse que el incremento en la
concentracion del oxidante tiene un mayor impacto en la disolucion del telurio y de la plata,

mientras que tiene un efecto casi despreciable en la disolucion del oro.

Analizando las tres concentraciones trabajadas se aprecia en los tres casos que la cinética de
la reaccion es muy répida, observandose que la mayor parte del proceso ocurre dentro de los
primeros 30 min y después de esa disolucion rapida la reaccion tiende a inhibirse para las

tres concentraciones del oxidante.

Otro punto importante a mencionar es el perfil del Potencial Redox (ORP) en la
descomposicion oxidativa de las tres diferentes concentraciones realizadas. Es evidente que
el ORP disminuye significativamente en la primera media hora, que es cuando se observa la
mayor disolucion de telurio y esta caida se puede relacionar con una alta actividad oxidativa,
la cual, indica un consumo del oxidante aplicado al proceso. Ademas, se observa una caida
similar en los tres experimentos, con una disminucién de 1379 a 777 mV vs SHE

aproximadamente.

e DRX

Las muestras tratadas con hipoclorito se caracterizaron mediante DRX, y los resultados
obtenidos muestran que no hay variacion en el difractograma en comparacion con el mineral
fresco, como se muestra en la Fig. 16. Esto significa que los cambios provocados por la

reaccion de oxidacion no son detectables en las especies mayoritarias de los minerales.

34

&
G

Cinvestay



ek

Cinvestay

A) 500 — B) 00 ~

4000 4

5 200 4
r’-
F VS S W N 0 ‘LJLMMQJ.WW

2 Thota 7 Theta

w dad Relativa

rtensidac Relntiva

<

L

=]

C) 9000 +

Itensidad Relative
Reiabva

rnensi cad

_A_LLJ A h A ,I-L.L___l ¥ A 04 U M—‘Q_J._L_.l*_‘.__ﬂ.._

2 Theta 2 Theta

Figura 16. Patrones de DRX en el Mineral 1(A) Fresco, (B) residuo del pretratamiento 2400
ppm CIO-, (C) residuo del pretratamiento 4800 ppm CIO-, (D) residuo del pretratamiento
7200 ppm CIO.

e MEB
o 2400 ppm ClO~

Se enviaron muestras representativas de los sélidos finales para ser analizadas mediante
microscopia electronica de barrido. Los resultados obtenidos incluyen micrografias y analisis
puntuales. En la Figura 17 se puede observar una particula de oro con una morfologia no

uniforme y un tamario aproximado de 2 um.

Esta particula de oro se identifico en los residuos del Mineral 1 tratado con 2400 ppm CLO~.
Su presencia sugiere que puede tratarse tanto de oro que estaba libre inicialmente, como de

oro que quedo libre durante el proceso de descomposicion oxidativa. Esta observacion se
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confirma al examinar el mapa por EDS de distribucion de los elementos, mostrado en la
Figura 18. En dicho mapa, no se detecta plata ni teluro en la particula de oro, pero si la
presencia de titanio y de hierro. Es importante destacar que estos elementos no estan unidos
al oro, sino que se encuentran alrededor de ella, como se corrobora en la Figura 18, donde se
puede apreciar que el perfil del oro no es similar al de ningin otro elemento, lo que indica

que el oro esté presente en forma elemental.

Otro elemento interesante que se puede observar presente en el mineral es el vanadio. Esto
indica que el mineral no solo contiene oro, sino también otros metales de valor como titanio
y vanadio. Estos metales pueden ser de interés para investigaciones adicionales y estudios

mas detallados.

Elemento Wt% At%
Au 0 1855 49.18

Al 1.58 248
Si 1851 2796
Au 49,13 1058
T 403 3.57

8.20 6.23

Fe

200800 9

6.00

Figura 17. Micrografia y andlisis puntual de una particula oro de los residuos de la
descomposicion oxidativa en Mineral 1 (2400 ppm CIO, 25°C, 350 rpm, pH-1)
correspondiente a la prueba de la Figura 15A.
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Figura 18. Mapa EDS de distribucion de los elementos correspondiente a la Figura 17.

Otra particula de interés encontrada en la caracterizacion del residuo, es una particula que
consiste en una combinacién de oro ligado al azufre y la plata. Esta particula se muestra en
la Figura 19, y se puede observar que su morfologia no es uniforme. Ademas, se aprecian
cavidades, lo que sugiere que parte de la particula pudo haber reaccionado parcialmente

durante el proceso de descomposicion oxidativa.

Para complementar el andlisis de esta particula, se realizaron andlisis puntuales por EDS y se
obtuvo un mapa EDS de la distribucién de elementos, como se muestra en la Figura 20. Estos
ademas de revelar la informacion mencionada anteriormente igual revelan la presencia de

vanadio y titanio como el mapeo EDS correspondiente a la particula de la Figura 17.

37

n

<

es 4 ayv



==
\

(%)

Cinvestay

Elemento Wt % At %

0 533 1543
Al 007 012
i 255 421
Ag 225 096
1 0.15 0.14
Au 7359 1728

Au

- b g
Spot Mag Del WD b A_
1

0 3000x BSE 1021
200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 keV |

Figura 19. Micrografia y andlisis puntual de particula de Au con poca presencia de Ag de
los residuos de la descomposicion oxidativa del Mineral 1 (2400 ppm CIO", 25°C, 350 rpm,
pH-1) correspondiente a la prueba de la Figura 16A.

Figura 20. Mapa EDS de distribucién de los elementos correspondiente a la Figura 19.

Recordando y considerando la posibilidad de que la formacion de una capa pasiva fuera una

de las causantes de la inhibicion de la reaccion, se realizaron analisis puntuales en una
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particula de interés a diferentes voltajes para comprobar o descartar esta posibilidad. En la
Figura 21, se puede observar una particula de oro con presencia de silicio (Si); a medida que
el voltaje disminuye, los andlisis puntuales de EDS mantienen los mismos elementos
presentes, es decir, no se detecta la presencia de nuevos elementos en la particula. Si existiera
una capa pasiva el aumento de voltaje, que aumenta la profundidad del andlisis, seria
diferente para cada voltaje utilizado.

La disminucién en la intensidad de los picos iniciales (Fig. 21B y Fig.21C) se debe a que la
penetracion del haz de electrones es menor en comparacion con un voltaje de 20 kV (Figura
21A). Es importante recordar que cada elemento tiene un limite de voltaje para su deteccion
por el equipo, y a voltajes méas bajos, la calidad de la imagen obtenida también se ve

comprometida.

Basandonos en estos resultados, podemos afirmar que no se detect6 la presencia de nuevos
elementos en los analisis puntuales, lo que indica que no hubo formacion de una capa pasiva
en la particula. Por lo tanto, se confirma que la inhibicion de la reaccion se debe a la falta de

oxidante, y no a la formacién de una capa pasiva en la superficie de la particula.
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Fe Au

300 400 5.60 6.00 7.00 800 9.00 keV

1.00 200

100 200 300 400 500 6.00 700 BOD 900 keV

Figura 21. Micrografia y analisis puntual de una particula de los residuos del Mineral 1
(2400 ppm CIOr, 25°C, 350 rpm, pH-1) a diferentes voltajes, A) 20 kV, B)10 kV, C)5kV,
correspondiente a la prueba de la Figura 15A.
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o 4800 ppm ClO~

Los resultados obtenidos en la Figura 15 indican que, a mayor concentracion del oxidante,
se obtiene una mayor disolucién del telurio. En la Figura 22 se presentan unas particulas
encontradas en los residuos finales de la descomposicion oxidativa realizada con una

concentracion de4800 ppm ClO~.

En la Figura 22A, se observa una micrografia de una particula de oro con forma redondeada,
que parece no haber sido afectada por el tratamiento. Esto sugiere que esta particula pudo ser
una de aquellas que no reacciono durante el tiempo de lixiviacion. Por otro lado, en la Figura
22B, se muestra otra particula con una morfologia significativamente diferente, lo cual indica
que ha experimentado cambios durante el proceso de descomposicion oxidativa. Ambas

particulas tienen un tamario superior a 10 um.

Es importante resaltar que al analizar la composicion quimica de ambas particulas mediante
el analisis por EDS se encontré que son muy similares en cuanto a sus elementos quimicos.
Aunque tienen diferencias en su forma o apariencia, tienen una composicion quimica

semejante.
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Elemento Wt% At %

N 4.29 26.75
0 4.38 23.98
Al 0.33 1.08
Si 1.96 6.10
Au 82.68 36.67
Ag 5.90 a4.77
Fe 0..46 0.73

Au

Fe A

100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 keV

Elemento Wt % At %

N 4.41 25.25

0 569 2852

Al 021 082

Si 324 926
& Au 8423 3430
Ag 165 123

N Fe 057 082

A
Al
F Au Fe ‘

100 200 300 400 500 600 7.00 B00 900 keV

Figura 22. Micrografia y analisis puntual de particulas de interés de los residuos de la
descomposicién oxidativa del Mineral 1 (4800 ppm CIO-, 25°C, 350 rpm, pH-1), A) Sin
reaccionar, B) Particula descompuesta correspondiente a la prueba de la Figura 16B.

Como en esta prueba de 4800 ppm CIO la reaccion también presenta una inhibicion (como
en el caso de la concentracion de 2400 ppm CLO ™), se realiz6 también una toma a diferentes
voltajes de una particula de interés, esto para comprobar si hay formacion o no de capa pasiva,
de no haber formacion se le contribuiria la inhibicion a la falta del oxidante como fue el caso
anterior. La aplicacion de diferentes voltajes es apreciada en la Figura 23, retomando lo
mencionado en la particula tratada con 2400 ppm ClO~ a menor voltaje la calidad de la
imagen se pierde en el equipo, por ello en la Fig. 24C no se logra apreciar ver la particula
ademas de que la penetracion del haz fue menor que con respecto a 20 kV (Fig. 23A), en los
analisis puntuales no se pueden observar la presencia de nuevos elementos solo la

disminucion de los picos y al igual como se menciond al inicid.
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Dado que en los andlisis puntuales no se detectaron nuevos elementos, al igual que en la
concentracion anterior, se confirma que no se formé una capa pasiva en esta concentracion.
Por lo tanto, se concluye que la falta de oxidante nuevamente es la causa de la inhibicion en

el proceso.

: i

100 200 300 400 500 600 700 800 9.00 keV|

A

Fe

100 200 300 400 500 600 700 3.00 900 keV

100 200 300 400 500 600 7.00 B00 500 keV

Figura 23. Micrografia y analisis puntual a diferentes voltajes de una particula de interés
de los residuos de la descomposicion oxidativa del Mineral 1 (4800 ppm CIO", 25°C, 350
rpm, pH-1), A) 20 kV, B)10 kV, C) 5kV correspondiente a la prueba de la Figura 15B.

43



o 7200 ppm ClO~

Cinvestay

Finalmente, en la Figura 24 se muestran micrografias de los residuos de las pruebas de

oxidacion con una concentracion mayor del oxidante. Se observa que las particulas

analizadas tienen una morfologia no uniforme.

En la Figura 24A, se observa una particula de oro libre, mientras que en la Figura 24B es una

particula de telururo de oro. Esto se confirma mediante el analisis puntual correspondiente.

Al igual que en los resultados anteriores, se observd una inhibicién de la reaccion, lo que

podria sugerir una pasivacion. Para descartar la presencia de una capa pasiva se analizé la
particula de telururo de oro a dos voltajes diferentes, 20 kV y 10 kV. Es importante mencionar

que, a un voltaje inferior a aproximadamente 7 kV, el equipo de emision de barrido ya no

puede detectar la sefial del elemento telurio, por lo cual fue analizado solo a 2 diferentes

voltajes (Fig. 25A y Fig. 25B).

Au

Elemento Wt% At
0 494 3554
Al 0,18 0.78
Si 214 8.76
Au 9225 539
Fe 0.49 1

Si
Al
0 u Fe

Au

A

100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 keV|

Au Ted

Elemento

o}

100 200 300 400 500 600

Wt %
2.46
5.23
051
3.38
35.41
53.01

7.00

At %
14.21
26.42
154
972
14.53

800 9.00 keV |

Figura 24. Micrografias y analisis puntuales de particulas de interés de los residuos finales
de la descomposicion oxidativa del Mineral 1 (7200 ppm CIO", 25°C, 350 rpm, pH-1), A)

Oro, B) Telururo de oro, correspondiente a la prueba de la Figura 16C.
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Como se observa en los andlisis puntuales de las particulas de la Figura 25 a diferentes
voltajes, no se pudo detectar la formacion de la capa pasiva, asi que al igual que en los otros

casos el motivo de la pasivacion de la reaccion podria deberse a la falta de oxidante.

Te

Te

100 200 300 400 500 600 700 800 900 ke

Te

300 400 500 600 700 800 900 keV

Figura 25. Micrografia y andlisis puntual de la particula de telururo de oro del residuo final
de la descomposicion oxidativa del Mineral 1 (7200 ppm CIO", 25°C, 350 rpm, pH-1), A) 20
kV, B)10 kV, correspondiente a la prueba de la Figura 15C.

e Mineral 2

En el caso de este mineral, se aplicd Unicamente el proceso de cianuracion en condiciones
industriales (400 ppm CN~, pH-11), debido a que su contenido de oro no es tan alto. Este
mineral tiene un alto contenido de telurio, el cual podria estar ligado a los metales preciosos
(Au y/o Ag), o a otros elementos. Realizando la cianuracién se comprobd la refractariedad
de este Mineral, después de lo cual se realizaron las descomposiciones oxidativas para 3
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diferentes concentraciones del oxidante (2400 ppm ClO~, 4800 ppm ClO~ y 7200 ppm
ClO™), el mismo ambiente acido (pH-1, HNOs), velocidad constante de 350 rpm y

temperatura constante de 25°C.

El comportamiento presentado fue similar al observado en el Mineral 1; en los perfiles de
disolucién del telurio (Fig. 26), se aprecia una rapida cinética inicial de disolucion de este
elemento para las tres diferentes concentraciones. Se observa que el aumento en la
concentracion del oxidante no favorece de manera apreciable la recuperacion final del telurio,
manteniéndose los mismos valores a las 3h para las tres concentraciones de oxidante (Figs.
26A, 26B y 26C), y este valor no aumenta al extender el experimento a 5 h (Fig.26A). En los
perfiles de plata se puede ver que las disoluciones son bajas (menores al 6%), y como se ha
venido mencionado, esto puede ser causado por la precipitacion de plata formando cloruro
de plata. La formacion de este compuesto no seria un problema para la recuperacion de la
plata, ya que esta especie no es refractaria al cianuro. En los tres casos se tiene una disolucion

despreciable de oro.

El perfil del ORP presentd el mismo comportamiento en las tres concentraciones de
oxidacion, al igual que en el Mineral 1, donde se tiene una considerable caida en los primeros
30 minutos, lo que indicaria que el oxidante fue consumido durante la primera media hora.

Después de la primera media hora se aprecia que el valor del ORP se mantiene constante.

Dado que los primeros minutos de la oxidacidn son los minutos en los que se lleva a cabo la
mayor parte de la reaccion, se siguié el comportamiento del ORP en los primeros treinta
minutos de la prueba, y se presentan los perfiles en la Figura 27. Se puede apreciar en esta
figura que la caida del ORP tiene el mismo comportamiento pero se presenta en diferentes
tiempos con respecto a las tres diferentes concentraciones, siendo la de 2400 ppm ClO~ la
que tiene una caida mas rapida, aproximadamente en el primer minuto, y a medida que la
solucidn contiene una mayor concentracion del oxidante el ORP tiende a presentar una caida
mas retardada. Una sugerencia para futuras pruebas seria la adicion continua de oxidante,

para mantener un mayor potencial de oxidacion de la solucion.
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Figura 26. Disolucion de Au, Ag, Te a diferentes concentraciones del oxidante en el Mineral
2, a) 2400 ppm CIO", b) 4800 ppm CIO, ¢)7200 ppm CIO", 50 g de mineral en 500 mL de
solucidn, 350 rpm, 25°C, pH-1 (HNOs3) y solucion abierta a la atmdsfera.

e 2400 ppm CI0 ——4800ppm CIO  —0— 7200 ppm CIO

1600

1200

% 800 0
400
(I
0 01 02 0.3 04 05 0.6
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Figura 27. Comportamiento del ORP en las diferentes concentraciones del oxidante
aplicado al Mineral 2.
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Se observé que el comportamiento de los dos minerales fue similar, es decir, los perfiles de
ORP disminuyen en los primeros 30 min pero se puede estimar que el consumo del oxidante
se presentd dentro de los primeros 10 min de las pruebas. También se puede observar en
ambos casos una cinética rapida de disolucion del telurio, presentandose una inhibicion
posterior de la reaccion. La plata se disuelve poco, por su posible precipitacién como cloruro

de plata, mientras que en el Au se tuvo una casi nula disolucion.

e DRX

El Mineral 2, muestra resultados de difraccion de rayos X similares al Mineral 1, es decir, no
hay diferencia en los difractogramas, con respecto al mineral fresco, al aumentar la

concentracion del oxidante. Esto se puede ver en las Figuras 28A, 28B y 28C.
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Figura 28. Patrones de DRX en el Mineral 2(A) Fresco, (B) residuo del pretratamiento 4800
ppm CIO-, (C) residuo del pretratamiento 7200 ppm CIO".

e MEB
o 2400 ppm ClO~

Los residuos finales fueron caracterizados en el MEB; las particulas mostradas en la Figura
29 corresponden a una particula que contiene plata (Fig.29A) y una particula que contiene
oro (Fig.29B). La particula de plata muestra una morfologia no uniforme, presentando picos
y/o bordes irregulares (Fig.29A), mientras que la particula de oro presenta una morfologia
mas uniforme, sugiriendo que esta particula no ha reaccionado. Estas imagenes son
complementadas con su respectivo analisis puntual, y al igual que en el Mineral 1, se analizo
una particula a diferentes voltajes para corroborar si hubo formacion de capa pasiva o el

causante de que la reaccion empezara a inhibirse fuera por la falta de oxidante (Fig. 30).
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Con el andlisis puntual podemos observar en ambas particulas presencia de oxigeno (Fig.
29), por lo que estas particulas podrian ser 0xidos, o en su defecto, el oxigeno detectado

podria ser de las particulas que se encuentran alrededor de las analizadas.

Elemento Wt% At%

0 143 47.23

Mg 075 162

Al 0.99 1.94

e si 522 9.82

S 0.71 1.16

Si Ag 78.03 38.22

0O Mg
)

Ag A8

100 200 300 400 500 600 7.00 8.00 9.00 keV

Au

Elemento Wt% At%

N 582 22.07
0 142 4716
Al 141 278
Si 366 6.92
Au 70.99 19.15
Ag 392 1.93 A

A

1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 7.00 B8.00 9.00 keV

Figura 29. Micrografias y andlisis puntuales de particulas de interés de los residuos finales
la descomposicion oxidativa del Mineral 2 (2400 ppm CIO", 25°C, 350 rpm, pH-1), A) Plata,
B) Oro, correspondiente a la prueba de la Figura 26A.

Con respecto al cambio de voltaje (Fig.30), no se observan cambios en los analisis puntuales
como se ha venido comentando desde el analisis del Mineral 1, esto quiere decir que en este
mineral a esta concentracion del oxidante no hubo formacion de capa pasiva, por lo que la

causa de la inhibicion de la reaccién debe de ser otro factor, tal como el consumo del
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oxidante. En los andlisis puntuales se puede observar que en la particula de oro (Fig. 29B)
también hay una muy baja presencia de plata.

A
Au Au
bl A

100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 keV

Au
L

100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 keV

Figura 30. Micrografia y andlisis puntual de particula de oro del residuo final de la
descomposicién oxidativa del Mineral 2 a diferentes voltajes (2400 ppm CIO-, 25°C, 350
rpm, pH-1), A) 20 kV, B)10 kV, correspondiente a la prueba de la Figura 26A.

o 4800 ppm ClO™

Las particulas presentes en los residuos de la descomposicion oxidativa con 4800 ppm ClO~
se muestran en la Figura 31. En la Figura 31A, se puede observar la presencia de una particula
de plata con pequefias porosidades, lo que sugiere que la particula estaba comenzando a
reaccionar en el proceso de descomposicion oxidativa. Por otro lado, en la Figura 31B, se
puede apreciar una particula de telurio con ldaminas transversales y cierto desprendimiento de
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la misma, lo que indica que esta particula también estaba en proceso de reaccion. Ademas,
mediante el analisis del mapa EDS de la composicion de elementos (Fig. 32), se determind

que la particula de telurio esta compuesta por telururo de plomo y esta ligada al manganeso.

Ag
Elemento Wt% At %
0 14.82 48.27
Al 0.9 1.73
Ag Si 6.76 12.54
Ag 77.53 37.46

Ag

all  As

100 200 300 400 500 600 700 8.00 9.00 keV|

Pb

Elemento Wt % At %
o 1557 56.86
Al 0.69 1.49
Si 193 4.01
Pb 41,66 11.75
Te 27.77 12.71

12.39 13.18

400 S00 600 7.00 B8.00 900 keVv

Figura 31. Micrografias y analisis puntuales de particulas de interés de los residuos finales
la descomposicién oxidativa del Mineral 2 (4800 ppm CIO-, 25°C, 350 rpm, pH-1), A) Plata,
B) Telurio, correspondiente a la prueba de la Figura 26B.
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Figura 32. Mapa EDS de distribucion de los elementos de la particula de los residuos de la Figura
31B.

Continuando con el enfoque utilizado a lo largo de este estudio para comprobar la presencia
de una capa pasiva, se realizaron pruebas con diferentes voltajes para esta concentracion de
oxidante. Como se muestra en la Figura 33, no se observaron cambios en los andlisis
puntuales (no se detectaron nuevos elementos), lo que indica que no se formo una capa pasiva
en este caso, por lo que se concluye que la inhibicion del proceso no fue causada por la
presencia de una capa pasiva, al igual que se observo en la concentracion anterior y en toda

la caracterizacion del Mineral 1.
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gn  Det WD Exp l‘-—-{ 5 L
AL R 1.00 2.00 3.00 4.00 500 600 7.00 8.00 9.00 keV
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Ag
Ag

Det WD Exp 1 spm

C
D0x  BSE 101 1 M7

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

g
Ag
Det WD Exp 1 5ym
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| M7

Figura 33. Micrografia y analisis puntual de particula de Ag de los residuos de la
descomposicidn oxidativa del Mineral 2 (4800 ppm CIO", 25°C, 350 rpm, pH-1) a diferentes
voltajes, A) 20 kV, B)10 kV, C) 5kV, correspondiente a la prueba de la Figura 26B.
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o 7200 ppm ClO~

Se caracterizaron los residuos de la descomposicion oxidativa realizada al Mineral 2 con una
concentracion de 7200 ppm CIO~. En la Figura 34, se muestra una particula de cloruro de
plata (Fig. 34A) con una morfologia rugosa y porosa. En esta particula se observa la presencia
de telurio, lo que sugiere que inicialmente era un telururo de plata. Se puede proponer que,
durante la reaccion, el telurio se disolvio y la plata liberada formé el cloruro de plata, el cual

es una especie que ya es cianurable. En la Figura 34B se encuentra una particula de telururo

de plata.

Ag Elemento Wt%  At%
O 4.95 21.81

Mg 0.74 2.15

Al 0.98 2.57

Si 1.47 3.69

Ag 79.09 5172

cl 7.66 15.23

Te 5.12 2.83

3.00 4.00 500 600 7.00 B8.00 9.00 keV

Elemento Wt% At %

0 10.2 3999

Mg 0.64 2.15

Na 0.34 093

Al 1.87 434

Si 3.28 7.32

Ag 51.68 30.05

Te 32 15.73

200 3.00

400 500 600 7.00 B.00 9.00 keV

Figura 34. Micrografias y analisis puntuales de particulas de interés de los residuos finales
la descomposicion oxidativa del Mineral 2 (7200 ppm CIO", 25°C, 350 rpm, pH-1), A)

Cloruro de plata, B) Telururo de plata, correspondiente a la prueba de la Figura 26C.
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Se caracterizaron los residuos a dos voltajes diferentes (Figura 35), y se encontro que, al igual

que en las concentraciones anteriores, no se observd la formacion de una capa pasiva.

100 200 300 400 500 600 7.00 8.00 900 keV

Ag

cl

Si Ag
0 Mg Al Ag

100 200 300 400 500 600 700 800 9.00 keV

Figura 35. Micrografia y anélisis puntuales de particula de cloruro de plata de los residuos
de la descomposicion oxidativa del Mineral 2 (7200 ppm CIO-, 25°C, 350 rpm, pH-1) a
diferentes voltajes, A) 20 kV, B)10 kV, correspondiente a la prueba de la Figura 26C.

En la busqueda de la causa de la inhibicién de la reaccion, y ya que no se pudo demostrar la
presencia de una capa pasiva, se enviaron las soluciones finales filtradas para su andlisis
quimico utilizando la técnica de ICP. El objetivo era identificar los elementos disueltos
durante el proceso de descomposicion oxidativa. Los resultados obtenidos se resumen en la

Tabla 7, donde se detallan las composiciones de las soluciones finales de la oxidacion.
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Recordando los resultados obtenidos de las descomposiciones oxidativas de los minerales en
las Figuras 15 y 26, se observo que las reacciones tienen una cinética inicial rapida, pero en
ambos casos se llega a una inhibicion. En la Tabla 7 se puede apreciar la presencia de plomo
en la solucion, lo que se considera como un factor relevante debido a que se trabajo en un
medio con acido nitrico (HN03), y se sabe que el nitrégeno presente en la solucion puede
reaccionar con el plomo del mineral, formando la especie nitrato de plomo (Pb(NO3),),
como se muestra en el diagrama de distribucion de especies de la Figura 36. El nitrato de
plomo es ampliamente utilizado para mejorar los procesos de cianuracion de la plata
(Deschénes et al., 2011) y en investigaciones recientes se ha implementado su uso en el

mejoramiento en la cianuracion de telururos de oro (Pérez-Garcia, 2016).

Pérez-Garcia (2016) menciona que, en la cianuracién del oro, la adicién del nitrato de plomo
tiene un efecto catalitico ocasionando que la recuperacion del oro incremente, pero si el
plomo esta en forma idnica este tiene un efecto contraproducente sobre la disolucién del
metal, ocasionando que la disolucion del metal precioso se detenga. Por lo cual el plomo
disuelto puede ocasionar desde la cinética rapida o en su defecto la inhibicion del proceso,
por lo tanto, es importante investigar y comprender el efecto del nitrato de plomo en la
descomposicion oxidativa de telururos en un medio acido, utilizando especies sintéticas. Esto
permitira determinar si la presencia de plomo disuelto puede afectar la cinética de la reaccion
o incluso inhibirla. Estos hallazgos seran relevantes para comprender mejor el
comportamiento de los telururos y optimizar los procesos de descomposicién oxidativa en

condiciones acidas.

Es interesante mencionar la presencia del bario en el Mineral 1 y considerar su posible
influencia en la inhibicién de la reaccién. Sin embargo, como se ha observado que el sulfato
de bario es un compuesto muy estable, tal como se muestra en el diagrama de distribucién
de especies de la Figura 37, se puede descartar su participaciébn como causante de la
inhibicidn. Es importante tener en cuenta estos resultados para enfocar la investigacion en

otros elementos que podrian estar involucrados en el proceso de inhibicion.

A lo largo de esta tesis se ha venido mencionando que la reaccion pudo ser inhibida por la

formacion de una capa pasiva y/o en su defecto falta de oxidante, recordando que en la
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cianuracion existen elementos cianicidas, los cuales son aquellos que se consumen el cianuro,
en esta reaccion pueden existir especies similares, i.e. especies que consuman al oxidante
antes que cumpla el objetivo principal de romper los enlaces quimicos existentes de los
telururos. Por esta razon en las soluciones finales fueron analizados algunos elementos que
podrian haberse disuelto por la oxidacion de alguna especie (consumiendo el oxidante), tales
como el hierro y el cobre.

Tabla 7. Composicidon quimica de los residuos liquidos finales de la descomposicién
oxidativa de los minerales industriales.
Fe (ppm)  Pb (ppm) Cu (ppm) Pd (ppm) Pt (ppm)
Mineral 1 596 0.052 2.205 <0.20 <0.10
2400 ppm ClO~
Mineral 1 170.66 0.032 1.769 <0.20 <0.10
4800 ppm ClO~
Mineral 1 195.16 <0.025 1.836 <0.20 <0.10
7200 ppm ClO~
Mineral 2 245.91 15.04 443 <0.20 <0.10
2400 ppm ClO~
Mineral 2 234.99 13.24 5.975 <0.20 <0.10
4800 ppm ClO~
Mineral 2 148.91 12.74 7.304 <0.20 <0.10

7200 ppm ClO™
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Figura 36. Diagrama de distribucién de especies de un sistema Pb-NO3-Cl-H20
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Figura 37. Diagrama de distribucion de especies de un sistema Ba-NO3-CI-H20
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6.4 Cianuracion posterior al pretratamiento oxidativo del Mineral industrial 1
El Mineral seleccionado para la aplicacion de la cianuracion posterior a la descomposicion

oxidativa con hipoclorito fue el Mineral 1, debido a su alta concentracion de oro.

Una vez que el mineral fue lavado y secado, se procedio a realizar la cianuracidn con exceso
de cianuro (1500 ppm CN™). Los perfiles de disolucién de los metales preciosos en la
cianuracion aplicada después del pretratamiento realizado al Mineral 1 se presentan en la

Figura 38.

Comparando la disolucién del oro obtenida en la cianuracién convencional, la cual ya fue
reportada en el apartado 6.2 y la Figura 13B (ahora Figura 38A), con la cianuracion realizada
a los sélidos sometidos a la descomposicién oxidativa con hipoclorito de sodio a diferentes
concentraciones, se tiene la Figura 38. Se puede observar un incremento en la disolucién de
oro conforme el pretratamiento se realiz6 con una mayor concentracion del oxidante. Cabe
recordar que, al aumentar la concentracion de oxidante en la descomposicion oxidativa, se
tiene un incremento en la disolucién de telurio lo que indicaria que la descomposicion del

telururo se ha realizado.

Con la cianuracion de los residuos del Mineral 1 tratado con 2400 ppm CLO~ se obtiene una
recuperacion de oro de 48.04% (Fig.38B) mientras que de la plata se obtiene un 60.53% y se

observa una disolucion minima de telurio (1.35%).

Para la cianuracion del mineral tratado con 4800 ppm CLO~ se tiene una recuperacion de oro
de 57.05% de oro, 63.16% de plata y 1.53% de telurio (Figura 38C), mientras que para el
mineral tratado con 7200 ppm CLO~ se tiene un 60.27% de recuperacion de oro, un 63.15%

de recuperacion de plata y un 0.91% de recuperacion de telurio (Fig.38D).

En todas las cianuraciones (la del mineral fresco y la de los minerales tratados con tres
concentraciones de oxidante), los perfiles de disolucion de oro y plata muestran una cinética
de disolucion rapida en la primera media hora, pero la concentracion los metales en solucion

se mantiene practicamente constante, indicando que la reaccion fue inhibida. En el caso del
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elemento telurio su cinética de disolucion es lenta ademas de ser una casi nula disolucién en

los tres residuos tratados con cianuro después de la aplicacion de la descomposicion

oxidativa.
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Figura 38. Recuperacion de metales preciosos en la cianuracion posterior al pretratamiento
aplicado en el Mineral 1, A) Sin pretratamiento, Gnicamente 1500 ppm CN", B) 2400 ppm
ClO/1500 ppm CN-, C) 4800 ppm CIO/1500 ppm CN-, D) 7200 ppm CIO7/1500 ppm CN".

Cabe aclarar que las recuperaciones de metales presentadas en la Figura 38B, 38C y 38D son
las correspondientes Unicamente al proceso de cianuracién. Dado que en el tratamiento
oxidativo también hubo disolucion de estos metales, para obtener los valores finales de las
disoluciones se deben considerar los porcentajes de disolucion obtenidos tanto en el
pretratamiento como en la cianuracion posterior. En otras palabras, los resultados de ambas
etapas deben ser sumados. En la Tabla 8 se presenta un resumen de los resultados de
disolucidn de los metales en la descomposicion oxidativa y en la cianuracion, lo que da como
resultado final una mayor disoluciéon de los elementos mencionados anteriormente en la

Figura 38.
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Tabla 8. Recuperacion final de los elementos de interés considerando el porcentaje en la
descomposicion oxidativa y en la cianuracion.

2400 €10~/1500 4800 C1O~/1500 CN~ 7200 ClO~/1500 CN~

CN~™

%Au Oxidacion 0 0.05 0.04
%Au Cianuracion 48.29 57.05 60.27
%Au Total 48.29 57.1 60.31
%Ag Oxidacion 2.98 4.97 6.12
%Ag Cianuracion 60.53 63.16 63.15
%Ag Total 63.51 68.13 69.27
%Te Oxidacion 19.09 28.89 33.06
%Te Cianuracion 1.35 1.53 0.91
%Te Total 20.54 30.42 33.97

Observando los resultados de las disoluciones del oro y la plata, se puede concluir que aun
se consideran minerales refractarios debido a que la recuperacion obtenida se encuentra por
debajo del 95%. Esto puede ser atribuido a la presencia de elementos cianicidas en la muestra,
asi como a la falta de disolucion completa del telurio, lo que indica que aun existen particulas
donde el oro y la plata estdn quimicamente ligados al telurio. Estas interacciones pueden
dificultar la extraccion completa de los metales preciosos y afectar la eficiencia del proceso

de recuperacion.

La Figura 39 muestra una comparacion en el aumento del oro disuelto desde la cianuracion
sin pretratamiento y cianuracion con pretratamiento; se observa que el aumento fue de 7.05%
(Fig.39A), 27.62% (Fig.39B), 35.82% (Fig.39C). Es importante destacar que la mayor
concentracion del oxidante (7200 ppm CIO~) mostré el mejor comportamiento en términos
de disolucién del oro en la cianuracién posterior. Estos resultados indican que el
pretratamiento con una mayor concentracion de oxidante puede mejorar significativamente

la disolucidn del oro en el proceso de cianuracion.

62

&
G

Cinvestay



Cinvestay

=
L)

48.29%

57.57%

2

45.11%

45.11%

4() .
V- e — — —

Disolucion, Au (%)
Disolucion, Au (%6)

1500 CN 2400 G-/ 1500 CN 1500 CN ARDO OO/ 1500 CN
Concentracion de CN' (ppm) Concentracion de CN (ppm)
C) 61.27%

B0

45.11%

Disolucion, Au (%)

1500 CN- 7200 CIO-/1500 CN-

Concentracion de ON° (ppm)

Figura 39. Comparativa en la disolucion del oro en la cianuracion sin pretratamiento y
con pretratamiento en el Mineral 1.

Retomando los resultados obtenidos de las Figuras 15 y 26, se observa que la disolucion del
telurio no alcanzé el 100%, lo que sugiere que todavia pueden existir particulas de oro y plata
que estan quimicamente ligadas al telurio. Estas particulas se pueden apreciar en la Figura
40.

Se analizaron los sélidos remanentes después del proceso de cianuracion a los minerales
pretratados utilizando microscopia electronica de barrido. La primera particula mostrada
(Fig. 40A) es la de un telururo de oro, esto puede ser verificado en el analisis EDS. Se aprecia
en la Figura 40A que la morfologia de esta particula no es uniforme ademas de que se aprecia
los bordes de la particula irregulares; esta particula no sobrepasa las 10 um. La segunda
particula es una particula de calaverita (Fig.40B) en donde se aprecia que su tamafio es
superior a los 10 um y los bordes de la particula no muestran irregularidades en los bordes

como es el caso de la primera particula. En el caso del telururo de plata, la tercera particula,
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se observa que su tamafio no sobrepasa los 2 um ademas de que se aprecia como si fuera este
otro caso de particula que no reacciond en el pretratamiento ni en la cianuracion, aunque es
detectada una baja presencia de cloro, por lo tanto, se puede pensar que esta particula no
reacciond completamente en la descomposicion oxidativa, y al ser un telururo en la

cianuracion ya no pudo reaccionar en la cianuracion.
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Figura 40. Micrografias de particulas y analisis puntuales de los residuos del Mineral 1
pretratado con 2400 ppm CIO™ ¥ Cianurado 1500 CN-, A) Telururo de oro reaccionado, B)
Telururo de oro sin reaccionar, C) Telururo de plata, correspondiente a la prueba de la
Figura 38B.
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En el parrafo anterior se menciond que las particulas encontradas estaban ligadas
quimicamente al telurio, esto ademas de ser comprobado por sus respectivos EDS también
es complementada la informacion con mapas EDS de distribucion de elementos (Fig. 41),
donde se puede observar claramente que el telurio tiene la misma forma detectada de los
metales preciosos. Estos mapas EDS respaldan la afirmacion de que el telurio esta

quimicamente ligado a los metales preciosos en las particulas analizadas.

Figura 41. Mapa EDS de distribucién de los elementos de la particula de los residuos de la
Figura 40, A) Telururo de oro reaccionado, B) Telururo de plata.
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En los residuos finales de las cianuraciones realizadas a los minerales previamente tratados

con 4800 ppm ClO~ y 7200 ppm ClO~ se encontraron particulas de telururo de plata

(Fig.42A) y cloruro de plata (Fig.42B). Como se ha mencionado anteriormente, en el

pretratamiento la plata precipita como cloruro de plata, especie que si es cianurable, pero

debido a que las lixiviaciones se estan haciendo a un tiempo de 5h se estima que el tiempo

no es suficiente para que todo reaccione.

Se observa que la particula de telururo de plata que se encontro en la cianuracion después de

la descomposicion oxidativa de 4800 ppm CLO~ es otra de las particulas que no habria

reaccionado en el proceso mientras que la particula de cloruro de plata que corresponde a la

cianuracion posterior al pretratamiento de 7200 ppm CLO~ es producto de la formacion del

cloruro de plata con la plata que queda libre al descomponerse el telururo de plata. Con el

andlisis puntual se aprecia una baja presencia de Te.
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Figura 42. Micrografias y analisis puntuales de particulas de los residuos del Mineral 1, A)
4800 ppm CIO7, B) 7200 ppm CIO-, correspondiente a la prueba de la Figura 38C y D.
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Los resultados obtenidos de las Figuras 40 y 42 indican que existe una presencia de particulas
de telururo de oro, calaverita y telururo de plata en los residuos de las cianuraciones
realizadas despueés del pretratamiento. Estas particulas demuestran que tanto el oro como la
plata estan quimicamente ligados al telurio. Ademas, los mapas EDS de distribucion de
elementos (Figura 41) respaldan esta afirmacion al mostrar claramente la presencia de telurio

en la misma forma que los metales preciosos detectados.

Aunque se observa una disolucién parcial del telurio durante el pretratamiento, se infiere que
no se logra una disolucién completa, lo que indica la existencia de particulas donde el oro y
la plata estan adn ligados al telurio. Este fendmeno puede ser atribuido al tiempo limitado de

lixiviacion utilizado en el laboratorio y/o a la falta del reactivo lixiviante.
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CAPITULO VII
CONCLUSIONES

7.1 Cianuracion convencional a minerales industriales

La composicion quimica de los minerales industriales muestra que son minerales de interés
debido a la alta concentracion de Au (Mineral 1) y alta concentracion de Te (Mineral 2);
ademas de poseer presencia de plata en ambos minerales. La presencia de telurio hace mas
atractivo econdmicamente a los minerales debido al valor que estd tomando este en estos
ultimos afios; sin embargo, la presencia del Te como de otros elementos incrementan la
refractariedad del mineral a la cianuracion.

Si las recuperaciones del oro son iguales o menores al 80% estos minerales ya son
catalogados como minerales refractarios, en la cual se puede observar que a condiciones
industriales los dos minerales de interés entran en esta clasificacion, siendo el Mineral 1 méas
refractario que el Mineral 2. Posterior a ello se aprecia que, al tener exceso de cianuro dicha
situacion mejora la disolucion del oro en el Mineral 1 pero éste al igual que en condiciones
industriales se llega a inhibir en el tiempo de la prueba, se estima que es ocasionado por los
elementos cianicidas que el Mineral 1 contiene, ademas de tener el enlace quimico de oro-

plata/telurio.

Se puede observar que con el método tradicional de lixiviacién con cianuro de sodio es
imposible romper el enlace de telurio que hay con los metales de interés, en el cual, el Mineral
1 muestra una nula disolucién de telurio, mientras que el Mineral 2 muestra una baja
disolucién de este, por lo cual, es necesario la aplicacién de un pretratamiento oxidativo para

la mejora en la recuperacion del oro y plata.
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7.2 Descomposicion oxidativa antes de la cianuracion a los minerales industriales
El sistema NaClO-HNOs permite la disolucion del telurio en los dos minerales industriales,
haciendo que los telururos se descompongan quimicamente. Al aumentar la concentracion
del oxidante se obtiene una mayor disolucion del telurio, entendiendo que hubo una
descomposicion entre las especies Au-Te/Ag-Te, lo que significa que aplicando una
cianuracion posterior al pretratamiento oxidativo habria una mayor eficiencia en la

recuperacion de los metales preciosos de interés.

Ademas, se observa la formacion de cloruro de plata, ya que, al romperse el enlace entre la
plata y el telurio, se transforma en AgCl. Esta especie se presenta en forma solida y no es

refractaria a la cianuracion.

Aunque la cinética de la reaccion es muy rapida inicialmente (la reaccion ocurre dentro de la
primera media hora) después de cierto tiempo se inhibe; otro punto importante es que en esa
primera media hora el valor del ORP tiene un descenso y posterior a este descenso el perfil
de ORP se estabiliza y se mantiene constante durante toda la prueba, por lo cual, se estima
que la caida del ORP esta relacionada a que el oxidante se acabd durante esa primera media
hora. Para investigar si la falta de oxidante era la causa, en el trabajo de licenciatura de Juan
Carlos Villanueva se realizé en determinados intervalos de tiempo una adicion del oxidante,
lo que resulté en un aumento en la disolucion del telurio. Ademas, se consider6 la posible
formacion de una capa pasiva como causa de la inhibicion de la reaccion, pero este efecto se

descart6 después de caracterizar los sélidos finales.

Entre los elementos que pueden ayudar o inhibir la reaccion se encuentra el plomo, siendo
este usado en las cianuraciones para aumentar la eficiencia de la disolucidn de plata. Estudios
recientes mencionan igual a la disolucion de oro, pero esta mejora solo ocurre en medios
alcalinos, aunque debido a que hay presencia de Pb en la solucion final, la idea no es
descartada, se sugiere explorar el efecto del plomo en la oxidacién de los telururos. Otros
elementos que pudieron interferir en la reaccion vendrian siendo el Fe, el Cu, o elementos

catalizadores como Pt o Pd.
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7.3 Cianuracion posterior despueés del pretratamiento en los minerales
Debido a que la disolucion del telurio no fue del 100 % para ninguno de los minerales, sino
que este fue por debajo del 50%, se estima que aun existan particulas ligadas al telurio, lo
que se comprobo con las micrografias realizadas y los analisis puntuales obtenidos. Se puede
observar que en los tres casos se encuentran particulas de telururos, por lo cual la mejora en

el proceso de cianuracion si ocurrio, pero los minerales ain se consideran refractarios.

La presencia de hierro y cobre en las soluciones de cianuracion indican la presencia de

especies cianicidas, lo que no favorecio la cianuracién posterior del pretratamiento.

En los sélidos residuales de las cianuraciones finales se observa la presencia de cloruro de
plata, generado por la presencia de cloro y la plata liberada del telururo. Aungue esta especie
no es refractaria a la cianuracion no fue disuelta completamente, tal vez debido a los tiempos

cortos de las cianuraciones realizadas en el laboratorio.

Comparando la recuperacién del oro en esta cianuracion con los resultados obtenidos de
cianurar el mineral fresco con 1500 ppm CN~ se tiene un incremento de 7.05%, 27.62% y
35.82% para las concentraciones de 2400 ppm CN-, 4800 ppm CN" y 7200 ppm CN-
respectivamente, entendiéndose que entre mayor sea la concentracion del oxidante la

cianuracion posterior tendra mayores beneficios.

TRABAJOS A FUTURO

e Evaluar la descomposicion oxidativa a distintos pH en las mismas concentraciones
estudiadas.

e Optimizar la adicién del oxidante en intervalos de tiempo determinados para liberar
la mayor cantidad de telurio.

e Evaluar el efecto del aumento en temperatura en la descomposicion oxidativa de los

minerales industriales.
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