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Resumen

Titulo: Estudio del efecto de la variacion del ph y la presencia de sales solubles sobre la recuperacion de oro en el
proceso CGA”"

Autor: Jose Gustavo Cantillo Corredor™
Palabras clave: Proceso CGA, aglomerados de carbon — aceite, recuperacion de oro, sales solubles, pH.

Descripcion: Durante el desarrollo de procesos extractivos alternativos a la amalgamacion y a la cianuracién para la
extraccién de oro surgié el proceso CGA, por sus siglas en inglés (Coal Gold Agglomeration), el cual emplea
aglomerados de carbdn-aceite para recuperar el oro de los minerales, gracias a las propiedades hidrofébicas/oleofilicas
del metal precioso. En busca de aportar al conocimiento del proceso CGA en lo relacionado con el efecto de la
mineralogia sobre la recuperacion de oro, el presente trabajo de grado tuvo como fin evaluar la influencia del pH y de
las sales solubles, comUnmente encontradas en minerales auriferos colombianos, sobre la recuperacion de oro con
aglomerados de carbdn — aceite. La metodologia experimental consistié de dos etapas, obtencién y caracterizacion
mineraldgica y fisicoquimica de seis minerales auriferos colombianos, incluyendo analisis por EDS, FRX, DRX,
medida de pH de pulpa y determinacion de sales solubles por las técnicas AA, colorimetria, turbidez y titulacion
gravimétrica. Mientras que la segunda etapa correspondi6 a la aplicacion del proceso CGA a un mineral sintético
compuesto de arena y particulas de oro, bajo diferentes condiciones de pH y contenido de sales disueltas, segun los
resultados obtenidos en la etapa de caracterizacion de los minerales naturales. Los resultados evidenciaron que las
sales solubles que prevalecen en los minerales auriferos colombianos son sulfatos de calcio, hierro y zinc.
Independientemente del tipo y concentracion de los iones presentes en la pulpa mineral, la recuperacién de las
particulas de oro sobre aglomerados carbdn-aceite es favorecida a pH 5 en la solucion. El aumento en la concentracion
de las sales en la pulpa mineral favorece la recuperacion de oro sobre los aglomerados carbén-aceite, por efecto del
aumento de la adsorcion de iones sobre la superficie de las particulas de oro, lo que conlleva a un aumento en la
hidrofobicidad del metal precioso.

* Trabajo de grado

™ Facultad de Ingenierfas Fisicoguimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales. Director: Elcy
Maria Cordoba Tuta, Doctora En Ciencia y Tecnologia de Materiales. Codirector: Pedro Luis Delvasto Angarita,
Doctor en Ciencia y Tecnologia de Materiales
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Abstract

Title: Study of the effect of pH variation and the presence of soluble salts on gold recovery in the CGA process *
Author: Jose Gustavo Cantillo Corredor™
Keywords: CGA Process, coal — oil agglomerates, gold recovery, soluble salts, pH.

Descripcion: During the development of alternative extractive processes to amalgamation and cyanidation for gold
extraction, the CGA (Coal Gold Agglomeration) process emerged, which uses coal-oil agglomerates to recover gold
from minerals, thanks to the hydrophobic / oleophilic properties of the precious metal. In order to contribute to the
knowledge of the CGA process in relation to the effect of mineralogy on the recovery of gold, the present degree work
was aimed at evaluating the influence of pH and soluble salts, commonly found in Colombian gold ores, on the
recovery of gold with coal-oil agglomerates. The experimental methodology consisted of two stages, obtaining and
mineralogical and physicochemical characterization of six Colombian gold minerals, including analysis by EDS, FRX,
DRX, measurement of pH pulp and determination of soluble salts by AA, colorimetry, turbidity and gravimetric
titration techniques. While the second stage corresponded to the application of CGA process to a synthetic mineral
composed of sand and gold particles, under different pH conditions and content of dissolved salts, according to the
results obtained in the characterization stage of the natural minerals. The results showed that the soluble salts that
prevail in Colombian gold minerals are calcium, iron and zinc sulfates. Regardless of the type and concentration of
the ions present in the mineral pulp, the recovery of the gold particles on carbon-oil agglomerates is favored at pH=5
in the solution. The increase in the concentration of the salts in the mineral pulp favors the recovery of gold on the
carbon-oil agglomerates, due to the increase of the adsorption of ions on the surface of gold particles, which leads to
an increase in the hydrophobicity of the precious metal.

* Degree work

™ Faculty of Physicochemical Engineering. School of Metallurgical Engineering and Materials Science. Director: Elcy
Maria Cordoba Tuta, PhD in Materials Science and Technology. Co-director: Pedro Luis Delvasto Angarita, Doctor
in Materials Science and Technology
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Introduccion

A pesar de que el uso de mercurio en mineria del oro esta prohibido en la mayoria de los paises
desarrollados, en Colombia y en otros paises en proceso de desarrollo, es ampliamente utilizado
(oro de placeres, filones o diseminado) para recuperar o “captar” el oro de las menas auriferas en
forma de amalgama, pero durante todo el proceso, el mercurio que no se amalgama con el oro, es
perdido en forma de pequefias particulas (“flor de mercurio”), que se dispersan junto con el
material en suspension, o se acumulan por gravedad en sedimentos y suelos cerca de su fuente
(Rojas, 2001, pag. 239). De la misma manera, el uso del cianuro para extraer oro (filoniano y
diseminado) propicia el vertimiento de residuos o efluentes de cianuracion cargados de cianuro
residual, zinc residual del proceso “Merril Crowe” y complejos cianurados de metales pesados,
entre otros, que se dispersan a grandes distancias de su fuente inicial y afectan a la biota y a los
ecosistemas de las zonas mineras (Rojas, 2001). Por esta razon se hace indispensable buscar y
desarrollar procesos extractivos alternativos que favorezcan el medio ambiente y sean eficientes
en la extraccion y recuperacion de oro desde los minerales.

En este sentido, el proceso conocido como CGA, por sus siglas en inglés (Coal Gold
Agglomeration), es una alternativa a los métodos de procesamiento de oro como lo son la
cianuracion y la amalgamacion. El proceso CGA fue desarrollado y patentado por los
investigadores de la BP (British Petroleum) en la década de los 80 (Kotze & Petersen,
Enero/febrero de 2000). El uso de aglomerados de Aceite-Carbdn en el proceso de recuperacion
del oro estd basado en la hidrofobicidad/oleofilicidad “natural” de este metal, una propiedad que

de acuerdo con los expertos en quimica de superficies se evidencia en la facilidad con la cual la
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superficie del oro se contamina. Aunque, es posible recuperar el oro aglomerandolo con aceite, por
lo general las cantidades de oro en el mineral son tan pequefias que las particulas se hacen
insuficientes para formar los aglomerados, por esta razdn se deben utilizar otros materiales
hidrofobicos como el carbon para lograr formar los aglomerados que actien como portadores de
las particulas de oro (Calvez, Wong, & Tran, 1998, pags. 803-812).

A partir de lo anterior, muchos estudios han sido desarrollados para evaluar las variables mas
importantes que afectan el proceso, alcanzandose en algunas ocasiones eficiencias cercanas al
100% en pruebas a nivel de laboratorio y bajo un buen control de las condiciones operativas del
proceso, tales como densidades de pulpa, intensidades de agitacion, concentraciones de
aglomerados, tiempos de residencia y grados de oro de cabeza (Cilingir & Sen, 2000, pags. C8a-6
— C8a-7), (WU & COL., 2004), (Mlaki., Katima., & Kimweri, 2011, pags. 555-560 ), (MOSES &
PETERSEN, 2000, pags. 255-264). No obstante, en los estudios realizados a escala piloto o mayor,
la eficiencia del proceso cae a valores entre 62 y 75% (Calvez, Wong, & Tran, 1998), (SYED,
2011, pag. 38), resultados que han permitido concluir que el proceso CGA depende de tres factores
principalmente, el grado de colisiones entre particulas, la fuerza y estabilidad de los aglomerados
y la mineralogia del oro y otros minerales asociados (Calvez, Wong, & Tran, 1998). Con respecto
al ultimo factor, se ha encontrado que algunas asociaciones con otros metales/minerales como la
pirita, arsenopirita, etc., reducen la oleofilicidad del oro y por lo tanto los limites de recuperacion
se ven afectados (Kotze & Petersen, Enero/febrero de 2000, pags. 57-58). Para sobrepasar este
problema algunos estudios sugieren que una alta selectividad puede ser lograda en gangas de
minerales sulfurados mediante depresores y la modificacion de pH, como se hace en la flotacion
por espuma (Bing, Lizhu, & Huiging, 1997, pags. 152-155). Partiendo de tales investigaciones, el

Grupo de Investigaciones en Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente (GIMBA) esta
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desarrollando un proyecto de investigacion con el que se pretende aportar al estado del
conocimiento del proceso CGA, especialmente en lo relacionado con el efecto de la mineralogia
sobre la recuperacion de oro. Dentro de este contexto de ideas, el presente trabajo de grado tuvo
como fin evaluar la influencia del pH y de las sales solubles, cominmente encontradas en minerales

auriferos colombianos, sobre la recuperacion de oro con aglomerados de carbédn — aceite.
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1. Antecedentes

El uso del método de aglomeracion de carbon - aceite para la recuperacion de oro ha sido objeto de
estudio para muchos investigadores desde que fue desarrollado por la BP's Mining and Mineral
Company en 1983. La primera prueba piloto exitosa del proceso CGA fue informada por House y col.
en 1988 y se llevd a cabo en Australia con relaves de los métodos utilizados para recuperar oro en la
primera parte del siglo pasado. Aunque actualmente existen variaciones para el proceso de CGA, el
mecanismo de contacto y adhesion de particulas de oro con los aglomerados de carbén - aceite es el
elemento clave que se encuentra en el corazon del proceso. El método permite recuperar particulas de
oro tanto finas como relativamente gruesas, entre 1 y 500 um, lo que constituye una ventaja con
respecto a las técnicas convencionales de recuperacion de oro, ya que las particulas finas no pueden ser
recuperadas eficientemente por los métodos gravimétricos, ni por amalgamacion, proceso que requiere
tamafios de oro superiores a 50 um, mientras que las particulas gruesas no pueden ser recuperadas por
flotacion (Cilingir & Sen, 2000).

El uso del proceso CGA para la recuperacion de particulas de oro estd basado en la
hidrofobicidad u oleofilicidad natural del oro, una propiedad que, segun el consenso de la mayoria
de los expertos en quimica de superficie, se relaciona con la facilidad con que se contamina la
superficie de oro (adsorcion de iones) (Calvez, Wong, & Tran, 1998). Aunque es posible recuperar
el oro aglomerado con aceite, la cantidad de oro en el mineral suele ser tan pequefia que no hay
suficientes particulas de oro para formar aglomerados, por lo tanto, es necesario utilizar otros
materiales hidréfobos como el carbon para formar aglomerados junto con el oro o actuar como

portador de estas particulas. Por otro lado, el aceite sirve como puente entre el carbdon y las
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particulas de oro, usando como liquidos aglomerantes diésel, keroseno y aceites vegetales,
mientras que el carbon actia como el cargador y facilita la separacion efectiva de los aglomerados
auriferos (Cilingir & Sen, 2000). Se ha comprobado que el proceso CGA es efectivo si es usado
en placeres, relaves, minerales con oro libre y ciertos tipos de minerales refractarios donde el oro
debe ser liberado o la liberacion puede proporcionarse mediante molienda; sin embargo, este
método no se debe utilizar en algunas situaciones donde el oro esta asociado con cantidades
significativas de pirita, arsenopirita u otros minerales de sulfuro debido a su oleofilicidad “®!,

La Figura 1 esquematiza la metodologia general del proceso CGA (Mlaki., Katima., & Kimweri,
2011), que inicia con la formacidon de los aglomerados de carbdn — aceite, que posteriormente son
puestos en contacto con el mineral aurifero dentro de un recipiente con agitacion para la respectiva
recuperacion del oro. Finalmente, los aglomerados cargados con el oro son separados de las colas
minerales por tamizaje o flotacién; luego de esto los aglomerados se llevan a una etapa de tostacion,

obteniéndose las cenizas desde donde se recupera el oro por fusion de estas.

S —> %—’ S« :___,

, Aglomerados de -
Carbon  AGITACION  Aceite/Carbon | CONTACTO Mineral de oro
o

Aceite 1
emulsificado

Vo

Calcinacion SEPARACION
Vo
Fusion Obtencion I
> de Oro

Figura 1. Esquema general del proceso CGA.
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En diversos estudios se han evaluado los distintos parametros operacionales del proceso CGA, por
ejemplo, en el afio 2000 Cilingir y Sen (Cilingir & Sen, 2000) reportaron que el tenor de oro y el tamafio
de particula tienen una influencia significativa en la eficiencia de recuperacion del proceso, pues al
aumentar la ley de 0,5 g/ton a 30g/ton la eficiencia incrementaba de un 60 a un 98,8%. Ese mismo
afio, W. Kotze y col. (Kotze & Petersen, Enero/febrero de 2000) concluyeron que la reutilizacion de
los aglomerados de carbdn — aceite incrementa la recuperacion de oro en un 33.4% y minimiza los
costos de operacion del proceso CGA.

Recientemente, las investigaciones se han orientado hacia propiedades fisicoquimicas de los
aglomerados y del mineral, dando paso a estudios como el de X.Q. Wu (WU & COL., 2004, pags.
33-38) y col., con relacion a la adhesion del oro a los aglomerados de carbén aceite, concluyendo
que los colectores de xantato y un tiempo de contactacion cercano a los 50 minutos aproximan la
recuperacion de oro al 100%, ademéas de reafirmar que los ciclos de reutilizacion de los
aglomerados tienen una tendencia ascendente lineal. En 2011, A. Mlaki (Mlaki., Katima., &
Kimweri, 2011) y col., realizaron pruebas con diferentes tipos de aceite, y sus resultados sugieren
que el aceite de castor o aceites vegetales con tiempos de contactacion de 60 minutos optimizan la
eficiencia del proceso CGA, obteniendo resultados del 98% de recuperacion de oro.

Los efectos de las variaciones del pH en el proceso CGA fueron puestos en estudio en la
investigacion realizada en 1998 por J.P.S. CALVEZ y col. usando una mezcla sintética de polvo
de oro puro y colas de cianuracién (80% -150 pum), con tenor de oro de 92 g/ton, cuyos resultados
evidenciaron una importante caida en la recuperacion de oro (de 98% a 80%) al disminuir el pH
desde 4 hasta 2. Los autores concluyen que la menor recuperacion de oro obtenida a pH 2, con 30
minutos de mezcla, pudo deberse a la remocion de contaminantes organicos y/u oOxidos de la

superficie del oro por exceso de iones H* (Calvez, Wong, & Tran, 1998). Es decir que el medio
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fuertemente &cido limpia la superficie del oro, cambiando su caracter hidrofobico por hidrofilico.
Sin embargo, a exposiciones mas prolongadas (60 minutos) la pulpa inicialmente “limpiada” se
contamind nuevamente, dando lugar a un incremento en la recuperacion de oro (95%). Los 6xidos
y los contaminantes organicos son los factores que hacen al oro hidrofobico, concordando con las
recuperaciones relativamente altas de oro a altos pH donde los éxidos y contaminacion organica

es posible (Calvez, Wong, & Tran, 1998).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Estudiar el efecto que tienen el pH y la presencia de diferentes sales solubles en la eficiencia

del proceso CGA para la extraccion de oro de minerales colombianos.

2.2 Objetivos especificos

o Identificar las principales sales solubles presentes en las menas auriferas colombianas con el

fin de establecer las composiciones de los minerales sintéticos con los cuales se desarrollara la

investigacion.

e Evaluar el efecto del pH de la pulpa de un mineral aurifero sintético compuesto de arena

silice y particulas de oro en la eficiencia del proceso GCA.

e Determinar el efecto de la adicion de sales solubles al mineral sintético en la recuperacion

de oro mediante el proceso CGA.
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3. Metodologia experimental

A continuacion, se detallan las actividades desarrolladas en el presente trabajo de grado, las
cuales se pueden dividir en dos etapas principales, la obtencién y caracterizacion de los minerales
auriferos colombianos y la evaluacion del efecto del pH y de la presencia de sales solubles en la
recuperacion de oro por el proceso CGA utilizando un mineral sintético compuesto de arena y

particulas de oro.

3.1 Obtencion y caracterizacion de materias primas

En la Tabla 1 se describen los minerales obtenidos de diferentes regiones del pais, especificamente
de Santander, Sur de Bolivar y Antioquia, cuya caracterizacion mineraldgica y fisicoquimica sirvio
de base para establecer las condiciones de pH y concentracion de sales solubles objeto de estudio

en la investigacion.

Tabla 1.

Procedencia y estado de los minerales.

Mina Departamento Region Estado
Sabana (Aluvion) Santander Sabana de Torres Concentrado
El Bagre (Aluvion) Antioquia El Bagre Concentrado

El Bagre (Filon) Antioquia El Bagre Cabeza

La Elsy (Filon) Santander Vetas Cabeza




ESTUDIO DEL EFECTO DE LA VARIACION DEL pH | 22

Tabla 2. Continuacion

Mina Departamento Region Estado
Walter (Filon) Sur de Bolivar Santa Rosa Cabeza
Reina de Oro (Filon) Santander Vetas Concentrado

Fuente: HINOJOSA, Carlos Andrés, PINZON, David. Leandro & MONTOYA, Daniel Felipe. Aplicacion del proceso
CGA a minerales auriferos oxidados: establecimiento de los pardmetros metaltrgicos de interés. Tesis de pregrado:
Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, 2017, 56p

Los minerales fueron sometidos a conminucion utilizando un triturador de mandibulas y un
molino de bolas para obtener una granulometria correspondiente a 100% pasante malla 200 Tyler,
segun como se especifica en el anexo Il del trabajo de Hinojosa, Pinzon y Montoya (Hinojosa,
Pinzon, & Montoya, 2017, pag. 56).

Para la fabricacion de los aglomerados se utilizé coque con la granulometria sugerida por la
investigacion de Sierra y Ruiz (Sierra & Ruiz, 2017, pag. 56) y aceite refinado de soya. Por su
parte, para las pruebas del proceso CGA se utilizé un mineral sintético compuesto de arena silice
y particulas de oro de aluvién, procedente de Rio de Oro, Santander, el cual fue cortado con

cuchillas con el fin de reducir su tamano.

3.1.1 Caracterizacion quimicay mineraldgica de los minerales auriferos. Los seis minerales
auriferos antes mencionados fueron caracterizados quimicamente con ayuda de la técnica de
fluorescencia de rayos x (FRX), para lo cual se utilizO un espectrometro secuencial de
Fluorescencia de rayos-X de longitud de onda dispersiva de 4KW marca BRUKER modelo S8
TIGER. Por su parte, la identificacion de las principales fases mineraldgicas presentes en los

minerales se realizé con ayuda de la técnica de Difraccion de rayos x (DRX), analisis llevados a
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cabo en un difractometro de rayos-X marca BRUKER modelo D8 DISCOVER con Geometria

DaVinci.

3.1.2 Caracterizacion fisicoquimica de los minerales auriferos. En esta parte de la
experimentacion, se determind y cuantifico la presencia de sales solubles en los minerales, para lo
cual se llevaron pruebas de lixiviacion de los minerales con un litro de agua destilada y una
concentracion de sélidos en la pulpa del 20% a condiciones de agitacion de 300 rpm durante 30
minutos y reposo de 15 minutos para su posterior filtrado. Este procedimiento se repitié por
triplicado con volimenes de 100 mL para cada una de las muestras, con el fin de analizar mediante
espectrofotometria de absorcion atdmica la concentracion de cationes metélicos Ag, Al, Ca, Cu,
Fe, K, Mg, Na 'y Zn presentes en solucion. Ademas, se aplicaron pruebas de turbiedad, colorimetria
y titulacién a las muestras para determinar la presencia de aniones de carbonato, cloruro, fosfato y
sulfato. Finalmente, el lixiviado con volumen de un litro se secd a 110°C durante 12 horas para
obtener las sales disueltas presentes, a las cuales se les realizé analisis por espectroscopia de

energia dispersiva (EDS) para conocer su composicion elemental.

3.2 Aplicacion del proceso cga bajo diferentes condiciones de pH y presencia de sales solubles

en la pulpa mineral

3.2.1 Preparacion de soluciones. Luego de identificar las sales presentes en cada uno de los
minerales y su concentracion correspondiente, se procedio a preparar soluciones madre de un litro
con la mayor concentracion de los cationes seleccionados, a partir de las cuales se obtuvieron las

soluciones con concentracion variable de las sales solubles. Tales soluciones se pusieron en
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contacto con el mineral sintético y los aglomerados carbdn — aceite, para evaluar su efecto en el
proceso CGA. El pH de estas soluciones fue variado teniendo en cuenta los resultados de la
caracterizacion fisicoguimica de los minerales colombianos, mediante la adicion de acido sulfarico

o hidroxido de sodio.

3.2.2 Formacién de aglomerados carbon — aceite. Para la elaboracion de los aglomerados
carbon — aceite se siguieron las recomendaciones hechas en una investigacion previa (Cordoba,
1998) sobre los niveles de los parametros operacionales. El procedimiento experimental de esta
etapa inici6 con la preparacion granulométrica del coque utilizando un molino de anillos y posterior
tamizado del material molido, con lo cual se estableci6 una distribucién uniforme para todas las
pruebas a realizar como se indica en el Anexo A (Sierra & Ruiz, 2017). A continuacion, se vertieron
500 mL de agua destilada en el recipiente plastico, 16 mL de aceite refinado de soya y se agito
durante 5 minutos a 2000 r.p.m. para formar una emulsion. Finalmente, se afiadieron 50 g del coque
molido a la emulsion y se agitd a 1600 r.p.m. durante 10 minutos para formar los aglomerados.
Después de este tiempo se realizé la separacion de los aglomerados formados del coque residual

con ayuda de un tamiz.

3.2.3 Recuperacion del oro con los aglomerados carbdn-aceite. Los ensayos de esta etapa
del proceso CGA se llevaron a cabo siguiendo las condiciones operativas recomendadas en el
trabajo de E. M. Cordoba (Cordoba, 1998). La practica de esta etapa consistio en preparar la arena
silice de tal manera que su ley fuese de 100 g/ton de oro, con 50 g de este mineral sintético se
prepardé una pulpa con 250 mL de solucién con pH ajustado y la concentracion requerida de las

sales de estudio. Para el acondicionamiento del oro se adicionaron 100 pL del colector



ESTUDIO DEL EFECTO DE LA VARIACION DEL pH | 25

AEROFLOAT 208 (CYTEC. , 2002, pag. 111), manteniendo la pulpa bajo agitacion a 600 r.p.m.
durante 5 minutos. Transcurrido dicho tiempo se agregaron 50 g de aglomerados carbén-aceite
himedos, y se continué con la agitacion durante 45 minutos méas. Pasado dicho tiempo, los
aglomerados se separaron con ayuda de un tamiz, se enjuagaron suavemente con agua y se secaron,
al igual que las colas, en un horno a 110°C durante 12 horas. Los aglomerados cargados con el oro
fueron quemados en una mufla, obteniéndose las cenizas, las cuales se analizaron por ensayo al

fuego para determinar la recuperacion de oro.

La aplicacion del proceso CGA se llevé a cabo en dos etapas, tal como se describe a continuacion:

e Pruebas con variacion del pH. Se aplicd el proceso CGA al mineral sintético con variacion
del pH en los valores de 2, 5 y 8 y manteniendo la mayor concentracion de cada sal con el fin de
identificar el pH y el catiobn més favorable para la recuperacion del oro. Para una de las sales
(sulfato férrico) la variacion del pH también incluyd los valores de 3.5 y 6.5, con el fin de

determinar con mayor exactitud el valor de pH que ofrece la mayor recuperacién de oro.

e Pruebas con variacion de la concentracidn de cationes. En esta segunda etapa se evalud
la influencia de la concentracion de distintos cationes metalicos, manteniendo constante el pH de
las soluciones (valor determinado en la etapa anterior). Los valores de concentracién de las sales
en la solucidn se escogieron teniendo en cuenta el rango de concentraciones de cationes encontrado
en los minerales naturales, tomando como objeto de estudio los valores minimos, medios y

méaximos de las sales.
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4. Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion de los minerales

4.1.1 Composicion elemental y mineraldgica. En la Tabla 2 se presentan los anlisis
elementales de los seis minerales, obtenidos por FRX. Destacandose la presencia de elementos
como Fe, S, As, Cuy Zn que por las asociaciones que pueden formar interfieren con la extraccion
del Au, por el método tradicional de cianuracion. Ademas, se resalta la presencia de Au 'y Ag en
los minerales de Reina de oro y Bagre, ya que estos elementos por lo general se encuentran en tan
poca proporcién que se dificulta detectarlo en los andlisis por FRX. Por otro lado, es evidente que
en los minerales Walter, Elsy y Bagre prevalece la silice como constituyente principal dados los
altos contenidos de Si, mientras que el en el mineral Reina de oro el sulfuro de hierro seria el
constituyente mayoritario dado su alto contenido de Fe y S (Hinojosa, Pinzén, & Montoya, 2017).
Entre los elementos metalicos presentes en los minerales, y que pueden formar sales solubles, se
destacan ademaés del hierro, calcio, potasio, magnesio y sodio; mientras que los principales

elementos no metalicos son azufre y fésforo.
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Tabla 3.

Composicion elemental de los minerales obtenida por FRX.
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Mineral
Bagre Sabana Reina de Oro Walter Bagre
Elemento Elsy (Filén)
(Aluvion) (Aluvion) (Filén) (Filon) (Filén)
Fe 3,55% 2,6% 20,63% 4,82% 3,55% 5,67%
S 0,12% 0,06% 18,99% 0,07% 0,12% 4,14%
Ag 0,06% 76 mg/Kg - - 0,06%
Al 2,33% 6,63% 2,33% 4,99% 7,84% 1,68%
As 33 mg/Kg 0,25% - 0,01% 52 mg/Kg
Au 81 mg/Kg - - 70 mg/Kg
Ba 0,07%
Ca 0,05% 0,44% 0,11% 0,11% 0,72% 0,05%
Ce 0,04% - - -
Co 59 mg/Kg - - -
Cr 0,02% 0,01% 0,02% 0,01% 0,01% 0,02%
Cu 0,02% 56 mg/Kg 0,04% 0,12% 85 mg/Kg 0,02%
K 1,40% 2.93% 0,86% 2,06% 4,26% 0,52%
La 0,02% - - -
Mg 0,05% 0,43% 0,20% 0,20% 0,74% 0,05%
Mn 0,03% 0,04% 0,02% - 0,01%
Mo 0,01% 33 mg/Kg - 13 mg/Kg
Na 0,05% 1,11%
Nb 10 mg/Kg
Ni 37 mg/Kg 32 mg/Kg 0,02% 41 mg/Kg 45 mg/Kg 37 mg/Kg
P 0,19% 0,28% 0,19% 0,28% 0,26% 99 mg/Kg
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Tabla 4. Continuacion
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Mineral
Bagre Sabana Reina de Oro Walter Bagre
Elemento Elsy (Filén)

(Aluvion) (Aluvion) (Filén) (Filon) (Filén)
Pb 0,08% 0,99% 47 mg/Kg 0,05%
Rb 0,01%
Sb 0,02% - - -
Si 36,09% 34,77% 7,24% 34,77% 31,68% 36,09%
Sr 8 mg/Kg 93 mg/Kg 40 mg/Kg 87 mg/Kg 0,01% 8 mg/Kg
Ti 0,43% 0,24% 0,20% 0,21% 0,43% 0,03%
V 95 mg/Kg
Y 78 mg/Kg - - .
Zn 59 mg/Kg 58 mg/Kg 0,11% 0,18% 0,02% 59 mg/Kg
Zr 6 mg/Kg 0,02% 0,03% 0,01% 0,03% 6 mg/Kg

Por otro lado, en la Tabla 3 se pueden apreciar los resultados de los anélisis mineraldgicos

cualitativos de los minerales, obtenidos por DRX.

Tabla 5.

Fases cristalinas identificadas en los minerales por DRX.

Mineral
Fase Cristalina Reina de Oro Walter Elsy Bagre Bagre Sabana
(Filon) (Filon) (Filon)  (Filén)  (Aluvién)  (Aluvion)
Actinolita - X - - - -
Albita tratada - - - - - X

Anortita - - X -
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Tabla 6. Continuacion

Mineral
Fase Cristalina Reina de Oro Walter Elsy Bagre Bagre Sabana
(Filon) (Filon) (Filén)  (Filén)  (Aluvién)  (Aluvion)

Argentita Alfa - - - X - _
Biotita - X - - - -
Birnessita - X - - - -
Calcita - - - X - -
Caolinita X - - - - -
Clinocloro - X
Cuarzo X X X X - X
Dickita - - X - - -
Flogopita X - - - - -
Fosfato de Aluminio - - X - - -
Hematita alfa - - - - X -
lImetita - - - - X -
Jarosita - X - - - -
Lazulita X - - - - -
MagnesiohornBlenda - - X - X X
Magnetita - - - - X -
Marcasita X - - - - -
Microlina intermedia - - X - X X
Moscovita-2M X X X X - X
Ortoclasa - - - - - X
Pirita X X X X - -
Silicato de Fe y Mg - X - - - -

Zircon - - - X -
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En concordancia con los anélisis elementales, en los minerales se encuentran fases minerales
tales como silice, sulfuros y 6xidos de hierro (pirita y marcasita, hematita y magnetita) y diversos
aluminosilicatos, tales como caolinita y moscovita. Por su parte, en el mineral filoniano Bagre se
evidencia la argentita alfa, la cual se asocia a la alta presencia de Ag en el mineral. No obstante, lo

anterior es posible que las sales solubles que aportaran aniones y cationes a las pulpas minerales,

provengan de compuestos no cristalinos, los cuales no son identificables por DRX.

4.1.2 Caracterizacion fisicoquimica de los minerales auriferos. En la Tabla 4 se listan las
lecturas promedio de pH y conductividad de los lixiviados. EI pH promedio del agua destilada que
se utilizé para el proceso fue 6.25 y su conductividad fue de 1.10 uS/cm. Como era de esperarse,

se observa una tendencia general de aumento de la conductividad con el aumento de la cantidad de

sales disueltas.

Tabla 7.

Valores de pH y conductividad del lixiviado de los minerales.

Lixiviado
Mineral gsal/L sol Conductividad
pH

[uS/cm]

El Bagre (Aluvion) 0.025 6.09 63.73
Sabana (Aluvion) 0.070 7.41 128.90
El Bagre (Filon) 0.280 3.42 583.00
La Elsy (Filon) 0.167 6.67 221.70
Walter (Filon) 2.740 6.47 1256.30
Reina de Oro (Filén) 3.920 5.57 2762.00
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Teniendo en cuenta estos resultados, los minerales de estudio se pueden dividir en dos grupos,
los de alto contenido de sales disueltas (Walter y Reina de Oro) y los de bajo contenido (aluvién y
filon del Bagre, aluvion de Sabana y La Elsy). En cuanto al pH de los lixiviados, es evidente la
presencia tanto de sales acidas como basicas en los minerales, destacandose el mineral filoniano
El Bagre por generar el lixiviado con mayor caracter acido (pH = 3.42). Por su parte, el mineral de
aluvion Sabana genero el lixiviado con mayor pH (7.41).

Las sales obtenidas luego del secado de los lixiviados fueron analizadas por espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) para conocer su composicion elemental, tales resultados se muestran en
la Tabla 5 y en el Anexo 2, observandose, en al menos una de las sales, altos contenidos de calcio
(27.91%), azufre (21.98%), hierro (16.54%) y potasio (13.54%) y de manera secundaria silicio
(7.08%), zinc (6.74%), cloro (4.22%) y sodio (3.53%). Cabe resaltar que el andlisis no reportd
presencia de fésforo, por lo cual se descarta la variable fosfatos para la presente investigacion. Por
otro lado, los altos valores de carbono no se tendran en cuenta debido a que las plantillas donde se

depositan las muestras para este analisis interfieren en estos resultados.

Tabla 8.

Composicién elemental (% en peso) obtenida por EDS de las sales contenidas en los minerales.

Mineral
Reina de Oro Walter La Elsy Sabana El Bagre El Bagre
Elemento
(Filon) (Filon) (Filon) (Aluvidn) (Filén) (Aluvion)
C 23.09 10.9 27.89 23.05 1191 18.55
O 36.15 37.74 28.88 35.33 47.06 36.25
F - - 1.13 1.47 - -

Na 0.26 - 3.53 3.22 0.31 -
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Tabla 9. Continuacion
Mineral
Reina de Oro Walter La Elsy Sabana El Bagre El Bagre
Elemento
(Filén) (Filén) (Filén) (Aluvidn) (Filén) (Aluvién)
Mg 0.35 0.11 1.31 1.11 0.36 1.13
Al 0.16 0.21 0.57 0.66 2.69 2.64
Si 0.07 - 1.83 1.48 0.86 7.08
S 17.27 21.98 8.88 12.82 15.48 7.32
Cl - - 4.22 1.32 - 2.22
K 0.29 - 13.54 3.89 0.19 4.44
Ca 21.03 27.91 6.70 11.66 4.00 11.81
Ti - - - 0.15 - 0.14
Mn 0.84 - 0.22 0.57 0.61 -
Fe 0.14 0.16 0.53 1.92 16.54 1.65
Cu 0.35 0.32 0.33 0.43 - -
Zn - 0.66 0.46 0.92 - 6.74

En la Figura 2 se presenta el registro fotografico de las sales obtenidas. La coloracion de las

sales es producto de la presencia de diferentes elementos (ver Tabla 5), por ejemplo, en el caso de

la sal del mineral Walter, el color blanco concuerda con su alto contenido de calcio, el color café

que presentan las sales de los minerales Sabana, EI Bagre (aluvion y filén) y la Elsy se puede

atribuir a la presencia de hierro, por otro lado, la sal de Reina de Oro presenta un color blanco

almendra debido a su alto contenido de calcio y pequefias cantidades de hierro y manganeso.
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207

La Elsy (Filon) Walter (Fildn) Reina de Oro (Filon)

Figura 2. Fotografias de las sales obtenidas de los minerales.

Tal como se indic6 en el apartado metodoldgico, los resultados anteriores fueron
complementados con los analisis de los lixiviados con el fin de identificar los principales cationes
y aniones en tales soluciones. La Tabla 6 recoge las concentraciones de los elementos metalicos
presentes en los lixiviados de cada mineral estudiado, resaltandose las altas concentraciones de
cationes tales como calcio (655.71 ppm) para el mineral Reina de Oro, hierro (114.8 ppm) para el
mineral filoniano El Bagre y zinc (94.815 ppm) para el mineral Walter. Los demas cationes no se
tuvieron en cuenta para el presente estudio debido a los bajos valores de concentracion que

presentaban en el lixiviado.
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Tabla 10.

Concentracion de metales en los lixiviados de los minerales

Mineral
Cation El Bagre Sabana El Bagre La Elsy Walter Reina de Oro
[ppm] (Aluvion) (Aluvion) (Filén) (Filén) (Filén) (Filén)
Ag - - - - - -
Al - 28.357 21.483 14.827 8.47 -
Ca 149.53 61.715 1.021 0.471 176.23 655.71
Cu - 0.119 0.206 - 0.229 -
Fe 3.479 15.58 114.8 5.96 - 77
K 0.724 7.195 0.493 28.905 1.806 0.012
Mg 1.005 1.409 7.305 0.086 6.635 26.965
Na 2.869 0.342 0.088 10.245 2.267 0.088
Zn - 0.124 0.173 0.126 94.815 62.25

Para la determinacion de los aniones se siguieron los procedimientos especificados en el
Standard Methods (ANDREW, 2013), obteniendo los resultados mostrados en la Tabla 7. Tales
resultados indican claramente que el ion sulfato es el principal anidn presente en todas las sales,
obteniéndose la mayor concentracion (2196.329 ppm) en la del mineral Reina de Oro, seguida de
la del mineral Walter (796.747 ppm); asi mismo la menor concentracion de este anion (23.211
ppm) se encontro en el lixiviado del mineral de aluvién El Bagre. Por su parte, las concentraciones
de los otros aniones fueron bastante bajas, alcanzandose valores maximos de concentracion para
los iones cloruro y fosfato de 2 ppm y 0.57 ppm, respectivamente. Las concentraciones del ion

fosfato en los lixiviados fueron tan bajas que no pudieron ser medidas por la técnica utilizada para
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tal fin, lo cual concuerda con la ausencia de fosforo en los andlisis EDS de las sales secas (Tabla

5).

Tabla 11.

Concentracion de aniones en los lixiviados de los minerales

Mineral
Anién El Bagre Sabana El Bagre La Elsy Walter Reina de Oro
[ppm] (Aluvion) (Aluvion) (Filén) (Filén) (Filén) (Filon)
SO4* 23.211 108.475 230.946 123.336 796.747 2196.329
Cl - 1.999 - 0.500 - -
POs* - - 0.570 0.197 - 0.014

Cos - - - - - -

Con base en los resultados anteriores, se puede inferir que las sales solubles presentes en los
minerales corresponden en su mayoria a sulfatos de calcio, zinc y férrico, por lo que estas fueron
las sales tenidas en cuenta para la siguiente etapa experimental de implementacion del proceso

CGA.

4.2 Evaluacion del efecto del pH y de las sales disueltas en la eficiencia del proceso CGA

4.2.1 Variacion del pH. Para la evaluacion de esta variable se tomaron los valores maximos
de concentracion de los cationes metalicos segun los resultados mostrados en la Tabla 6, siendo
para el calcio, hierro y zinc 655.71 ppm, 114.8 ppm y 94.815 ppm, respectivamente, sin embargo,

estos valores se aproximaron a 120 ppm en el caso del hierro, 100 ppm en el caso del zinc y 556
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ppm para el calcio, éste ultimo disminuido por efectos de solubilidad de la sal disponible en el
laboratorio y con el fin de no adicionar mas iones al agregar un &cido que favoreciera la disolucion
y la concentracion necesaria de 655.71 ppm. Los resultados presentados en la Figura 3 indican que,
para los tres casos estudiados, el mayor porcentaje de recuperacion de oro se obtiene a pH 5,
alcanzéndose valores de recuperacion de oro de 97.53%, 94.78% y 79.39% en presencia de sulfatos

de Fe3+, Ca2+ y Zn2+, respectivamente.

100,00 04769753
90,00
2
S 80,00 79,39
c ’ 76,22 74.23
Al
8 70.00 66,84
g ' 65,99 64,11
>
>
X 60,00
S 54,67
50,00 ]
2 5 8
m CaSO4 m Fe2(SO4)3 m ZnS04 pH

Figura 3. Recuperacion de oro al aplicar el proceso CGA con distintos valores de pH en presencia

de sulfatos de Fe3+, Ca2+ y Zn2+, respectivamente.

Adicionalmente, el estudio del efecto del pH se completd para la sal de sulfato férrico con la
inclusion de dos niveles adicionales de esta variable (valores de pH de 3.5 y 6.5), tal como se
aprecia en la Figura 4. Se observa que se mantiene la tendencia presentada anteriormente en la
Figura 3, concluyéndose que un valor de pH de 5 es el més favorable para la recuperacion del oro

a través del proceso CGA.
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Estos resultados, segun los cuales independientemente de la sal presente en la pulpa, la
recuperacion de oro es favorecida a un pH de 5 y se reduce al disminuir o aumentar el pH, se
pueden explicar de la siguiente forma. En primer lugar, hay que partir del hecho de que el oro
limpio es hidrofilico y su llamada “hidrofobicidad natural” se asocia con la facilidad con la que su
superficie adsorbe iones o se ensucia, generandose en la superficie del oro monocapas de sustancias
orgénicas u dxidos, cuya presencia es la causa de la hidrofobicidad del oro (Calvez, Wong, & Tran,
1998). Teniendo en cuenta esto, al disminuir el pH, el exceso de iones H+ en la solucion remueve
los éxidos y/o sustancias organicas absorbidas sobre el oro, bajando asi su caracter hidrofébico v,

por tanto, se disminuye la recuperacion del metal precioso.

100,00 97,53
o 2000 84,35
S
< 80,00
= 71,55
S 7000 6599
S
8
g 6000 54,67
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£ 50,00

2 35 5 6.5 8
pH

Figura 4. Recuperacion de oro al aplicar el proceso CGA en presencia de sulfato férrico a

diferentes valores de pH.

Ahora bien, el efecto desfavorable del aumento del pH se puede explicar con los cambios
quimicos que ocurren en la superficie de los aglomerados, especificamente en el puente liquido,
dado que los acidos grasos del aceite se hidrolizan en presencia de una base (saponificacion), ver

reaccion (1) (Showler & Brown, 1965, pag. 53). De esta forma disminuyen las caracteristicas
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hidrofobicas de los aglomerados carbdn-aceite y, por tanto, su capacidad para atraer y retener las

particulas de oro.

R-COOH + NaOH — R-COONa + H2:0 (1)

(Acido graso)

Por otro lado, teniendo en cuenta que para las tres sales evaluadas (sulfatos de calcio, hierro y
zinc) el comportamiento de la recuperacion de oro con la variacion de pH fue similar, se puede
inferir que, entre las variables pH y tipo de sal, la primera juega un papel mas importante en la
eficiencia del proceso. Esta aseveracion es sustentada por el hecho de que las curvas de especiacion
para los sistemas estudiados indican diferencias importantes en cuanto a la solubilidad de los tres

sulfatos (ver Figura 5).
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Figura 5. Diagramas de distribucién de especies para los sulfatos férrico (a), calcico (b) y de zinc

(©).
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Como se observa en estos diagramas, la solubilidad del sulfato férrico es practicamente nula a
valores de pH iguales o superiores a 2, mientras que, para el sulfato de calcio a pH 2,
aproximadamente, el 50% del calcio se encuentra como Ca?*y un 3% como CaHSO4"; al aumentar
el pH de dicha solucion la solubilidad del calcio baja a un 36%. Por su parte, el sulfato de zinc
presenta un alto grado de solubilidad hasta pH 5, encontrandose valores de Zn?* del 85% y 77%
para pH 2y 5, respectivamente. A pH 7, se tiene s6lo un 2% de Zn?* y 5% de ZnOH*.

A pesar de las grandes diferencias en cuanto a la presencia de iones en las soluciones a los
diferentes valores de pH, hasta este punto no es tan evidente su relacion con la recuperacion de

0ro, como si ocurre con respecto a la variable pH.

4.2.2 Variacion de la concentracion de las sales. La segunda etapa experimental consistio en
aplicar el proceso CGA con los tres cationes seleccionados a distintas concentraciones,
correspondiendo al minimo 60 ppm para el calcio, 5 ppm para el hierro y 1 ppm para el zinc; la
concentracion media a 200 ppm para el calcio, 60 ppm para el hierro y 50 ppm para el zinc y la
concentracion maxima a 556.5 ppm para el calcio, 120 ppm para el hierro y 100 ppm para el zinc;
valores seleccionados con base en las concentraciones de los lixiviados de los minerales auriferos
(ver Tabla 6)

Los resultados de este estudio son mostrados en la Figura 6, de acuerdo con los cuales es
evidente que, para todas las sales, la mayor recuperacién de oro se alcanza con el mayor valor de
concentracion de las mismas. Tales resultados indican un efecto favorable de los iones disueltos
en la pulpa sobre la recuperacion de oro a través del proceso CGA. La tendencia observada se

relacionaria con la mayor adsorcion de iones sobre la superficie del oro al aumentar la
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concentracion de la sal (Wuz, Wang, Liu, Zhang, & Miller, 2016, pags. 190-200), lo que conlleva

a una disminucion de su carga neta superficial y, por ende, se aumenta su caracter hidrofobico.

100,00 98,04
90,20

90,00 88,35 86.41 88,57
80,00

S

3 7000 6569

5 60,78 59 22

S 60,00

o

S 50,00 45,10
40,00 ]

[min] [med] [méax]
Concentracion de Cation
m CaS04 m Fe2(S04)3 m ZnSO4

Figura 6. Recuperacion de oro al aplicar el proceso CGA bajo diferentes concentraciones de las

sales.

5. Conclusiones

e La caracterizacion fisicoquimica de diversos minerales auriferos colombianos, de aluvion y
filonianos, permite concluir que las sales solubles que prevalece en ellos son sulfatos de calcio,
hierro y zinc, y de manera secundaria se generan otros cationes como aluminio, cobre, potasio,
magnesio y sodio. En comparacion con los sulfatos, el contenido de otros aniones, tal como

cloruros, fosfatos y carbonatos, es bajo.
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¢ Independientemente del tipo y concentracion de los iones presentes en la pulpa mineral, la
recuperacion de las particulas de oro sobre aglomerados carbon-aceite es favorecida a pH 5 en la
solucién. A menores y mayores valores de pH, la recuperacién de oro disminuye, respectivamente,
por efecto de la disminucion de su hidrofobicidad y por la hidrolisis de los acidos grasos del aceite

presente en los aglomerados.

e El aumento en la concentracion de las sales en la pulpa mineral favorece la recuperacion de
oro sobre los aglomerados carbon-aceite, por efecto del aumento de la adsorcidn de iones sobre la
superficie de las particulas de oro, lo que conlleva a un aumento en la hidrofobicidad del metal

precioso.

6. Recomendaciones

Teniendo en cuenta el impacto ambiental, econémico y social que puede representar el
desarrollo de este proyecto y la aplicacion del proceso CGA a gran escala se plantean las siguientes

recomendaciones para futuras investigaciones relacionadas directa o indirectamente con este tema:

o Realizar pruebas experimentales donde haya presencia de dos o mas sales para evaluar la

interaccion entre éstas y sus efectos en la recuperacion de oro aplicando el proceso CGA.
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e Regular el pH alrededor de 5 para minerales naturales al momento de aplicar el proceso CGA
con el fin de evaluar los efectos reales de este parametro en la recuperacién de oro.

e Evaluar el efecto del lavado en minerales naturales o en su defecto, la precipitacion de las
sales solubles antes de aplicar el proceso CGA que permitan confrontar los resultados obtenidos

en la presente investigacion.
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Apéndices

Apéndice A. Andlisis granulométrico sintético del material carbonoso
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Apéndice B. Resultados SEM — EDS realizado a las sales de los minerales.

Iméagenes. La adquisicion de las imagenes se realizd con un Microscopio Electronico Quanta
FEG 650 ambiental (ESEM), trabajando en el modo de alto vacio utilizando el detector de

electrones retrodispersados “Backscater Electron Detector” (BSED)

Analisis de quimico. Los analisis puntuales, fueron realizados con el detector EDAX APOLLO
X que tiene una resolucion de 126.1 eV (en. Mn Ka) para realizar anélisis EDS (Energy-Dispersive
Spectroscopy), proporcionando informacion cualitativa y semi-cuantitativa de los elementos
quimicos presentes en los materiales. Los elementos quimicos detectados mediante el EDS se
rastrearon en los puntos de interés, revelando las posibles concentraciones elementales.

Experimental: La muestra suministrada fue montada en el porta-muestras y recubierta de
grafito con un recurridor-evaporador Quérum Q150R luego fueron colocadas en el Quanta 650
FEG SEM ambiental (ESEM) (Microscopio Electrdonico de Barrido). El andlisis de las muestras se

realiz6 bajo las condiciones mostradas en la parte inferior de cada imagen.
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Resultados SEM — EDS sal del mineral EI Bagre (Aluvion)
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Resultados SEM — EDS sal del mineral de Sabana (Aluvién)
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Resultados SEM — EDS sal del mineral La Elsy (Fildn)
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Resultados SEM — EDS sal del mineral Reina de Oro (Filon)
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