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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPARATIVO DE LA LIXIVIACION DE DOS MINERALES
AUROARGENTIFEROS (OXIDADO Y SULFURADO) CON CIANURO Y
TIOUREA*.

AUTOR: CARRILLO SANDOVAL, Martha Isabel**.

PALABRAS CLAVE: Tiourea, cianuracién, Lixiviacion de oro y plata, refractariedad de los

minerales.

DESCRIPCION: En la actualidad los minerales de oro son cominmente procesados mediante
técnicas de lixiviacién que utilizan como agente lixiviante al cianuro; sin embargo en la Ultima
década el uso del cianuro, ha sido restringido, por su caracter toxico que lo hace nocivo para el ser
humano y la vida silvestre. Es por esto que se han investigado agentes lixiviantes diferentes al
cianuro, con el fin de utilizarlos como alternativas en los procesos de lixiviacion de oro, entre los
que se destaca la tiourea. En el presente trabajo se estudiaron dos minerales de diferente
naturaleza auroargentiferos santandereanos: sulfurado y oxidado. Se determind la refractariedad,
composicién quimica y mineralogica de cada uno con el fin de describir la naturaleza de éstos y
estudiar la respuesta de los procesos de lixiviacion con cianuro y tiourea con base en su
composicién. De igual manera, se estudiaron y compararon las eficiencias de disolucién de oro y
plata para estos dos tipos de minerales con ambos métodos de lixiviacion. Las mejores
condiciones de operacion de la lixiviacién con tiourea (6 g/L CS(NH.,),, relacion molar Fe,(SO,)3/
CS(NH,), de 1/2 y potencial redox de 510 mV/SHE) fueron halladas al estudiar por separado las
variables de concentracién de tiourea, relacién molar Fe,(S0,)3/ CS(NH,), y potencial redox. El
mineral oxidado, presenté una maxima disolucién de oro de 94% y de plata de 23% para un tiempo
de lixiviacion con tiourea de 10 horas, mientras que para un periodo de 35 horas de lixiviacién con
cianuro se alcanz6 una disoluciéon de 88% de oro y 87% de plata. Por su parte, el mineral
sulfurado presentd una disolucion de oro de 97% y de plata de 23% para la lixiviacién con tiourea,
mientras que para la lixiviacion con cianuro se alcanz6 una disolucion de tan solo el 46% de oro y
12.1% de plata. Concluyéndose que el proceso de lixiviacion con tiourea para extraer oro resulta
factible comparada con el cianuro, pero su costo elevado de operacion debido a altos consumos de
tiourea limitan la aplicacion del proceso a nivel industrial.

*Trabajo de Grado
**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Metallrgica y Ciencia de
los materiales. Director: PhD. Elcy Maria Cordoba Tuta. Codirector: Ing. Jesis Armando
Delgado Méndez.
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ABSTRACT

TITLE: COMPARATIVE STUDY OF THE LEACHING OF TWO AURIFEROUS
MINERALS (OXIDIZED AND SULPHURATED) WITH CYANIDE AND
THIOUREA*.

AUTHOR: CARRILLO SANDOVAL, Martha Isabel**.

KEYSWORDS: Thiourea, cyanidation, gold and silver leaching, refractory minerals.

DESCRIPTION: Nowadays the gold mineral is processed through leaching technical that use
cyanide leaching agents; however during the last decade the use of cyanide has been restricted, for
its toxic character that makes it harmful to humans and wildlife. For this reason it has investigated
different cyanide leaching agents, with the purpose of using it as alternative in gold leaching
process, among which stand up the thiourea. In this research report two minerals have been
studied of different auriferous nature Santandereanos: sulphurated and oxidized. The refractoriness
was determined, chemical composition and each mineralogical with the purpose of describe the
nature of them and study the response of the processes of leaching with cyanide and thiourea
based in them composition. Similarly, was studied and compared the dilution efficiencies of the gold
and silver for these two kin of mineral with both leaching methods. The best operate conditions of
the leaching with thiourea (6 g/L CS(NH,),, molar relaxation Fe,(SO,4)s/CS(NH,), of 1/2 and redox
potential 510 mV/SHE) were found out when studying for separate the concentration variables of
thiourea, molar relaxation Fe,(S0,4)z/CS(NH,), and redox potential. Regarding, oxidized mineral, it
presented a gold dilution maxima of 94% and silver of 23% for a time of leaching with thiourea of 10
hours, while for leaching with cyanide the gold dilution reached 88% and silver 87% in 35 hours.
Moreover, the gold mineral sulphurated dilution presented 97% and silver 23% for leaching with
thiourea, whereas for the leaching with cyanide the dilution reached 46% of gold and 12.1% of
silver. Finally Concludes, the leaching processes with thiourea for gold extraction feasible compared
with cyanide, but its high cost of operation due to high consumption of thiourea, this limit the
application in industrial processes.

*Research Work

**Physicochemical Engineering Faculty. School of Metallurgical Engineering and Materials
Science. Director: Ph.D. Elcy Maria Cérdoba Tuta. Codirector: Ing. Jesis Armando Delgado
Méndez.
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INTRODUCCION

Los minerales de oro son comunmente procesados mediante técnicas de
lixiviacion que utilizan como agente lixiviante al cianuro. La cianuracion ofrece
altos valores de disolucion de oro, ademas de costos de operacion bajos y
controles sencillos; sin embargo en la ultima década el uso del cianuro para la
extraccion de oro ha sido restringido, por su caracter toxico que lo hace nocivo
para el ser humano y la vida silvestre. Es por ésto que se han investigado agentes
lixiviantes diferentes al cianuro, con el fin de utilizarlos como alternativas en los
procesos de lixiviacion de oro, entre los que se destaca la tiourea. La lixiviacion de
oro con tiourea comparada con el proceso tradicional de cianuracion tiene varias

ventajas, tal como mayor velocidad de lixiviacién y baja toxicidad.

La lixiviacion de oro con soluciones de tiourea fue desarrollada por Plaskin y
Kozhukhova en 1940 [1]. La tiourea no esta restringida por los mismos factores de
toxicidad que el cianuro y se ha reportado que es menos afectada por la presencia
de iones y especies inhibidoras. La tiourea forma cationes complejos (tioureatos)
con el oro y la plata por accién del disulfuro de formamidina, el cual es

considerado como el oxidante activo para la disolucion de los metales [2].

Teniendo en cuenta lo anterior, se plante6 como alcance de este proyecto,
determinar si es viable el uso de la tiourea, en lugar del cianuro, como agente
lixiviante de minerales auroargentiferos (oxidado y sulfurado) santandereanos.
Para ello se estudi6 la eficiencia de disolucion de oro y plata, tanto en tiourea
como en cianuro, llevando a cabo previamente la preparacion y caracterizacion
quimica y mineralogica de los minerales. En el estudio de lixiviacion con tiourea se
tuvieron en cuenta las variables: concentracion de agente lixiviante (tiourea),

relaciéon molar oxidante (Fe**)/lixiviante y potencial redox.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar la eficiencia del proceso de lixiviacion con tiourea de dos minerales
auroargentiferos santandereanos (oxidado y sulfurado), como método alternativo a

la cianuracion.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Determinar las caracteristicas mineraldgicas, quimicas y el caréacter
lixiviable de dos minerales auroargentiferos santandereanos de diferente

naturaleza (oxidado y sulfurado).

e Evaluar el efecto de las variables: concentracion de agente lixiviante
(tiourea), relacidbn molar entre agentes lixiviante y oxidante y potencial redox

en la cinética de lixiviacion de los minerales con tiourea.

e Determinar la eficiencia del proceso de tioureacion de los minerales, en

relacion con el método tradicional de cianuracion.

17



1. MARCO TEORICO

1.1 LA CIANURACION COMO METODO TRADICIONAL DE DISOLUCION DE
ORO DE SUS MINERALES

1.1.1 Fundamentos. La accién disolvente de las soluciones de cianuro sobre el
oro metalico fue conocida, desde 1783, por el cientifico sueco Carl Wilhelm
Scheele, y mencionada en sus publicaciones [7]. Sin embargo fue Elsner, en
Alemania, el primero que establecid la necesidad de la presencia de oxigeno para

que el cianuro disuelva el oro, planteando la reaccién global [7]:

44u + 8CN + 0, + 2H,0 — 4Au(CN), + 40H (1)

La reacciéon de Elsner continla hasta que practicamente todo el cianuro es

consumido o todo el metal es disuelto [15].

El mecanismo de disolucién de oro en soluciones cianuradas ocurre en la interfase
sélido-liquido y es de naturaleza electroquimica, pudiendo ser representado por

las siguientes reacciones [7]:

0, + 2H,0 + 2e~ — 20H™ + H,0, (2)
H,0, + 2e~ — 20H" 3)
2Au° - 2Aut + 2e” (4)
24u* + 2CN~ = 24uCN (5)
2AUCN + 2CN~ = 24u(CN);3 (6)

24u° + ACN™ + 0, + 2H,0 © 2Au(CN); + 20H™ + H,0,  (7)
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1.1.2 Proceso. En el proceso tradicional de cianuracion, el oxigeno se suministra
a traves del aire, el cianuro se adiciona como cianuro de sodio y se utiliza cal para

controlar la alcalinidad.

La adicion de cal a la pulpa con cianuro es una practica universal no solamente
para evitar pérdidas de cianuro por hidrélisis sino también para neutralizar
cualquier constituyente &cido del mineral, que de otra manera liberaria &cido
cianhidrico [15].

La disoluciébn de oro, puede verse afectada negativamente por cianicidas
(minerales de cobre, sulfuros de arsénico, antimonio y de otros metales, azufre y
minerales arcillosos), que no solo disminuyen la concentracion de cianuro

disponible para la lixiviacion sino que ademas pueden inhibir el proceso [8].

La disolucién de oro esta regida por procesos fisicos de difusibn con varias
etapas, entre ellas: disolucién de cianuro y oxigeno, transporte de estos reactivos
a la superficie del mineral, adsorcion del cianuro y oxigeno, formacion del
complejo cianurado vy, al final, la desorcion y transporte de este complejo a la

solucion [8].

1.1.3 Parametros. Los procesos hidrometallrgicos de extraccibn de metales
poseen parametros fijos con los cuales se alcanzan las mejores condiciones de
operacion (recuperacién vs. economia). Los parametros mas importantes en la
etapa de lixiviacion son: concentracion de las soluciones de cianuro, velocidad de
agitacion, tamafio de particula, concentracion de oxigeno disuelto, pH,
temperatura, tiempo de operacion y densidad de pulpa.

1.1.4 Desventajas. Las principales desventajas de la cianuracion son: caracter
toxico del agente lixiviante (cianuro), cinética de reaccion lenta y bajas
recuperaciones cuando se procesan minerales refractarios tales como pirita,

arsenopirita, carbonatos, minerales cupriferos, entre otros.
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1.2 LIXIVIACION CON TIOUREA COMO METODO ALTERNATIVO EN LA
EXTRACCION DE ORO

1.2.1 Fundamentos. La tiourea (CS(NH,),) tiene mayores ventajas que el cianuro
sobre todo en la lixiviacion de minerales refractarios, siendo el lixiviante alternativo
gue mayor atencién ha recibido por parte de los investigadores interesados en la

lixiviacion de oro y plata. Este interés se debe sobre todo a dos factores [6]:

a) Es mucho menos tdxico que el cianuro

b) Presenta altas velocidades iniciales de disolucion.

La disolucion del oro con tiourea va acompafiada de una accion acomplejante, ya
que el cation liberado por la disolucion requiere de este complejo para mantenerse
estable. EI complejo formado corresponde a un quelato que se forma a través de

la siguiente expresion, valida en ambiente acido [7]:
Au® + 2 CS (NH,), © Au[CS (NH,),]% + e~ (8)

Para promover la oxidaciéon de oro normalmente se utiliza algiin agente oxidante,
tal como peréxido de sodio, peréxido de hidrégeno, ion férrico, oxigeno (puro o
aire), ozono, bicromato y otros, que han sido investigados en estudios previos. Las
cinéticas de la lixiviacion de oro usando estos oxidantes en diferentes medios
mostraron que el ion férrico es el mas efectivo y que la velocidad de disolucién de
oro en solucién &cida de sulfato es mayor que en cloruro o en soluciones de
nitrato. Sin embargo, la tiourea por si misma no es estable bajo las condiciones
oxidantes y puede ser oxidada. Los primeros productos de la oxidacién de la
tiourea dependen principalmente de los oxidantes usados y de la composicion de
las soluciones. Si se usan oxidantes fuertes, tal como el bicromato, el producto
directo sera amonio. Si se usan oxidantes moderados, tales como peroxido de
hidrogeno, ion férrico u oxigeno, el primer producto puede ser disulfuro de

formamidina (FDS) (CS(NH)(NH))), y los productos finales pueden ser azufre
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elemental y urea. Sin embargo, bajo oxidacibn moderada se cree que
generalmente la tiourea puede ser oxidada en etapas sucesivas para formar un

namero de productos como sigue [9]:

2CS(NH,), = (CS(NH)(NH,)), + 2H* + 2~ 9)
(CS(NH)(NH,)), + 2H,0 = CS(NH,), + NH,(NH)CSOOH + 2H* + 2e~ (10)
NH,(NH)CSOOH = CN - NH, + S° + H,0, (11)

La primera reaccion de descomposicion de la tiourea es reversible entre tiourea y
(CS(NH)(NH>)).. El disulfuro de formamidina se descompone para producir tiourea
y un compuesto sulfinico (NH(NH)CSOOH), que ademas se descompone a
cianamida (CN*NH,) y azufre elemental (S°. El azufre elemental esta en un
estado coloidal y es dltimamente oxidado a sulfato, y la cianamida se somete a

hidrélisis en medio acido para formar urea (CO(NH>),). [9]

El sulfato férrico es usado como un oxidante para la lixiviacion de oro en una

solucién acida de tiourea, el proceso puede ser descrito por la siguiente reaccion:
Au + 2CS(NH,), + Fe*3 = Au(CS(NH,),)F + Fe*? (12)
Donde la reaccion catddica es:

Fe*™3 + e~ = Fe*? (13)

Es comUnmente aceptado que la reaccion redox entre la tiourea e ion férrico es
bastante lenta debido a que ellos pueden formar especies complejas relativamente

estables en soluciones de sulfato acido:

Fe*3 + 5072 + CS(NH,), = [FeS0,CS(NH,),]* (14)
Fe™3 4 CS(NH,), = [FeCS(NH,),]** (15)
Fe*3 4+ 2CS(NH,), = [Fe(CS(NH,),),]** (16)
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Se cree generalmente que esta situacion favorece la lixiviacion de oro de
minerales sulfurosos y concentrados con tiourea. En este caso, se mantiene una
lenta velocidad de descomposicion de tiourea, causando su bajo consumo; asi
como un alto potencial, conduciendo a altas velocidades de disolucién de oro. Esta
es una de las razones importantes por la cual el sulfato férrico es el oxidante

preferido para el sistema acido tiourea-oro. [9]

1.2.2 Proceso. La lixiviacion con tiourea se lleva a cabo en medio acido, lo que
hace posible el empleo de agentes oxidantes fuertes. Los agentes oxidantes de
utilizacién en este proceso de lixiviacion son: ion férrico, peréxido de hidrégeno,
disulfuro de formamidina (FDS), oxigeno disuelto, ozono y permanganato de
potasio. Teniendo en cuenta los agentes oxidantes y la solucion en general, la
cinética de lixiviacion depende de la concentracion de la tiourea y del agente
oxidante. [3]

El consumo de tiourea por complejacion con los metales cianicidas es reducido,
comparado con el propio cianuro. Por esa razon, cabe la posibilidad de recircular y
regenerar la solucion lixiviante, ya que los otros metales, productos de reacciones
secundarias, no la contaminan. Adicionalmente las soluciones de tiourea
presentan menos toxicidad que el cianuro, ocasionando problemas minimos de
desecho y/o manejo. [10] Siendo esta alternativa mas selectiva, mas rapida y

mucho menos contaminante que el cianuro.

1.2.3 Parametros

1.2.3.1 Concentracién de tiourea. La mayoria de las investigaciones que han
analizado este parametro muestran que existe una relacion directa entre la
concentracion de tiourea y la recuperacion de oro [3]. También se ha encontrado
qgue la velocidad de reaccion en el proceso de disolucion de oro es de primer

orden con respecto a la concentracién de tiourea [3]. Las concentraciones de
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tiourea utilizadas para los experimentos varian generalmente entre 0.5 g/L hasta
aproximadamente 10 g/L, notandose que por encima de cierto valor las

recuperaciones de oro no presentan un incremento notable.

1.2.3.2 Concentracion de agente oxidante. Se han realizado experimentos
investigando diversos tipos de oxidantes entre ellos el sulfato férrico, perdxido de
hidrogeno, aire, entre otros, concluyéndose que el sulfato férrico es el reactivo que
mejor actla como oxidante, el cual podria resultar mas ventajoso sobre todo si se
trata de minerales piriticos [3]. En cuanto a la concentracion de este agente se
obtiene una relacion directa entre el incremento de la concentracion y la
recuperacion, sin embargo el consumo de tiourea debe ser evaluado para fijar un
valor adecuado. El rango de concentraciones ampliamente utilizado se encuentra
entre 1y 12 g/L. [3]

1.2.3.3 pH. Diversas investigaciones han demostrado que valores de pH por
encima de 4 producen una descomposicion irreversible de la tiourea, [3]
encontrdndose que los mejores resultados obtenidos sobre minerales piriticos
corresponden al rango de pH de 1 a 2 [3]; para mantener la produccion de FDS en

un nivel éptimo y sin obtener productos no deseados.

1.2.3.4 Potencial redox. Es uno de los parametros que, en comparacioén con los
otros, ha sido menos estudiado, quizds una de las causas para ésto sea el hecho
de la dificultad de controlarlo o mantenerlo fijo durante el proceso. Sin embargo,
controlando el potencial redox se puede controlar el consumo y descomposicion
de tiourea, y es ahi donde radica su importancia.

Los experimentos que han tenido en cuenta este pardmetro han mostrado que un
potencial menor a 0.3 V/SHE dentro de las soluciones &cidas favorece la
estabilidad de la tiourea, mientras que cuando es superior a dicho valor la reaccion

de disolucion se acomparia de la oxidacion del lixiviante a FDS y posteriormente a

23



azufre elemental y sulfato férrico, lo que es desfavorable cuando se desea

controlar el consumo o degradacion de la tiourea en la solucion [3].

1.2.3.5 Temperatura. Se ha encontrado una relacion directa entre la temperatura
y el consumo de tiourea, lo que hace desventajoso un incremento de la
temperatura de operacion, por encima de la temperatura ambiente. Por otro lado,
aungue la disolucion de oro es favorecida a temperaturas relativamente superiores
a la ambiente, cuando la descomposicidén de la tiourea comienza a prevalecer se
tiene un decrecimiento considerable de la recuperacion de oro [3]. A pesar de
presentarse ese maximo, un aumento en la temperatura de operacion resultaria
antieconémico, tanto por los costos energéticos generados, como por el notable
inconveniente del consumo de tiourea, que es precisamente el factor critico en el

proceso de lixiviacion con este agente lixiviante.

1.2.3.6 Velocidad de agitacion. Es quizas uno de los pardmetros menos
influyentes en el sistema, puesto que por encima de cierto valor, 1200 rpm, los
experimentos muestran que no hay un efecto notable en la velocidad de reaccién
[3]. Sin embargo, los ensayos serian Utiles para determinar esa minima velocidad

de operacion adecuada.

1.2.3.7 Porcentaje de solidos. Los porcentajes que se han ensayado durante los
experimentos se han fijado en el rango de 10 a 60% de sdlidos. Se cree que los
porcentajes de soélidos adecuados para la operacion dependen de la naturaleza
del mineral [3]; sin embargo, no se han desarrollado estudios definitivos sobre este

aspecto.

1.2.4 Desventajas. La desventaja de este método es el costo elevado del reactivo
y el alto consumo de acido en el proceso [11]. Por otro lado, aunque es mas
selectivo que el cianuro, disuelve algunos metales pesados ademas del oro y la

plata. También es importante mencionar que la naturaleza acida de la solucion,
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hace necesaria la utilizacion de instalaciones especiales que resistan su accion

corrosiva.

El proceso de acido-tioureacibn no ha sido utilizado comercialmente debido
principalmente al alto consumo del reactivo por degradacién. Sin embargo, una
forma bastante conocida y postulada por Reinhold Schulze, [14] para contrarrestar
la degradacion del FDS consiste en la utilizaciéon del diéxido de azufre como
agente reductor de dicho compuesto intermedio, sin afectar a otros oxidantes.
Mediante la adicién de diéxido de azufre, se obtiene la méxima conversion y se
presenta la mas alta velocidad de disolucién de metales preciosos debido a que se

convierte la mitad de la concentracioén inicial de tiourea a FDS.

25



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

La experimentacion del presente proyecto se realizo en 3 etapas (Figura 1).

Figura 1. Metodologia experimental

CARACTERIZACION DE LOS MINERALES

Evaluacion: Analisis:

- Tamafio de particula. - Granulométrico.

- Composicién quimica y - Distribuciones de oro y plata.
mineraldgica. - DRX, FRX y SEM.

- Refractariedad. - Lixiviacion diagnéstico.

- Cianuracion en botella.
- Ensayo al fuego.

y!

LIXIVIACION CON CIANURO

Evaluacion: Andlisis:

- Disolucion de Au y Ag. - AA

- Consumo de cianuro. - Titulacién de cianuro con
AgNO3

U

LIXIVIACION CON TIOUREA

Evaluacion: Analisis:
- Disolucion de Au y Ag, teniendo en - AA (Au, Ag, Fe)
cuenta: - Espectroscopia UV-Vis (Fe2+)
e Relacion molar - Titulacion de tiourea con KIO;
Fe,(SO,)s/Tiourea - Ensayo al fuego

e Concentracién de tiourea
e Potencial redox
- Consumo de tiourea

En los anexos A y B, se presentan los listados completos de reactivos y equipos
utilizados para el desarrollo del presente proyecto.
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2.1 CARACTERIZACION DE LOS MINERALES

2.1.1 Muestras minerales. Para esta investigacion se utilizaron dos minerales
concentrados de diferente naturaleza, uno oxidado y otro sulfurado, provenientes
del municipio de California (Santander). Esto, con el fin de evaluar el
comportamiento de los dos minerales frente al agente lixiviante de estudio

(tiourea).

2.1.2 Analisis granulométrico. El analisis de la distribucion granulométrica de los
dos minerales se realizé con base en la norma ASTM-C136. [1] Se tamizaron
muestras representativas de 500 gramos de cada mineral, muestreadas por cono
y cuarteo, en tamices Tyler de 30, 35, 60, 80, 100, 120, 140, 170 y 200 mallas por
un tiempo de 18 minutos en el Ro-tap. Después, cada muestra retenida en los
tamices fue pesada y tenida en cuenta en los calculos de la distribucion

granulométrica.

2.1.3 Determinacién de oro y plata por fracciones granulométricas y ley
calculada. Con el fin de determinar la distribucion del oro y la plata en ambos
minerales, se tamizaron muestras de 1000 gramos de cada mineral, muestreadas
por cono y cuarteo, en tamices Tyler de 60, 80 y 100 mallas por un tiempo de 6
minutos en el Ro-tap. Luego se pesaron y muestrearon los retenidos hasta obtener
20 gramos, cantidad que fue utilizada en la realizaciéon del ensayo al fuego para la

determinacién del tenor de oro y plata [2].

Los tenores de oro y plata de los minerales se determinaron mediante la
cuantificacion y suma de estos metales en cada fraccion granulométrica sobre una

base de calculo de 1000 gramos de mineral.
2.1.4 Molienda. Teniendo en cuenta los resultados de las dos actividades previas
y con el fin de liberar las particulas de oro y plata, los minerales se sometieron a

molienda, si fue necesario; de tal forma que se ajustara la distribucion
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granulométrica a un D80 correspondiente a la malla 100, granulometria usada

para los ensayos de lixiviacion posteriores.

2.1.5 Determinacion del tenor de oro y plata. El tenor de oro y plata de los

minerales se determind estadisticamente con el promedio de las leyes de cada

una de las muestras de mineral usadas en las pruebas de distribucion de oro y

plata por fracciones granulométricas, lixiviacion diagndstico, cianuracion en

botella, cianuracion por agitacion y pruebas de lixiviacion con tiourea, y la obtenida

del ensayo al fuego de los minerales base.

2.1.6 Caracterizacion quimica y mineralégica. Los minerales se caracterizaron

guimica y mineralégicamente mediante las siguientes técnicas:

Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Permiti6 determinar la composicion elemental de los dos minerales. Los
analisis fueron realizados en el espectrometro Shimadzu EDX-800HS de
energia dispersa del Centro de Desarrollo Productivo de Joyeria-CDPJ de

Bucaramanga.

Difraccion de rayos X (DRX)

Con esta técnica se determinaron las especies cristalinas presentes en los
minerales. Se obtuvieron analisis cuantitativos por refinamiento Rietveld.
Los analisis fueron realizados en el difractometro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci del Laboratorio de
Difraccion de Rayos-X de la Universidad Industrial de Santander

(Bucaramanga).
Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La observacion microscépica por SEM se hizo con el fin de identificar la

morfologia de las fases de interés en las muestras de mineral. Dicho
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andlisis fue realizado en el Parque Tecnologico Guatiguard de la
Universidad Industrial de Santander (Bucaramanga), empleando un
microscopio electronico de barrido (FE-SEM) marca QUANTA FEG 650 y
JSM 7600f.

2.1.7 Lixiviacion diagnoéstico. El caracter refractario de los minerales se
determind del estudio de las asociaciones de oro y plata en las diversas fases

presentes en cada mineral.

La metodologia que se trabajo para la destruccion de las especies mineraldgicas
en las cuales se encontraba el oro y la plata asociado, se determin6 con ayuda de
la caracterizacion mineralégica de los minerales (véase la Tabla 5) como pirita,
enargita y calcopirita en el mineral sulfurado, y hematita y goethita en el mineral
oxidado. De acuerdo a ésto, se realizaron lixiviaciones secuenciales con acido
sulfurico y acido nitrico para el mineral sulfurado, y con acido clorhidrico y cloruro
férrico para el mineral oxidado; con cianuracion inicial e intermedia entre
lixiviaciones para extraer el oro y la plata libres y liberados en las etapas de
destruccion de las especies mineraldgicas, en las cuales se encontraban
asociados. Luego se filtro, se calcin6 y se aplico ensayo al fuego a ambos
minerales, con el fin de establecer las cantidades de oro y plata presentes en el

material carbonaceo y siliceo.

2.1.8 Cianuracién en botella. La cianuracion en botella se realiz6 para evaluar el
grado de lixiviabilidad de los minerales. Este proceso consistié en agitar las pulpas
cianuradas, depositadas en botellas de ambar, sobre rodillos durante 96 horas,

usando las siguientes condiciones operacionales:
» Cantidad de mineral = 500 g

» Granulometria = D80 (149 um)

» Concentracion de cianuro = 1 g/L
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» Volumen de solucion =1 L
» pH =10-11 (ajustado con cal)
» Tiempo = 96 horas

La cinética de lixiviacion fue estudiada tomando alicuotas liquidas de 30mL a
tiempos de lixiviacion de 0, 2, 4, 8, 24, 48, 72, 96 horas. La concentracion de
metales preciosos disueltos fue determinada por espectroscopia de absorcidn
atomica (Espectrofotbmetro de absorcion atomica modelo 210 VGP, Buck
Scientific), mientras que el consumo de cianuro fue determinado mediante
titulacion con nitrato de plata (AgNO3) y utilizando yoduro de potasio (KI) como

indicador.

2.2 CIANURACION POR AGITACION DE LOS MINERALES

Los ensayos de cianuracion por agitacibn mecanica se realizaron como marco de
referencia para evaluar la eficiencia del proceso de lixiviacion con tiourea. Los

parametros operacionales utilizados fueron los siguientes:

Cantidad de mineral = 200 g
Granulometria = D80 (149 um)
Concentracion de cianuro = 0.5 g/L
pH = 10 (ajustado con cal)
Densidad de pulpa = 35% soélidos
Velocidad de agitacién = 800 rpm

VvV V.V V V VYV V

Tiempo = 35 horas

La cinética de lixiviacion fue estudiada tomando alicuotas liquidas de 20mL a
tiempos de lixiviacion de 0, 0.5, 1, 2, 4, 8, 12, 18, 24, 30, 35 horas. La
concentracion de metales preciosos disueltos fue determinada por espectroscopia

de absorcion atomica (Espectrofotometro de absorcion atdmica modelo 210 VGP,
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Buck Scientific), mientras que el consumo de cianuro fue determinado mediante
titulacion con nitrato de plata (AgNO3) y utilizando yoduro de potasio (KI) como

indicador.

2.3 LIXIVIACION CON TIOUREA

Los ensayos de lixiviacidon con tiourea se realizaron por agitacion mecanica con

agitadores de vidrio, usando las siguientes condiciones operacionales:

Cantidad de mineral = 200 g
Granulometria = D80 (149 um)
pH = 1.5 (ajustado con H,SO,)
Densidad de pulpa = 30% soélidos
Velocidad de agitacién = 700 rpm

V V V V V VY

Tiempo de lixiviacion: 10 horas

La cinética de lixiviacion fue estudiada tomando alicuotas liquidas de 15mL a
tiempos de lixiviacién de 0, 0.5, 1, 3, 6 y 10 horas. La concentracion de metales
preciosos disueltos fue determinada por espectroscopia de absorcion atémica
(Espectrofotébmetro de absorcion atdmica modelo 210 VGP, Buck Scientific),
mientras que el consumo de tiourea fue determinado mediante titulacién con

yodato de potasio KIO3, y utilizando almidén como indicador.

Las variables evaluadas fueron: relacion molar  oxidante/lixiviante
(Fe2(S04)3/CS(NH>),), concentracion de agente lixiviante y potencial redox. En la

Tabla 1 se presentan los niveles de estudio de cada variable.
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Tabla 1. Niveles de estudio de variables en los ensayos de lixiviacion con tiourea

VARIABLES NIVELES DE ESTUDIO
Relacion molar (Fez(S0O4)s/CS(NH2)2) 1/2,1/1y 3/2
Concentracion de (CS(NH>)2) 2,4y6 [g/L]
Potencial redox 391.2,474.5y 509.7 (mV/SHE)

Fuente: (Autora del Proyecto)

Con el fin de determinar si hubo formacién de productos de lixiviacion, algunas de
las colas de lixiviacion fueron caracterizadas mineraldgicamente por Difraccién de

Rayos X y microscopia electrénica de barrido.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién se presentan los resultados obtenidos en el proyecto siguiendo la

secuencia de actividades descritas en la metodologia.

3.1 CARACTERIZACION DE LOS MINERALES

3.1.1 Analisis granulométrico. La distribucion granulométrica de los minerales
oxidado y sulfurado tal como fueron recibidos se muestra en la Figura 2. Se puede
observar que el mineral oxidado (Figura 2(a)) es de granulometria mas fina, con el
83,7% de mineral inferior a 149 um (D80 aproximadamente), mientras que en el
mineral sulfurado tan sélo el 57,6% de las particulas tiene un tamafo inferior a 149
pum. Siendo los tamafios medios de particula de 100 pm y 125 pm

aproximadamente, para los minerales oxidado y sulfurado respectivamente.

Figura 2. Distribucién granulométrica de los minerales (a) oxidado y (b) sulfurado

tal como se recibieron.
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(a) Mineral oxidado
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3.1.2 Distribucién de oro y plata por fracciones granulométricas. La Figura 3
muestra la distribucion de oro y plata por fracciones granulométricas de los

minerales oxidado y sulfurado.

La Figura 3 (a) indica que en el mineral oxidado aproximadamente el 90% del oro
y la plata se encuentran en las granulometrias mas finas (tamafio menor a 177 pum
o malla 80). Teniendo en cuenta ésto y el hecho de que la distribucion
granulométrica de este mineral ya esta ajustada a cerca de un D80=149 pum, se

decidié que no es necesaria otra etapa de molienda.

En la Figura 3(b), se puede observar que para el mineral sulfurado,
aproximadamente el 61% de oro y el 64% de plata se encuentran en la fraccién
mas fina (149 um), y se encuentra una porcion importante de oro (22%) y plata
(24%) en los gruesos del mineral (con tamafio mayor a 250 um o malla 60). De
acuerdo a lo anterior, fue necesaria la molienda en molino de bolas, para alcanzar
una granulometria fina aproximada del 80% de mineral inferior a 149 um (D80),
con el fin de liberar la mayoria de oro y plata presentes en el mineral grueso.
Luego de realizar la molienda se obtuvo la distribucion granulométrica mostrada

en la Figura 4, donde se observa que se alcanz6 el D80 requerido.
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Figura 3. Fracciones granulométricas de los minerales (a) oxidado y (b) sulfurado
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Figura 4. Distribucion granulométrica del mineral sulfurado después de la

molienda
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3.1.3 Caracterizacién quimica y mineralégica

3.1.3.1 Caracterizacion quimica. Los resultados del analisis quimico de los

minerales oxidado y sulfurado, se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Analisis quimico de los concentrados minerales, sulfurado y oxidado.

Au* | Ag* Si S Fe | Cu | As | Zn | Sb | Pb | Te | Mn
g/ton | glton | % % % % % % % % % %

Mineral

Oxidado 12.7 | 122.3 | 32.1 | 2.64 | 5.94 | 0.03 | 0.05 | 0.01 | 0.02 | 0.22 = 0.06

Sulfurado | 12.2 | 184.2 | 25.7 | 7.88 | 7.68 | 1.08 | 0.25 | 0.12 | 0.08 | 0.06 | 0.05 | 0.03

* Las leyes de Au y Ag de los minerales fueron obtenidas por ensayo al fuego.

Fuente: (Autora del proyecto)

Para ambos minerales se observa la presencia de elementos cianicidas, cobre,
zinc, arseénico, azufre, telurio y antimonio, los cuales no solo disminuirian la
concentracion de cianuro disponible para la lixiviacion, sino que ademas podrian
inhibir el proceso [8]. La presencia de estos elementos en gran proporcion en el

mineral sulfurado, indican la posible tendencia refractaria del mineral.

Estos elementos cianicidas también son consumidores de tiourea, por lo que el

proceso de tioureacion también se veria afectado.

3.1.3.2 Caracterizacion mineraldgica. Los resultados obtenidos (Tabla 3) por la
técnica de Difraccion de Rayos X, confirman la naturaleza oxidada y sulfurada de

los minerales en estudio.

La presencia en el mineral sulfurado de pirita (Fe,S), enargita (Cuz(AsS,) vy
calcopirita (CuFeS,) predice su comportamiento refractario, debido a la posible
asociacion de oro y plata en sus matrices mineraldgicas. Por su parte, la ausencia
de estos sulfuros en el mineral oxidado, y la presencia de hematita y goethita

permiten definir su naturaleza oxidada.

36



Tabla 3. Cantidad relativa de las fases presentes en el mineral sulfurado y oxidado

Especie Mineral Mineral
oxidado (%) sulfurado (%)
Cuarzo 63.1 52.1
. Magnetita N.C N.C
Oxidos :
Hematita 1.8 -
Goethita N.C -
Pirita - 6.2
Sulfuros Enargita - 15
Calcopirita - 0.7
Alunita 9.8 1.8
Jarosita 2.7 2.3
Sulfatos S
Ferricopiapita - 7.7
Szomolnokita - 3.5
Moscovita 14.5 -
Silicatos Moscovita
. - 13.1
Férrica
Amorfos - 8.1 11.1

Fuente: (Autora del proyecto)

Con la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) se pudieron identificar
algunas especies mineralégicas presentes en los minerales. En las Figuras 5y 6
se presentan algunas micrografias SEM, al500 aumentos, de los minerales
oxidado y sulfurado. En las micrografias SEM, las particulas blancas corresponden

principalmente a 6xidos y sulfuros metalicos y las oscuras a silicatos, sulfatos, etc.

Los resultados obtenidos de las micrografias y con el detector de Energia
Dispersiva de Rayos X (EDS) concuerdan con los analisis de difraccidén de rayos X
presentados en la Tabla 3, donde se observa la presencia de cuarzo y pirita para

el mineral sulfurado, y de cuarzo y hematita para el mineral oxidado.
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Figura 5. Micrografia de SEM de la muestra de mineral oxidado, tomadas en
puntos diferentes (a) Cuarzo (b) Hematita

(@) (b)

Figura 6. Micrografias de SEM del mineral sulfurado, tomadas en puntos
diferentes (a) Pirita (b) Cuarzo.

(@) (b)

3.1.4 Lixiviacion diagndéstico. Con el propdsito de corroborar la informacion de
los estudios mineraldgicos sobre la forma en que el oro se encuentra asociado a
las diversas fases cristalinas presentes en cada mineral, se procedi6 a realizar las
pruebas de lixiviacion diagndéstico. Los resultados de estas pruebas se presentan

en las Figuras 7 y 8 para los minerales oxidado y sulfurado, respectivamente.
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Figura 7. Distribucion de oro en especies mineraldgicas del mineral oxidado
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Figura 8. Distribucion de oro en especies mineralogicas del mineral sulfurado
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En el mineral oxidado (Figura 7), casi todo el oro (93%) y la plata (96%) presentes
se encuentran de forma libre, es decir que los metales preciosos asociados a las
diferentes especies mineraldgicas sélo corresponden al 7 y 4% para el oro y la

plata respectivamente, lo que confirma que este mineral es de facil lixiviacion.

Por su parte, en el mineral sulfurado (Figura 8) solo el 56% del oro esta libre,
mientras que el resto esta basicamente asociado a los sulfuros. En este mineral la
plata se encuentra principalmente asociada a sulfuros y tan sé6lo un 11.3% esta
libre. De esta manera se ratifica el caracter refractario del mineral debido
principalmente al encapsulamiento de los metales preciosos en las matrices

sulfuradas de enargita, calcopirita y pirita, dificultando su disolucién. [5]
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3.1.5 Cianuracion en botella. El analisis de los resultados obtenidos en la prueba
de cianuracion en botella, aplicada a cada mineral, se hace teniendo en cuenta el

siguiente postulado:

- Los minerales de oro pueden clasificarse segun el grado de lixiviabilidad

respecto al oro disuelto de ellos, tal como se indica en la Tabla 4 [13].

Tabla 4. Clasificacion segun grado de lixiviabilidad de minerales

Porcentaje de disolucién | Clasificacién segun grado de lixiviabilidad

< 65% Dificilmente lixiviable
65 —-85% Medianamente lixiviable
>85% Altamente lixiviable

Fuente: (S.R La Brooy, 1994)

En la figura 9 se presentan las curvas cinéticas de cianuracién en botella para los
dos minerales. Teniendo en cuenta que la disolucibn maxima de oro y plata para el
mineral sulfurado es de 50.5% y 12.3% respectivamente, este mineral se clasifica
como “dificilmente lixiviable”; esto es debido al efecto de atrapamiento de las
particulas de oro y plata por especies sulfuradas de pirita, enargita y calcopirita, y
por la presencia de cianicidas como el cobre, zinc, arsénico, azufre, telurio y

antimonio que afecta la disolucion de los metales.

Por su parte, el mineral oxidado se clasifica como “altamente lixiviable”, debido a
que las disoluciones de oro y plata fueron de alrededor del 85%. Este
comportamiento obedece a que el 93% del oro y el 96% de la plata se
encontraban de forma libre en el mineral, tal como lo demostraron los resultados

de lixiviacion diagnéstico.
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Figura 9. Cinéticas de lixiviacibn de oro y plata con cianuro de los minerales

oxidado y sulfurado.
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3.2 CIANURACION POR AGITACION

A continuacion se presentan los resultados de los estudios de cianuracion por
agitaciéon de los dos minerales, que serviran como marco de referencia para

evaluar la eficiencia del proceso de lixiviacion con tiourea.
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Como se observa en la Figura 10, el mineral sulfurado ha tenido un
comportamiento en cianuracion plenamente esperado y acorde con la informacion
mineraldgica y la informacion que se ha obtenido de las pruebas de lixiviacion
diagnoéstico. La disolucion fue de 46.31% de oro y 12.15% de plata. Este
comportamiento puede ser explicado por la influencia de las especies sulfuradas
pirita, enargita y calcopirita en la cinética de la cianuracion, presentando un alto
consumo de cianuro y una lenta disolucidén del oro y la plata asociados a estas

especies mineralogicas. [5]

Figura 10. Cinética de lixiviacién de oro y plata en cianuracién por agitacion
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Por su parte, el mineral oxidado presentd un mejor comportamiento en
cianuracion, con una disolucién de 88.24% de oro y 86.91% de plata a las 35
horas de lixiviacion, Figura 10, y se observa que a las 12 horas se alcanza un 80%
de disolucién de los metales preciosos. Este comportamiento obedece a que el oro
y la plata presentes en el mineral se encontraban libres en la matriz mineraldgica,

como lo mostro la lixiviacion diagnaostico.
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Las curvas cinéticas de consumo de cianuro (Figura 11) sefialan que el mineral
sulfurado consume mucho mas cianuro que el mineral oxidado (casi 5 veces mas),
lo cual se explica por su mayor contenido en especies cianicidas, especialmente
sulfuros, como pirita, enargita y calcopirita, que degradan el cianuro durante la
lixiviacion. [5] Ademas, el negativo efecto de los cianicidas se traduce en que el
consumo de cianuro se mantiene, aunque se hayan detenido las reacciones de

disolucién de los metales preciosos.

Figura 11. Cinética de consumo de cianuro durante 35 horas de lixiviacion de los

minerales oxidado y sulfurado.
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3.3 LIXIVIACION CON TIOUREA

A continuacién se presentan los resultados del estudio de variables en el proceso

de lixiviacion de los minerales con tiourea.

En estos ensayos se controld la concentracion de tiourea y el pH durante todo el
tiempo de lixiviacion, reponiendo la cantidad de tiourea consumida a los diferentes
tiempos de muestreo y ajustando el pH, aproximadamente a su valor original, con

acido sulfdrico.

43



3.3.1 Efecto de la relacion molar Fey(SOgy)s/tiourea. Las condiciones para este
primer estudio fueron 4 g/L de tiourea, pH 1.5, 10 horas de lixiviacion y relacion
molar Fe,(SOy)s/tiourea variable de 1/2, 1/1 y 3/2. El tiempo de lixiviacion se

selecciono teniendo en cuenta resultados de ensayos preliminares.

En las Figuras 12 y 13, se presentan las curvas cinéticas de lixiviacion de los
minerales oxidado y sulfurado, respectivamente. Las curvas del mineral oxidado
(Figuras 12 (a) y (b)) muestran una cinética de disolucién rapida durante la primera
media hora de lixiviacion; a partir de dicho momento las cinéticas tienden a
disminuir notablemente, lo que indicaria el consumo de reactantes o formacion de

una barrera difusional o capa pasivante.

La cinética de disolucién de oro para las pruebas con relacion molar 1/1 y 3/2 de
Fe,(SO,)sltiourea  presentaron  comportamientos similares, alcanzandose
aproximadamente 65% de oro disuelto. La cinética mas rapida se obtuvo con la
relacion molar 1/2, alcanzandose para este ensayo una disolucion de 92.17% al
cabo de las 10 horas de lixiviacion (Figura 12 (a)). En el caso de la plata, la
disolucién no fue tan significativa comparada con la disolucion de oro, la maxima
disolucién de Ag (34%) se obtuvo con la relacibn molar 1/2; mientras que al

aumentar la relacion a 3/2, la disolucién decae a tan sélo 11% Ag.

Teniendo en cuenta que la concentracion de tiourea y el pH se mantuvieron
aproximadamente constantes en los ensayos, las diferencias en las curvas
cinéticas de disolucién deben estar relacionadas con el efecto que tienen el ion
férrico en el sistema. En este sentido, al aumentar la relacion molar sulfato
férrico/tiourea, se incrementa la concentracion del Fe®*, lo cual se traduce en un
aumento del caracter oxidante de la solucion o del potencial redox (ver Figura
12(d)). Se observa que el potencial inicial de la solucion pasa de 450 a 570 mV vs.
SHE al aumentar la relacién sulfato férrico/tiourea de 1/2 a 3/2. El exceso de Fe*'

acelera la descomposicion de tiourea y del disulfuro de formamidina a azufre (ver
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Reaccion 11) y otros productos secundarios [12]; es conocido que el azufre es

causante de la pasivacion de la superficie de los metales preciosos [12].

Figura 12. Curvas cinéticas del estudio de la variable relacion molar

Fe,(SO4)s/tiourea en la lixiviacion con tiourea del mineral oxidado. pH = 1.5y 4 g/L

de tiourea.
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Los precipitados de hierro, como Oxidos Yy jarositas, también pueden participar en
la pasivacion de las particulas de oro y plata; en este sentido, evidencia de la
precipitacion de hierro se tiene en la Figura 12(e), donde se observa disminucion
con el tiempo de la concentracién de hierro disuelto, para las relaciones sulfato
férrico/tiourea de 1/1 y 3/2, mientras que para la relacion menor (1/2) se registra
un ligero aumento en la concentracion de hierro. La tendencia de estas curvas
parecen indicar que la concentracion de saturacion del hierro, para las condiciones
del sistema, esta alrededor de 3.8 g/L; por tal motivo, en el ensayo con relacion

molar 3/2 se produce la precipitacion del 56% del hierro inicialmente agregado.

Es probable la formacion de goetita y jarositas por hidrolisis del ion férrico, de

acuerdo a las siguientes reacciones [4]:

Fe,(S0,)s + 4H,0 - 2Fe00H + 3H,SO0, (17)

Hs0* + 3Fe3* + 250%™ + 6H,0 — H30Fe5(S0,),(0H), + 6H* (18)

Finalmente, el aumento de la relacion sulfato férrico/tiourea también se traduce en
el aumento del consumo de tiourea (ver Figura 12(f)), tanto por la descomposicién
de la tiourea a disulfuro de formamidina, como por el acomplejamiento de la
tiourea con el sulfato férrico (FeCS(NH,),*"), lo cual se evidencia por el color rojizo

gue adquiere la solucion durante su preparacion. [12]

En lo concerniente al mineral sulfurado (Figural3), éste presentd cinéticas de
disolucion de oro y plata relativamente rapidas en la primera media hora de
lixiviacion, luego de este tiempo la disolucién se ralentizd, de tal forma que incluso
se podria decir que las reacciones se paralizaron en las pruebas con relaciones
molares Fe,(SOy)s/tiourea de 1/1 y 3/2. Es evidente que el aumento de la
concentracion de Fe® tiene un efecto desfavorable en la lixiviacion del mineral,

pues las disoluciones de oro obtenidas fueron de 63%, 30% y 20% para las
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relaciones sulfato férrico/tiourea de 1/2, 1/1 y 3/2 respectivamente. Esta tendencia
se observo también para la disolucion de plata aunque la disolucién de ésta para
la relacidon 1/2 (37% Ag) fue menor al oro (63% Au).

La explicacidén a la evolucion de las curvas cinéticas de disolucion es similar a la
expuesta anteriormente para el mineral oxidado, en el sentido de que el aumento
de la concentracion de sulfato férrico, incrementa el potencial redox de la solucion
lixiviante (ver Figura 13(d)), con lo cual se favorece la descomposicion de tiourea y
del disulfuro de formamidina a azufre. Asi mismo, se promueve el consumo de
tiourea (Figura 13(f)) por la formacién del complejo FeCS(NH,),**. Para la
lixiviacion de este mineral toma gran relevancia la precipitacion de hierro, dado
que durante la lixiviacion del mineral se disuelve hierro desde las especies
sulfuradas (pirita y calcopirita) a las cuales estd asociada buena parte de los
metales preciosos. En este sentido, en la Figura 13(e) se aprecia que para el caso
de la relacion molar sulfato férrico/tiourea de 1/2, se aumenta 2.7 veces la
concentracion de hierro durante la primera hora de lixiviacién, pasandose de 3 a 8
g/L; ademas para la relacion 3/2 la concentracion de hierro llegé hasta un valor de
11.5 g/L. Estas altas concentraciones de hierro desestabilizan la solucion al
favorecer la precipitacién de especies de hierro como goetita y jarositas, las cuales

también son responsables de la pasivacion del mineral.

En la Figura 14 se comparan los difractogramas de los minerales originales con
las colas de lixiviacién para los ensayos llevados a cabo con relaciones molares
Fe,(S0O,)sltiourea de 1/2 y 1/1. Para el mineral oxidado (Figura 14 (a)) es evidente
la disolucién de Alunita, Moscovita y Hematita. Por su parte, los difractogramas
para el mineral sulfurado (Figura 14 (b)) indican la disolucion de Pirita, Calcopirita,
Enargita, Alunita y Moscovita Férrica. Aunque los difractogramas de las colas no
evidencian formacion de nuevos compuestos, es probable la precipitacion de

hierro en forma de hidroxidos amorfos. También es posible que los difractogramas
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no evidencien la formacién de goetita y/o jarositas por la baja proporcion de tales

especies en comparacion con los componentes principales del mineral.

Figura 13. Curvas cinéticas del estudio de la variable relacion molar
Fe,(SOy)sltiourea en la lixiviacion con tiourea del mineral sulfurado. pH =15y 4

g/L de tiourea.
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Figura 14. Difractogramas de los minerales (a) oxidado y (b) sulfurado, antes y
después de su lixiviacidn con relaciones molares Fe,(SO,)s/Tiosulfato de 1/2 y 1/1.
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Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se establece que la relacion molar
Fe,(SOy)sltiourea mas adecuada para la lixiviacion de los minerales es 1/2. Por
tanto, este nivel de la variable estudiada sera el utilizado para los siguientes

estudios.

3.3.2 Efecto de la concentracion de tiourea. Las condiciones para este segundo
estudio fueron relacion molar 1/2 de Fex(SO,)s/tiourea, pH 1.5, 10 horas de

lixiviacion y concentracion de tiourea variable de 2, 4y 6 g/L.

En las Figuras 15 y 16 se presentan las curvas cinéticas de lixiviacion de los
minerales oxidado y sulfurado, respectivamente. Para el mineral oxidado se
observa claramente que las cinéticas de disolucion de oro (Figura 15(a)) son muy
rapidas durante la primera media hora de lixiviacion, independientemente de la
concentracion de tiourea, alcanzandose a dicho tiempo valores de disolucion de
oro de 63%, 63% y 78% para concentraciones de tiourea de 2, 4y 6 g/L. Luego de
la primera media hora, la cinética decae notablemente obteniéndose finalmente
disoluciones maximas de oro de 83%, 90% y 95% al cabo de las 10 horas de
lixiviacién. Por su parte, la cinética de lixiviacion de plata fue mucho mas lenta (ver
Figura 15(b)), alcanzandose valores méaximos de disoluciéon cercanos al 30%. No
obstante, hay que tener en cuenta que la cantidad de plata en el mineral es
alrededor de 10 veces la de oro (ver Tabla 2), por tanto la cantidad de plata

disuelta es mayor a la de oro.

Se observa en la Figura 15 (d) que durante el periodo de la cinética méas rapida
(primera media hora), el potencial redox o el caracter oxidante de la solucion
aumenta, lo que acelera el consumo de tiourea (Figura 15(f)) para formar disulfuro
de formamidina, asi como la oxidacion de este ultimo para formar azufre. A partir
de la primera media hora el potencial redox cae ligeramente, lo cual concuerda
con un menor consumo de tiourea a partir de tal tiempo. Teniendo en cuenta ésto,

nuevamente se podria inferir que la ralentizacion de las cinéticas de disolucion de
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los metales preciosos se debe a la formacién de productos pasivantes, como
azufre, generado por la oxidacion de la tiourea.

Figura 15. Curvas cinéticas del estudio de la variable concentracion de tiourea en
la lixiviacion con tiourea del mineral oxidado. pH = 1.5 y relacibn molar
Fe,(SOy)sltiourea = 1/2.
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Aunque las cinéticas de disolucién de oro y plata no difieren mucho al variar la
concentracion de tiourea, esta variable si influye notablemente en el consumo del
agente lixiviante. En este sentido, al aumentar la concentracion de tiourea de 2 a 4
g/L se aumenta el consumo de tiourea de 1 a 2.2 g; al seguir aumentando la
concentracion de tiourea hasta 6 g/L su consumo se incrementa hasta 4 g. Este
aumento del consumo de tiourea esté relacionado con la mayor concentracion de
hierro (ver Figura 15(e)) en la solucién al aumentar la concentracion de tiourea,
dado que para cada ensayo se mantuvo constante la relacion molar sulfato
férrico/tiourea. De la Figura 15(e) también se infiere que independientemente de la
concentracion de tiourea, al mantener constante la relacion molar sulfato
férrico/tiourea en un valor de 1/2 se controla la desestabilizacion de la solucion
lixiviante, manteniéndose el hierro disuelto, ain a concentraciones de hierro

superiores a 4 g/L.

A diferencia de lo observado en los resultados de la lixiviacion del mineral oxidado,
para el sulfurado (Figura 16) si se evidencian importantes diferencias en las
cinéticas de disolucion de oro. Las disoluciones maximas de oro alcanzadas
fueron 27%, 60% y 96% para los ensayos realizados con concentraciones de
tiourea de 2, 4 y 6 g/L, respectivamente (ver figura 16(a)); es decir que el aumento
de la concentracion de tiourea favorece notablemente la disolucién del oro
asociado a los minerales sulfurados. Huyhua [14] sugiere que la presencia de una
concentracion apropiada de tiourea libre retarda la formacion de azufre y mantiene

velocidades de disoluciéon favorables.

No obstante, para la disolucion de plata (Figura 16(b)) no se observo tal efecto de
la concentracién de tiourea, lo que indica que el mecanismo controlante de la
disolucién de la plata es diferente al de disolucién del oro o simplemente que la
tiourea es un agente lixiviante selectivo para el oro con respecto a la plata. En este
sentido, varios autores apoyan la hipotesis de que los productos de la oxidacion

irreversible de la tiourea forman compuestos poco solubles con la plata. [10]
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Figura 16. Curvas cinéticas del estudio de la variable concentracion de tiourea en

la lixiviacion con tiourea del mineral sulfurado. pH =

Fe,(SOy)sltiourea = 1/2.
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Las curvas de potencial redox (Figura 16(d)) sefialan que para todos los ensayos
se mantuvo un alto poder oxidante en la solucién, alcanzandose valores de
potencial superiores a 600 mV vs. SHE; lo cual esta relacionado con las altas
concentraciones de hierro en la solucion (Figura 16(e)), por efecto de la disolucion
de los sulfuros ricos en hierro (pirita y calcopirita), se observa que con 6 g/L de
tiourea la concentracion de hierro disuelto incluso superé los 10 g/L. No obstante
al alcanzarse valores tan altos de hierro, la solucion empieza a desestabilizarse, o
gue se evidencia en la precipitacion de hierro. Nuevamente se observa que el
consumo de tiourea se aumenta al incrementarse su concentracion por efecto de
la mayor presencia de hierro, dado que la relacion sulfato férrico/tiourea se

mantuvo constante en 1/2.

Teniendo en cuenta los resultados anteriores, se seleccion6 6 g/L de tiourea
como mejor condicidon de operacién para ambos minerales, debido a la elevada

disolucién de metales preciosos obtenida.

3.3.3 Efecto del potencial redox. Las condiciones para este tercer estudio fueron
pH 1.5, 6 g/L de tiourea, 4.5 g/L de Fe total y potencial redox variable de 391.2,
4745y 509.7 mV vs. SHE. Para obtener tales potenciales se reemplazé parte o la
totalidad del sulfato férrico por sulfato ferroso, pero manteniendo en todos los
casos las concentracion de hierro total constante en 4.5 g/L, que es la
concentracion de ion férrico con la que se tiene una relacibn molar
Fe,(S0O,)sltiourea de 1/2. El potencial de 391.2 mV se alcanz6 con una solucion
con 4.5 g/L de Fe?*, 474.5 mV con una solucién con 2.5 g/L Fe*" y 2 g/L Fe?,
mientras que el potencial de 509.7mV corresponde a la solucién con 4.5 g/L de
Fe3*

En las Figuras 17 y 18, se presentan las curvas cinéticas de lixiviacién de los

minerales oxidado y sulfurado, respectivamente. Para el mineral oxidado, las

cinéticas de disolucion de oro (Figura 17(a)) son rapidas durante la primera media
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hora de lixiviacion, alcanzdndose un valor de disolucién del 80% para el ensayo
con la solucion con potencial redox de 509.7 mV vs. SHE; para las soluciones con
los otros potenciales la disolucion de oro estuvo alrededor del 55%. Igual que en
los ensayos de lixiviacion anteriores, la segunda etapa cinética fue lenta,
obteniéndose una disolucion de oro del 95% para la solucidon con potencial de
509.7 mV vs. SHE al cabo de 10 horas de lixiviacion; mientras que con las otras
soluciones sdlo se alcanzé un 64%. En cuanto a la disolucion de plata (Figura
17(b)), las disoluciones fueron mucho menores que las de oro, no obstante la
mayor disolucion (37%) también se obtuvo con la solucién con el mayor potencial
redox (509.7 mv vs. SHE).

En la curva de potencial (Figura 17(d)) se observa que los valores de potencial
para los tres ensayos permanecieron entre 400 y 500 mV vs. SHE, sin embargo la
solucién con el potencial redox inicial mas bajo (391.2 mV vs. SHE), siguio
manteniendo un caracter menos oxidante que las otras soluciones, es decir
mantuvo los menores valores de potencial (alrededor de 430 mV vs. SHE). De la
Figura 17(f) es evidente que al controlar el potencial oxidante de la solucion, con la
adicion de ion ferroso, se consiguié controlar el consumo de tiourea,
disminuyéndose de 4 a 1.6 g al disminuir el potencial redox inicial de la solucion de
509.7 a 391.2 mV vs. SHE. No obstante a tal efecto benéfico, la disminucion del
potencial redox también implicé una notable disminucién de las disoluciones de los
metales preciosos (figuras 17(a) y (b)). Estos resultados son contundentes en
cuanto a la importancia del papel que juega el ion férrico en el proceso de
lixiviacion de oro y plata con tiourea; dado que es el responsable de la oxidacion
de la tiourea para formar el disulfuro de formamidina, el cual es considerado como

el oxidante activo en la disolucion de los metales preciosos. [11]
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Figura 17. Curvas cinéticas del estudio de la variable potencial redox en la
lixiviacién con tiourea del mineral oxidado. pH=1.5, 6 g/L tiourea y relacion molar
Fe,(SOy)sltiourea = 1/2.
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Para el mineral sulfurado (Figura 18) también se encontré que la cinética de
disolucion de oro més rapida (Figura 18(a)) se obtuvo con la solucién con mayor
potencial redox (509.7 mV vs. SHE), alcanzandose un 98% de oro disuelto. No
obstante con la soluciébn con menor caracter oxidante (391.2 mV vs. SHE) se obtuvo
un disolucién de oro ligeramente superior a la alcanzada con la solucion con poder
oxidante medio (474.5 mV vs. SHE), es decir 75% y 70%, respectivamente. Este
comportamiento se explica por el hecho de que la solucidon con potencial intermedio
se desestabilizd, precipitandose mayor cantidad de hierro que en el ensayo con la
solucién con 391.2 mV vs. SHE (ver Figura 18(e)). En estos ensayos los potenciales
redox (Figura 18(d)) permanecieron mas altos que en las pruebas con el mineral
oxidado, lo cual es debido a que las concentraciones de hierro durante todo el tiempo
de lixiviacion fueron mayores, por su disolucién desde los minerales sulfurados. El
consumo de tiourea fue el esperado, es decir aumentd al incrementarse el poder

oxidante de la solucion (Figura 18(f)).

En cuanto a la disolucion de plata (ver Figura 18(b)), nuevamente las disoluciones
fueron bajas, menores al 30%, lo que indica que la lixiviaciébn con tiourea es mas

favorable para el oro que para la plata.

Finalmente, en cuanto al efecto del potencial redox sobre la disolucion de oro, se
podria decir que los potenciales mas oxidantes favorecen la disolucion del metal,
teniendo en cuenta que la reaccion de disolucién requiere de la previa oxidacion de la

tiourea a disulfuro de formamidina (FDS), el cual es el oxidante activo del oro.

En la Figura 19 se presenta el diagrama Eh-pH para el sistema Au-SC(NH.),-H,O, en
el cual se aprecia que el complejo Au(CS(NH,),)," es estable a valores de pH &acidos
(menores a 4.5) y a potenciales entre 185 y 700 mV vs. SHE, no obstante por debajo
de un cierto valor de potencial (340 mv vs. SHE para pH 1.5), se estabiliza la tiourea,
lo cual es favorable si se desea controlar su consumo; sin embargo, a tales
condiciones la cinética de disolucion es baja [14] por la ausencia del FDS. Por el

contrario a potenciales superiores al mencionado, se favorece la oxidacion de la
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tiourea a FDS, lo cual conlleva a mayores consumos del lixiviante, pero se acelera la

disolucion de oro.

Figura 18. Curvas cinéticas del estudio de la variable potencial redox en la
lixiviacién con tiourea del mineral sulfurado. pH=1.5, 6 g/L tiourea y relacion molar
Fe,(SOy)sltiourea = 1/2.
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Figura 19. Diagrama Eh-pH para el sistema Au-CS(NH.)»-H,0. [Au] = 7.5 x 107 M;
[CS(NH>),] = 3.9 x 102 M; [(CS(NH)(NH>))2], (a) 4.9 x 10° M, (b) 8.8 x 10 M.
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Fuente: (ORGUL, S., ATALAY, U., 2000)

3.4 COMPARACION DE LA LIXIVIACION CON CIANURO Y TIOUREA

En la figura 20 se comparan las curvas cinéticas de lixiviacion de los minerales
con cianuro y tiourea, teniendo en cuenta los mejores resultados del estudio de
lixiviacién con tiourea, obtenidas bajo las siguientes condiciones: 6 g/L de tiourea,
relacion molar 1/2 de Fe,(SOg)s/tioureay pH 1.5.

De tales resultados se puede concluir que la tiourea es un agente lixiviante
alternativo al cianuro para la lixiviacion de minerales auriferos, ya sean oxidados o
sulfurados, pudiéndose alcanzar con su uso mayores porcentajes de disolucion de
oro. Para el mineral oxidado (Figura 20(a)) se aumentd la disolucion de oro en un
6.3%, pasandose de 88% (cianuracidon) a 94% (lixiviacién con tiourea) de oro

disuelto. Si bien es cierto que este aumento no es tan significativo, dado que el
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mineral no es refractario; si es importante la disminucion del tiempo de lixiviacion
que se disminuyé de 35 a 10 horas. Para el caso del mineral sulfurado (Figura
20(c)), las diferencias en la disolucion son bastante importantes, dado que la
disolucién de oro se aumento en un 108%, pasandose de 46% (cianuracion) a
97% (lixiviacion con tiourea) de oro disuelto; ademas de la disminucion del tiempo
de lixiviacion de 35 a 10 horas. Estos resultados no dejan lugar a dudas sobre el
futuro que puede tener la tiourea en el tratamiento de los minerales auriferos
refractarios, que son los mas abundantes en la actualidad y para los cuales la

cianuraciéon no ofrece buen rendimiento.

Figura 20. Cinética de lixiviacion de oro y plata con tiourea y cianuro para (a, b)

mineral oxidado y (c, d) mineral sulfurado
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== Cignuracion == Lixiviacion con tiourea

No obstante a lo anterior, los resultados también son concluyentes en lo que tiene

que ver con la efectividad de la tiourea para la disolucion de la plata. En este
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sentido, la disolucion de plata del mineral oxidado (Figura 20(b)) disminuy6 con el
reemplazo del cianuro por la tiourea, pasandose de 87% (cianuracion) a 23%
(lixiviacion con tiourea), lo cual equivale a una disminucion del 73% de disolucion
de plata. Por su parte, para el mineral sulfurado (Figura 20(d)), se logré un
aumento del 15%, pasdndose de 12% (cianuracién) a 23% (lixiviacion con tiourea).
Esto resultados permiten concluir que la tiourea no es un eficiente agente lixiviante
de la plata, siendo selectivo para el oro. Lo cual es una gran limitacion para los
procesos de lixiviacibn de minerales auroargentiferos, en los que interesa la

recuperacion tanto del oro como de la plata.

Finalmente, en la Tabla 5 se comparan los consumos totales de los agentes
lixiviantes por tonelada de mineral. Se puede observar que el consumo de reactivo
lixiviante, ya sea cianuro o tiourea, fue mayor para el mineral sulfurado que el
oxidado, debido fundamentalmente a la presencia de sulfuros que se encargan de
aumentar el consumo de tiourea Yy cianicidas, tales como Cu, Zn, Fe, As, etc., que
provocan el consumo acelerado del cianuro. Por otro lado, se puede observar que
el consumo de reactivo es ampliamente mayor en la lixiviacion con tiourea que con
cianuro, siendo incluso mayor esta diferencia para el mineral oxidado, dado que
independientemente de la naturaleza del mineral, en la lixiviaciébn con tiourea se
requiere de grandes cantidades de éste para estabilizar el sistema, y en particular

el complejo oro-tiourea [12].

Tabla 5. Consumo de agentes lixiviantes (cianuro y tiourea) por tonelada de
mineral.

Mineral | Kg NaCN/ton mineral | Kg CS(NHy)2/ton mineral

Sulfurado 6.000 22.6
Oxidado 1.634 21.4

Ademas, es importante mencionar que el caracter acido de la solucion de tiourea,
hace necesaria la utilizacion de instalaciones especiales que resistan la accion

corrosiva del acido utilizado.
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4. CONCLUSIONES

Se determind que el origen de la refractariedad del mineral sulfurado
obedece al efecto de atrapamiento de las particulas del metal por especies
sulfuradas de pirita, enargita y calcopirita, y por la presencia de cianicidas
como el Cu, Zn, As, S, Te y Sb. Por su parte, el mineral oxidado se clasificd
como “facilmente lixiviable”, dado que la mayor parte del oro y la plata se

encontraba libre en la matriz mineralégica.

De las pruebas de lixiviacidbn con tiourea se concluye que las condiciones
operacionales adecuadas para obtener la mayor disoluciébn de oro en
ambos minerales son: 6 g/L de tiourea, relaciéon molar Fe,(SO4)s/Tu de 1/2,
potencial redox = 510 mV/SHE y pH 1.5.

Valores de la relacion molar Fe,(SO4)s/Tu superiores a 1/2, ademas de
acelerar la degradacion de la tiourea, generan la pasivacion de la superficie
de las particulas de los metales preciosos, posiblemente con azufre y

productos de la hidrélisis del hierro.

Los altos requerimientos de tiourea (6 g/L) para la lixiviacion de los
minerales son debidos a la necesidad de estabilizar en el medio el disulfuro
de formamidina, el cual es el principal responsable de la disolucién de los

metales preciosos.

Se concluye también, que se requieren potenciales redox altos (mayores a
500 mV vs SHE) para favorecer la estabilizacion tanto del complejo
Au(CS(NH,)," como del disulfuro de formamidina. Potenciales bajos son

favorables para la disminucién del consumo de tiourea, sin embargo
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conllevan también a la disminucién de la disolucién de los metales

preciosos.

Finalmente, se concluye que el proceso de lixiviacibn con tiourea para
extraer oro resulta factible comparada con el cianuro, pero su costo elevado
de operacion debido a altos consumos de tiourea limitan la aplicacion del

proceso a nivel industrial.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda completar el estudio del proceso de lixiviacion de oro y plata
con tiourea teniendo en cuenta otras variables importantes en el proceso,
tales como: pH, temperatura, velocidad de agitacidbn y porcentaje de

solidos.

Se recomienda efectuar estudios enfocados en la disminucion del consumo
de tiourea que podrian estar dirigidos tanto en el aumento de la estabilidad
de la tiourea como en el aumento en la selectividad de disolucién de oro y

plata.

Se recomienda el estudio del efecto de otros oxidantes diferentes al sulfato
férrico, tales como O, H,O, y 0zono.

Teniendo en cuenta que la lixiviacién con tiourea depende en gran medida
del poder oxidante del medio y de la relacion tiourea libre/disulfuro de
formamidina, se recomienda llevar a cabo un estudio electroquimico para

encontrar el valor adecuado de dicha relacion.
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ANEXOS

ANEXO A. REACTIVOS UTILIZADOS

REACTIVO FORMULA QUIMICA ESPECIFICACIONES
Litargirio PbO Suquin/99.95%
Carbonato de sodio NaCO; Alco/grado comercial

Boérax

Na,B,0O,-10H,0

20mule-team/grado

comercial
Harina de trigo Haz de oro
Arena silicea Sio, Lab. Fundicién UIS
Cianuro de sodio NaCN Merck/ 97%

Cal apagada Ca(OH), Grado comercial
Agua destilada H20 Lab GIMBA Guatiguara
Nitrato de plata Ag(NOs) Merck

Yoduro de potasio Kl Merck/99.5%

Cloruro férrico FeCl; Merck/98%

Acido clorhidrico HCI Merck/ 37%

Acido nitrico HNO, Merck/65%
Acido sulfarico H,SO, Merck/ 98%

Acido oxalico H,C,0, J.T Baker/99.9%

Tiourea CS(NH,), AnalaR/99.5%
Sulfato férrico Fe,(S04)s:5H,0 Fluka-Garantie/98%
Sulfato ferroso FeSO,7H,0 Carlo Erba/99.5%

Yodato de potasio KIO; Merck/99.5%
Almidon CeH100s Merck
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ANEXO B. EQUIPOS UTILIZADOS

Equipo / Material Aplicacién

Balanza analitica. Pesar reactivos y muestras sélidas

Hornos mufla Tostacion, fundicion y copelacion

Extraccion de gases de ensayo al fuego,

Extractor de gases lixiviaciones 4cidas, cianuracion, lixiviacion con

tiosulfato y digestion del dore.

Estufa eléctrica Secado de colas de lixiviacion.

Plancha de calentamiento y agitacion Calentar y agitar soluciones durante lixiviacién

diagnostico y digestion de los doré.

eléctrica
Agitador RO-TAP Tamizado de minerales
Agitadores mecanicos (vidrio y L _ o
Agitacion de soluciones lixiviantes.
acero)

Motores de agitacion Fuerza impulsora para agitar las soluciones
Espectrofotometro de absorcion Anélisis de oro, plata y cobre disueltos en
atomica modelo 210 VGP, buck , L

o soluciones lixiviantes.
scientific.

Destiladora de agua Lixiviaciones y lectura de metales por A.A

Preparacion de soluciones para yodimetria 'y

Plancha de agitacion magnética ajuste de pH durante determinacion de tiosulfato

libre.

pH-metro Medir el pH de las soluciones lixiviantes.

Potenciémetro Medir potencial de la soluciones lixiviantes

Maquina de rodillos Agitacion de pulpa de cianuracién en botella

Molino de bolas Conminucién de minerales

Serie de tamices Tyler Analisis granulométrico de los minerales

. . Agitacion de solucion lixiviante inicial y
Agitadores magnéticos FM-008 L ) y
neutralizacién para titulacion.
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ANEXO C. TITULACION DE TIOUREA
» Procedimiento analitico para la determinacion cuantitativa de tiourea en
solucion
Método de titulacion de yodato de potasio (KIO3)

Principio: La tiourea es oxidada por el yodato de potasio en solucion acida para

producir disulfuro de formamidina de acuerdo a la siguiente reaccion:
6CS(NH,), + KIO; + 6H* & 3[CS(NH;),]3% + 3H,0 + KI

El punto final de la titulacién es indicado visualmente por el color violeta del

complejo almidén-yoduro.
Reactivos: KIO3 (0.1 - 0.5 N); 1 M H,SOy; Solucién de almidén (2% P)
Procedimiento:

Pipetear 5- 20 mL de solucion filtrada en un beaker de 100 mL
Agregar 50 mL de H,SO,
Agregar 5 mL de solucion de almidén

0N PE

Titular con KIO3 al punto final

NOTA: Si la solucién contiene menos de 2 g/L de hierro trivalente (Fe*®), el H,SO,
podria ser sustituido por H3PO,4 Para concentraciones de tiourea nominales de

(0.25 y 0.5 N el volumen de la alicuota varia de 5 a 25 ml).

Ecuacion:

6C,V; molTu 76¢g
= * *
z V, Lsln  mol Tu

Dénde:

C, = Concentracion de Tiourea [g/L]
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C; = Concentracion de KIOz [M] (en nuestro caso seria mas conveniente trabajar
con concentraciones de 0.01 N = 0.01 M, ya que se tienen soluciones de

concentraciones bajas de tiourea).
V1 = Volumen de KlO3
V, = Volumen de Solucion

NOTA: Volumen V7 en las mismas unidades de V-.
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